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“Muitas vezes as pessoas sdo egocéntricas, ilégicas e insensiveis.

Perdoe-as assim mesmo.

Se vocé é gentil as pessoas podem acusa-lo de egoista, interesseiro.

Seja gentil assim mesmo.

Se vocé é um vencedor, terg alguns falscs amigos e alguns inimigos verdadeiros.
Venca assim mesmo.

Se vocé € honesto e franco, as pessoas podem engana-io.

Seja honesto assim mesmo.

O que vocé levou anos para construir, alguém pode destruir de uma hora para
outra. Construa assim mesmo.

Se vocé tem paz e é feliz, as pessoas podem sentir inveja.

Seja feliz assim mesmo.

O bem que vocé faz hoje pode ser esquecido amanha.

Faga o bem assim mesmo.

Dé ac mundo o melhor de vocé, mas isso pode ndo ser o bastante.

Dé o melthor assim mesmo.

Veja que no final das contas, é entre vocé e Deus.

Nunca foi entre vocé e as outras pessoas.”

Madre Teresa de Calcuta
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LISTA DE ABREVIACDES:

ADI| = acceptable daily intake

AF = fator de atenuacio

AT = afrazina

C = concentragao

C-18 = grupo octadesil

CCD = cromatografia em camada delgada

CG = cromatografia gasosa

CG/EM = cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
CL/EM = cromatografia liquida acoplada & espectrometria de massas
CLAE = cromatografia liquida de alta eficiéncia
CPG = cromatografia de permeacao em gel
CTC = capacidade de troca catidnica

CV = coeficiente de variagéo

DAD = detector de arranjo de diodos

2.4-D = 2,4 diclorofenoxiacético

3,4-DCA = 3,4-dicloroanilina

2.4-DCP = 2.4-diclorofenol

3D = trés dimensdes

DDT = diclorodifeniliricloro-etano

DEA = dietilatrazina

DIA = deisopropilatrazina

DMCPU = N-3,4-diciorofenil-N-metiluréia

DTsp = persisténcia

EC = Comunidade Européia

EFS = extracdo em fase sélida

EM = espectrometria de massas

EPA = environmental protection agency (agéncia de prote¢cdo ambiental)
F =vazéo
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FM = fase movel

GUS = pontuacgdo de onipresenca de agua subterranea
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ICP = Inductive Coupled Plasma (Plasma Acoplado Indutivamesnie)
k = fator de retencio

Kags = coeficiente de adsorgao
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Kaes = Coeficiente de dessorgdo
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MET = metil-etil triazina

M.O. = matéria orgéanica
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N = nimero de medidas
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s = sinal instrumental/analitico
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SMP = tampéo de CalCl,.2H,0, K,CrQ,, CalAc),.H,0 e trietanolamina
t+» = tempo de meia-vida

tw = tempo de retencéo de um composto néo retido
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UNEP = Programa Ambiental das Nagdes Unidas

UV = ultravioleta

V = saturacdo em bases

wy, = largura do pico a meia-altura
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RESUMOD

Desenvolvimento de Metodologia para Determinagio de Multirresiduos de
Herbicidas e Seus Metabdlitos em Agua e em Solo por Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia

Autora: Glaucia Maria F. Pinto

Orientadora: Prof® Dr® Isabel Cristina Sales Fontes Jardim

Com o crescimento da populagdo mundial, a preocupagio com o aumento
da produgéo agricola torna-se mais pronunciada. Para garantir um maior
rendimento agricola tem-se intensificado o uso de agrotdxicos, ¢ que aumentou a
contaminag@o ambiental causada por estes compostos quimicos,

No presente trabalho foram desenvolvidos e validados métodos envolvendo
o uso de exitracdo em fase solida e cromatografia liquida de alia eficiéncia,
aplicados & analise de amosiras ambientais de aguas e solos, para a
determinacdo dos herbicidas bentazona, cianazina, simazina, atrazina, 2,4-D,
diuron e linuron e dos metabdlitos 3.4-dicloroanilina, 2,4-diclorofenol e 2-hidroxi-
atrazina. Estudou-se o uso de tubos, discos e colunas de extragio em fase sélida
de C-18 e também colunas de poliestireno divinilbenzeno. As condigtes
cromatograficas, otimizadas para a andlise, consistiram em uma coluna analitica
de 150 x 3,9 d.i mm e uma coluna de guarda de 30 x 3,9 d.i. mm, ambas Nova-Pak
C-18 (Waters) de 4 um, fase movel metanol: agua 50:50, viv, pH= 3,75 (com acido
fosférico), vazéo de 0,8 mL/min e detecgdo com detector de arranjo de diodos.

A validagdo dos métodos desenvolvidos baseou-se nos seguintes
parametros: curva analitica, linearidade, precis@o, exatiddo, recuperacgao, limites
de deteccéo e de quantificacdo e robustez. Os valores obtidos comprovaram que
os métodos desenvolvidos sdo adequados para determinagdo dos multirresiduos
estudados, permitindo atingir niveis de concentragdo baixos, como requerem as
legislagbes internacionais.
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AEBSTRACT

Method Development for Determination of Multirresidues of Herbicides and some
Metabolites in Water and Soil Using High Performance Liquid Chromatography
Author: Glaucia Maria Ferreira Pinto

Advisor: Prof Dr® |sabel Cristina Sales Fontes Jardim

With the growth of the world population, the need for an increase in
agricultural production becomes more acute. To guarantee the highest agricuitural
output, pesticide use has intensified, which has increased the environmental
contamination caused by these chemicals.

In the present work methods involving solid phase extraction and high
performance liquid chromatography were developed and validated, being applied to
the analysis of environmental samples of water and soil. The herbicides bentazon,
cyanazine, simazine, atrazine; 2,4-D, diuron and linuron and the metabolics 3,4-
dichloroaniline; 2,4-dichlorophenol and 2-hydroxyatrazine were determined. The
use of C-18 tubes, disks and columns and polystyrene-divinylbenzene columns
were studied for solid phase extraction. The chromatographic conditions, optimized
for the analysis, used a 4 ym Nova-Pak C-18 column (Waters) of 150 x 3.9 mm i.d.,
a guard column of 30 x 3.9 mm i.d., mobile phase methanol:water (50:50, v/v, pH =
3.75, phosphoric acid), flow rate 0.8 mL/min and diode array detection.

The validation of the developed methods was based on calculation of the
following parameters: precision, accuracy, linearity, detection and quantification
limits, analytical curve and recovery. Such parameters proved that the methods
developed are appropriate for the expected application, reaching low concentration
ievels, as required by international legislation.
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1 INTRODUCAOC

1.9 Os Pesticidas

O continuc crescimento da populacdc mundial gera a necessidade de
aumentar os suprimentos de alimentos. Como resultado, o uso de pesticidas no
munde tem aumentado rapidamente, particularmente em paises mais
desenvolvidos, onde ha uma forte preocupacfo com ¢ exterminio de pestes,
porém dispensa-se uma atencdo relativamente menor a saude do usuario, do
consumidor e ao meio ambiente [1].

Os pesticidas possuem o beneficio de matar pestes prontamenie e com
eficiéncia, quando usados corretamente. Entretanto, existem outros metodos
efetivos para o controle de pestes, como ¢ uso de agentes bioldgicos, mas como o
"tempo” & um dos parametros primordiais na avaliagdo da eficacia do controle, os
pesticidas sdo geralmente preferidos, pois proporcionam um resultado efetivo e
imediato. Assim, os pesticidas, apesar de proporcionarem um inegavel beneficio
para a agricultura, sua natureza representa um perigo tanto para ¢ homem quanto
para o0 meio ambiente [1].

Pesticida € um termo geral para inseticidas {pesticidas que matam insetos),
acaricidas (pesticidas gue matam acaros), rodenticidas (pesticidas que matam
roedores), moluscosidas {pesticidas que matam moluscos), herbicidas (pesticidas
que matam ervas), fungicidas (pesticidas que matam fungos) e produtos de agdo
similar [2,3]. Este termo geralmente indica algum composto quimico, agente
bioldgico ou suas misturas, usadas como ingredientes ativos de produtos que tém
a fungéo de controlar pestes e doengas de plantagtes, ectoparasitas de animais e
pestes da salde publica [4]. A protecdo das plantagbes contra pestes e parasitas
representa o principal fator que propiciou o aumento do uso de pesticidas. Qutra
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aplicagc@o importante € a batalha continua contra os vetores de doencas em paises
tropicais.

A listagem do Manual de Pesticidas de 1991 apresenta com mais de 600
ingredientes ativos. Considerando que ha inUmeras formulagBes diferentes,
calcula-se que ha entre 60 e 70 mil compostos quimicos em uso comum. Além
disso, o numero total dos pesticidas disponiveis, bem como a guantidade
produzida e aplicada, esta aumentando progressivamente [4]. Juntamente com o
uso, o interesse pelos efeitos dos pesticidas no homem e no meio ambiente,
também tem aumentado.

Os pesticidas de origem natural t&m sido usados pelo homem h& muitos
seculos. Alguns compostos inorgénicos como enxofre e arsénio, sao
provaveimente os pesticidas mais antigos em uso na Europa e Asia. Na Odisséia
de Homero (v00-800 A.C.), o heréi grego usou enxofre queimado para purificar a
casa e em Plinio, o Anci@o da Histéria Natural (23-79 A.C.), muitos outros
exemplos s@o dados. No século 10, sulfeto de arsénio era usade come inseticida.
Os compostos de cobre ja eram empregados no século XIX como fungicidas. As
propriedades téxicas do &cido cianidrico eram conhecidas pelos egipcios e os
romanos, que utilizavam este composto, bem como o dissuifeto de carbono, como
fumigantes, a mais de 100 anos atras. Tabaco e nicotina tém sido utilizados na
Europa desde o século XVH como inseticidas. Também foram encontradas
evidéncias arqueoldgicas do usc de métodos quimicos para proteger plantactes
na Grécia e Roma antiga [4].

O inicio da histéria dos pesticidas modernos ocorreu nos anos 30, quando
as propriedades inseticidas do diclorodifeniltricloroetano (DDT) foram descobertas
por Paul Muller, ganhador do Prémio Nobel. Antes do desenvolvimento dos
pesticidas modernos eram utilizadas substancias muito toxicas, como: acido
sulfurico, arsenitos (herbicidas), estriquinina (rodenticida) e dinitro-o-cresol {(multi-
uso) [4].
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Um resumo ilustrando os passos importantes no desenvolvimento dos
pesticidas modernos esta apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Desenvoivimentc de alguns pesticidas modemos [4].

Ano Composto

1939 DDT
3 1940-50 QOutros hidrocarbonetos clorados
Anos 40 inseticidas organofosforados
: 1944 paration
[1941/42, 1944 24D, 2451
Anos 50 carbamatos
1958 Paraquat e atrazina
| Anos/0 Piretrbides sintéticos
1954, anos 80 inseticidas microbiai

Os pesticidas, bem como muitos tipos de xenobidticos, podem ser
classificados utilizando diferentes critérios tais como a finalidade de uso ou modo
de acéo, a classe quimica e/ou toxicidade. O critério mais comumente empregado
€ 0 uso ou agdo, que divide os pesticidas em inseticidas, herbicidas, fungicidas e
etc... Cada grupo inclue varios compostos quimicos de diferentes classes
estruturais. De acorde com a estrutura quimica, os pesticidas podem ser
classificados em fosforados, clorados, carbamatos, piretroides, tiocarbamatos,
derivados de uréia e etc... A Tabela 2 apresenta os principais tipos de pesticidas,
um exemplo de cada classe com a estrutura correspondente e o tipo de acao tipica
[2,4].
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Tabe!a 2 Ciass:f cagao qu:mfca d‘e aiguns pest:c:das de acordo COMm O Uso ou ag:ao[2 4}

fenilmercurio

Tapo qu;m;co Exemplo Estrutura Agao
tipica
Organefosfmradg a Malation BN S ST inseticida
> -
i,
SwiP———S
G\Cﬂa
Organoclorado p-p'-DDT inseticida
Carbamato Carbaril i inseticida
o S
Acido 2,4D i herbicida
clorofenéxi /@ or
o ¢l
Heterociclico Simazina ”3‘”'\/*“*‘\}/“\]‘/"§ herbicida
N\\ M
\Hl;
CHg
Ditiocarbamato Tiram A A fungicida
“{ >‘“\
§—¢ CHy
[ Organometalico Acetato de 2 fungicida
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Diferentes pesticidas representam diferentes riscos para os usudrios. Os
pesticidas sao classificados, pela Worid Health Authority, em relagdo a sua
toxicidade para os mamiferos, em quatro classes de perigo:
classe 1A extremamente idxico
classe 1B: altamente tdxico
classe 2: moderadamente toxico
classe 3: levemente téxico.

Os peslicidas das classes 2 e 3 devemn ser selecionados
preferenciaimente nos paises tropicais, onde geraimente o uso de roupas de
protecdo mostram-se quase impraticaveis. As roupas, que sdo adequadas para
evitar a penetracBo dos pesticidas, s&o geralmente desconfortaveis,
principalmente em regibes de clima quente e Gmido, e podem causar um efeito de
stresse no usuario devidoe ao calor excessivo [1].

O perigo apresentado por um pesticida depende ndo somente da toxicidade
inerente ao ingrediente ativo, mas também da duragédo da exposigdo: PERIGO =
TOXICIDADE x EXPOSICAOQ. Os pesticidas, como o préprio nome indica (do latim
pestis e caedo, significando "matador de praga") sdo amplamente usados, pois
sdo capazes de introduzir efeitos toxicos irreversiveis em sistemas biolégicos
indesejaveis. Infelizmente, como a sua toxicidade ndo é seletiva, se usados
incorretamente, efeitos adversos podem ocorrer em humanos expostos ou em
outras espécies que nado sac alvos. Assim, muitos cuidados s&o necessarios na
estocagem, manipulacdo, transporte e uso dos pesticidas para minimizar os riscos
para os usuarios € meio ambiente [1,4]. O ingrediente ativo, a formulacdo e o©
método de aplicac@o do pesticida irdo influenciar no risco potencial causado aocs
usuarios. Além disso, muitos fatores precedem a severidade dos efeitos que os
pesticidas podem causar aos homens, como {4]:

» A quantidade da dose absorvida e a toxicocinética do composto, incluindo
sua acumuiacdo no tecido alvo (isto é, a duracido da exposicdo)
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e A biotransformacao, a qual pode conduzir a ativacao efou desativacio do
composto derivado
= A integridade dos sistemas de defesa, mecanismos de reparc e de
toxicodinamica, a nivel molecular, celular e de tecido.
A avaliagao toxicolégica mais comum é dada pela dose letal 50, ou LDsgo,
que ¢ definida come "a dose que previsivelmente causara uma resposta de 50%
em uma populagdo na qual se procura determinar o efeito letal”, sendo sua
unidade mg/kg. A LDs, geralmente é estudada utilizando ratos albinos ou outros
animais de laboratério. A toxidez, de acordo com a LDs,, mais importante € a dose
oral aguda, que ocorre quando a exposicio ao composto tdxico se da através de
uma dose Gnica e pela boca. Quando a exposigdo ocorre pela pele tem-se a LDsp
dérmica e quando a exposicio ocorre pelas vias respiratérias tem-se a LDg,
inalatoria. Existe ainda a toxidade cronica que se caracteriza quando a exposicao
ao composto toxico ocorre em doses sub-letais, mas repetidamenie [5]. A
classificacdo em classes de perigo, extremamente téxica, moderadamente téxica e
etc., também ¢ feita em relagdo aos valores de LDso oral aguda, e este tipo de
classificagéo esta apresentado na tabela 3 [5].

Tabela 3. Classificacdo de substancias quimicas baseada nos valores
de LDso orai aguda em ratos [5].

— Classﬂ" cagao — LD5g (mglké)
Extremamente toxica até 5
Altamente toxica 5as0
Moderadamente toxica 50 a 500
Levemente toxica 500 a 5000
Relativamente toxica > 5000
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Observa-se, geralmente, gue entre os pesticidas, os inseticidas s8o os mais
toxicos, o que pode ser comprovado pelos valores de LDy (oral aguda, por
exemplo) gue sd&o mais baixos (1 a 500 mg/kg) que para os herbicidas ou
fungicidas {(geralmente acima de 5000 mg/kg). Isto pode ser entendido pele
simples fato de que os inseticidas, que t8m como alvo insetos, afetam mais ao
homem & aos animais superiores devido ao modo e local de agéo, que é
comumente ¢ sistema nervoso. Por outro lado, os herbicidas e fungicidas, que tém
como alvo ervas e microorganismos vegetais, respectivamente, possuem modo e
iocal de acdo consideravelmente diferentes, pois 0s organismos em questéo séo
bem distintos [5].

Os pesticidas s3o, particularmente, poluentes importantes dentre os
compostos orgénicos, devido ao seu uso comum e descontrolado. De acordo com
Pimentel & Levitan [6], dos 455.106 kg de pesticidas que s&o aplicados nos
Estados Unidos, os herbicidas representam 60%, os inseticidas 24% e os
fungicidas 16%. De acordo com um relatério publicado nos Estados Unidos, pela
US Environmental Protection Agency (EPA), mais de 500.000 toneladas de
pesticidas foram usados em 1985. Na Europa, o uso de pesticidas € dificil de
estimar, porém a Comunidade Européia reportou o uso de 14000 toneladas por
ano durante o periodo de 1980-1983. Observando os dados sobre 0 uso de
pesticidas especificos, como por exemplo a atrazina, verifica-se que ele foi de
90000 toneladas em 1980 [3]. O Brasil, desde a década de 70, destaca-se como
um dos maiores consumidores mundiais de agrotéxicos, estando em terceiro lugar
no mercado mundial, sendo antecedido somente pelos Estados Unidos e pelo
Japéo, que ocupa o primeiro lugar [7].
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1.2 Qs herbicigas

Dentre os pesticidas, os herbicidas representam um probiema especial de
residuos no meio ambiente, pois s@o aplicados diretamente no solo em pré-
emergéncia (seletivo} ou como esterilizante do solo {n8o-seletivo) [8]. Dessa
forma, os herbicidas apresentam duas categorias basicas, podendo ser divididos
em seletivos e nao-seletivos, sendo que alguns sé apresentam diferencas em
relac@o a quantidade aplicada [8].

Os herbicidas também diferem amplamente entre si devido a toxicidade.
Muitos s&o toxicos para plantas e animais por diferentes mecanismos, enquanto
muitos possuem um modo de agdo comum para os dois alvos. A producdo e o uso
dos herbicidas tém aumentado mais rapidamente que para gqualquer outro
pesticida. Recentemente, quantidades de herbicidas, as vezes superiores a tracos
mas nao necessariamente perigosas, tém sido detectadas em aguas, o que
certamente tem servido de alerta ao publico [4].

1.2.1 Os herbicidas estudados

No presente trabalho foram estudados os herbicidas pertencentes as
classes mais importantes em termos de toxicidade e de uso. Sao elas: triazinas,
tiodiazinas, acidos clorofendxi acéticos e uréias substituidas.

1.2.1.1  As triazinas

As triazinas s&o uma classe de herbicidas seletivas que foram introduzidas
por J.R. Geigy, nos anos 50 [4].

As triazinas e seus metabdlitos sdo derivados amino primario de um sistema
de anel azareno, sendo que estes tipos de compostos organicos séo
carcinogénicos para mamiferos [9].
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A solubilidade das triazinas em agua varia bastante, de 5-3500 ug/mL {(ppm};
elas séo instaveis em alcalis e acidos diluidos e sZo degradadas noc soio por
microorganismos [8].

Os herbicidas gque pertencem a esta classe e que foram estudados neste
trabatho foram: clanazina, simazina e atrazina.

1.2.1.14 Cianazina

A cianazina é mais eficiente em pré que em pds-emergéncia, devido a maior
facilidade de absorgdo por via radicular. No Brasil é registrada para culturas de
algodao, café, cana-de-aclcar, milho e soja. Em outros paises também & usada
em ervilha, cevada, amendoim, batata, cebola e fruticultura. E mais eficaz no
controle de ervas de folhas largas que de gramineas [10-13].

A cianazina pertence a classe das triazinas e apresenta carater fracamente
basico. Este herbicida pode ser analisado diretamente por cromatografia gasosa
(CG) ou por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

nome quimico: 2-(4-cloro-6-etilamino-1,3,5-triazina-2-ilaminc)-2-metilpropionitrila
formula estrutural:

formula molecular: CgH13CINg

massa molar: 240,7

classe toxicologica: classe 2, moderadamente 16xico

irritabilidade: pele - ndo irritante, olhos - ndo imritante

sintomas de envenenamento: letargia, respiracdo rapida, queda de pressdo arterial e
reducdo da tensdo muscular

dissociacao acida (pka): 0,63 (T=25 °C)
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solubilidade: agua = 171 mg/L. (T=20 °C); solventes orgénicos = benzeno, clorofrmio,
etanol, hexano

estudos de degradagao: decomposicio em 10 semanas no topo de 20 cm de solo (T=
35 °C)

tu2: 3 semanas em solo ndo estérl (o grupo nilrila é hidrolizadoe a acide carboxilico e o
cloro & trocado por um grupo hidroxi)

dose letai: oral 182 mg/kg (em ratos)
nomes comerciais: Bladex 500 [14].

1.2.1.1.2 Simazina

A simazina & utilizada exclusivamente em pré-emergéncia das ervas, devido
a absorc8o foliar do produto ser extremamente reduzida. E registrada no Brasil
para culturas de milho, planta¢bes de abacaxi, bananeira, cacau, café, cana-de-
aglcar, citrinos, macieira, videira, roseira e seringueira. Em outros paises &
utilizada também em feijdes, milho, aspargo, morango e plantas ornamentais.
Controla essencialmente gramineas anuais e, também, uma ampla gama de ervas
de folhas largas [10-13].

A simazina € uma das mais importantes triazinas, sendo um dos herbicidas
mais usados na agricuitura atual. Sua persisténcia no soio & bastante acentuada.
Seu transporte no meio ambiente causa poluigdo do sistema aquatico [8,15,16].

A simazina pode ser analisada diretamente tanto por CG quanto por CLAE
[15,16].

-nome quimico: 2-cloro-4,6-bis-etilamino-s-triazina

-formuia estrutural:
G ANH N \rcs
=
T
NyN
i W

CH;
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férmula molecular: C;H2CINs

-massa molar: 201,66

-classe toxicoldgica: classe 3, levemente toxico

-irritabilidade: pele - levemenie irritanie, othos - moderadamente irritante

-sintomas de envenenamento: alaxia, dispnéia e convuisbes

-dissociacéo acida (pka): 1,62 (T=25°C)

-solubilidade: agua = 5 mg/L (T=20 °C); solventes orgénicos = metanol, cloroférmio, éler
etifico

-estudos de degradagdo: 75-100% de degradacdo no solo em 12 meses.

-t4/0: 36-234 dias em “sandy loam”

-dose letal: > 5000 mg/kg (em ratos)

-nomes comercials: Gesatop 800 PM, Herbazin 800 PM, Sipazina 800 PM, Simanax SC
e elc...

1.2.1.1.3 Afrazina

A atrazina € mais eficiente em pré que em pds-emergéncia, devido ser de
absorgao foliar moderada. E registrada no Brasil para as culturas de abacaxi,
bananeira, cacau, café, cana-de-aglicar, mangueira, milho, pessegueiro,
seringueira, pimenta do reino e roseira. Em outros paises é utilizada em sisal e
pastagem de alfafa. Controla, essencialmente, ervas de folhas largas anuais, mas
também, algumas gramineas [10-13].

A atrazina é a mais utilizada das triazinas. Sendo uma triazina também
apresenta carater fracamente basico, e juntamente com a simazina € a triazina
mais persistente no meio ambiente [15].

-nome quimico: 2-cloro-4(etilamino)-6-(isopropilamino}-s-triazina



G L. Einia Introducso 14

formuia estrutural:

-formuia molecular: CgH 4, CiNs

-massa molar: 215,68

-classe toxicoldgica: classe 3, levemente tdxico

-irritabilidade: pele - irritacdo minima, olhos - irritagdo minima

-sintomas de envenenamento: fraqueza muscular, apatia, dispnéia e prostracio.
-dissociagdo acida (pka): 1,70

-solubilidade: agua = 70 mg/L (T=22 °C); solventes organicos = acefona, dimeti
sulfoxido, cloroférmio, etanol, acetato de etila, éter dietilico

412! 6-10 semanas em solos (degradacio microbiolbgica)

-dose letal: oral 1750 mg/kg (em camundongos)

-nomes comerciais: Alrazinax 500, Gesaprim 800 PM, Herbitrin 800, Siptran 800 PM,
Stauzina 800 PM e etc...

1.2.1.2 As tiodiazinas

1.2.1.2.1 Bentazona

A bentazona é utilizada exclusivamente em pos-emergéncia, devido a
reduzida absorg&o radicular. No Brasil ela & aplicada, principaimente, em culturas
de amendoim, arroz, feijdo, milho, soja e trigo. Em outros paises ¢ utilizada em

diversas culturas de gramineas, leguminosas, e outras dicotiledsnias {10-13].
A bentazona € um composto de carater polar e por isto s6 pode ser
analisada por CG apés uma etapa de derivatizacdo com diazometano, gerando a

N-metilbentazona [17,18]. Utilizando a CLAE este herbicida pode ser analisado
diretamente.
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-nome guimico: 3-isopropii-2,1,3-benzotiodiazina-(4)-2,2-dibxido
-formula estrutural:

% CHy
= l !%5/1\6%%
Sam
. N’/ W o
H O

fHrmuia molecular: CoHioN-DLS

-massa molar: 240,3

-classe toxicologica: classe li, mediamente {6xico

-irritabilidade: pele - n&o imitante, olthos - moderada

-sintomas de envenenamento: apatia, prostacdo, tremores, irritacdo central, caibras tipo
crénico, vomito e diamréia.

-dissociagao acida {pka}: 3,2 (T=25 °C)

-solubilidade: agua = 500 mg/lL (T=20 °C); solvenies organicos = acetona, etanol,
acetato de etila, éter distilico, cloroférmio, benzeno, cicioexano

-t42: < 2-14 semanas em solos

-dose fetal; oral 1100 mg/kg (em ratos}

-nomes comerciais: Banir ¢ Basagran

1.2.1.3 Os acidos clorofentxidos acéticos

1.2.1.31 24D

A estrutura quimica do 2,4-D é uma forma clorada de um hormdnio de
ocorréncia natural da planta auxina [19].

O 2,4-D foi o primeiro herbicida seletivo a ser desenvolvido. Durante a
guerra do Vietna, o 2,4-D, junto com 0 2,4,5-T e com o pentaclorofenol formaram o
famoso "agente laranja”, que foi utilizado pela forca aérea americana como agente
desfolhante. Apbs a guerra, em 1947, ele foi introduzido como herbicida



L ixitr) Iniraaunszo 16

substituindc a capina mecanica e rapidamente tornou-se o herbicida mais
amplamente usado no mundo. Depois de cinglienta e um anos de uso, o 2,4-D é
ainda o terceiro herbicida mais usado nos Estados Unidos [20,21].

O 2,4-D € um herbicida utilizado, normalmente, em pds-emergéncia das
ervas mas, uma vez gue também & absorvido via radicular, pode ser usado em
pré-emergéncia e em pré-plantic incorporado. No Brasil e em outros paises é
registrado para culturas de cafe, cana-de-aglicar, cereais, milho, trigo e controle de
ervas aquaticas [10-13].

Ha muitas controvérsias quanto a toxidez deste herbicida. Ha estudos que
dizem que o 2.4-D ¢é carcinogénico, mutagénico e neurotdxico, porém outros
estudos afirmam que este herbicida tem pouco potencial para apresentar estas
caracteristicas [20]. Porém, comprovadamente a sintese do 2.4-D gera dioxinas,
que sao compostos conhecidos como muito tdxicos [19].

0 2,4-D € um herbicida de carater altamente polar e acido, portanto, s6 pode
ser analisado por CG apbs derivatizagdo, principalmente por metilacdo [22].
Empregando a CLAE este herbicida pode ser analisado diretamente.

-nome quimico: 2.4 diclorofenoxiacético
-formula estrutural:

-formula molecular: CgHsCl0O5

-massa molar: 221,04

-classe toxicologica: classe |, altamente téxico (formulages amina)
-irritabilidade: pele - moderadamente irritante, olhos - irritante

-sintomas de envenenamento: mal-estar, vOmito, enfraguecimento muscular, dificuldade

respiratoria, braquicardia, suor excessivo, oligirgia; pessoas diabéticas sao
particularmente sensiveis ao 2,4-D.
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-dissociagao acida (pka): 2,73 (T=25 °C)

-solubilidade: agua = 620 mg/L (T=20 °C); solventes orgénicos = acetona, etanol,
dioxano, heptano, tolueno, xileno, dimetil sulfoxido, éter dietilico

442 < 7 dias em solos (biodegradavel)

-dose letal: oral 375 mg/kg {em ratos)

-nomes comerciais: Aminol, DMA 806 BR, 2,4-D Isamina, Esteron 400 BR e elc..

1.2.1.4 As uréias substituidas

1.2.1.4.1 Diuron

O diuron & utilizado preferencialmente em pré-emergéncla por ser a via
radicular a mais importanie para absor¢8o do produto. Este herbicida & registrado
no Brasil, e em diversos paises, para culturas anuais (alfafa, algodéo e soja),
plantacbes perenes (abacaxi, bananeira, cacau, café, cana-de-aglcar, citrinos,
pimenta-do-reino, seringueira e videira), areas nao cultivadas e canais de irrigagao
e drenagem [10-13].

Este herbicida & considerado o terceiro mais perigoso pesticida para fontes
de 4guas subterraneas.

O diuron pertence a classe das uréias substituidas. As uréias substituidas
sdo quimicamente persistentes e podem permanecer no solo por varios meses
apds a aplicagéo [15]. Além disso, as fenil uréias sdo sollveis em agua, tendo
grande capacidade de migracdo para a agua e tambeém podem entrar na cadeia
alimentar, onde sdo degradadas e metabolizadas por mamiferos [23]. Considera-
se que esta classe de compostos é dificiimente detectada através da analise direta
por CG devido a decomposi¢éo térmica, resultando em isocianatos e aminas
alifaticas. Esta ruptura térmica é atribuida & ligag@o hidrogénio-amida, pois a
substituicdo nesta posicdo, com um grupo metila, proporciona compostos
termoestaveis [15]. Dessa forma, ¢ diuron, sendo pouco voléatil, é analisado por CG
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apbs derivatizaggo por acilagdo ou metilagdo, hidrolise para sua anilina
correspondente ou pirdlise para isocianate de fenila [24]. Analises por CLAE
podem ser realizadas diretamente.

-nome quimico: 3-(3-4 diclorofenil}1, 1-dimetil uréia
-férmula estrutural:

&

[l

/
Z

jusssisnnd O]
z
Q“ﬂ

-formuia molecular: CgHy CiNO

-massa molar: 233,71

-classe toxicolbgica: classe 2, moderadamente t6xico

-irritabilidade: pele - n3o irritante, olhos - levemente irritante

-sintomas de envenenamento: nido conhecidos

-solubilidade: dgua = 42 mg/L (T=20 °C); solventes organicos = acetona, benzeno,
estearato de butila, dleo vegetal

-estudos de degradag#o: duragdo da atividade no solo de ~ 4-8 h, dependendo do tipo
de solo e umidade. Degradagdo de 67-99 % ocorre em 10 semanas, sob condigbes
aerdbicas.

-dose letal: oral 3400 mg/kg para formulagao de 500 g/L {(em ratos)

-nomes comerciais: Cention 800, Diuron 500 SC, Diuron Nortox, Diuromex, Herburon,
Karmex 800, Staron SC e efc...

1.2.142 Linuron

G linuron & utilizado em pré ou pés-emergéncia precose. E registrado no
Brasil para as culturas herticolas (aipo, alho, alho-porro, ervilha, e outras}, culturas
anuais (algodao, amendoim, mandioca, milho, soja, sorgo e trigo) e plantagdes de

abacaxi, cacau, café, cana-de-aglicar, castanheiro, eucalipto, pereira e videira. Ele
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¢ utilizado em outros paises, também, para beterraba, feilfo e areas nao
cultivadas. Controla uma gama de ervas de folha larga [10-13].

O linuron pertence a classe das uréias substituidas, valendo as propriedades
gerais descritas para o diuron.

-nome quimico: 3-(3-4 diclerofenii}-1-metoxi-1-metil uréia
-formula estrutural:

e ?\EH\ /;/,«G

¢l | = H3C/N\O/£Hs
!

férmula molecular: ColHnClNO»
-massa molar: 249,1
-classe toxicologica: classe 3, levemente t6xico
-irritabilidade: pele - moderadamente irritante, olhos - moderadamente irritante
-sintomas de envenenamento: ndo conhecidos
-solubilidade: agua = 75 mg/L (T=20 °C); solventes orgénicos = acetona, etanol, dietil
éter, cloroférmio, benzeno, tolueno, xileno
-t112: 2-5 meses em solos (degradacg&@o microbioldgica)
-dose letal: oral 4000 mg/kg (em ratos)

-nomes comerciais: Afalon 500 SC, Linurex 50 PM, Lorox 500 e etc..

1.2.2 Os metabdlitos estudados

No presente trabalho foram estudados os seguintes metabdlitos: o 3,4-
dicloroanilina, originério da degradacdo da feniluréia diuron; o 2,4-diclorofenol,
originario da degradagdo do fenoxialcanoato 2,4-D; e a 2-hidroxiatrazina,
proveniente da degradacao das friazinas atrazina e simazina.




e L = gl Iniroducio o0

1.2.21 3,4-DCA

E utilizado como intermediaric industrial na produ¢do de linuron, diuron e
proponil, sendo que a maior emiss3o deste composto para o meio ambiente &
justamente pela degracao destas feniluréias [25].

-nomes quimicos: 34- dicloroanilina; 1-amino-3,4-diclorobenzens e  34-
diclorobenzencamina

formula estrutural;

Ci

-férmula molecular: CgHsNCh

-massa molar: 162,02

-classe toxicologica: 9

-irritabilidade: pele - irritante, olhos - severamente irritante.

-sintomas de envenenamento: irritacdo da pele, severa irritagdo dos olhos, acerelacio

da respiracéo devido a redugio de oxigenacdo do sangue. Permeacdo através da pele
pode levar a efeitos sistémicos.

-dissociacdo acida: pK, = 2,96 (25 °C)

-solubilidade: sollvel em etanol, éter etilico e outros solventes organicos. Ligeiramente
soltvei em agua.

-dose letal: LDsp = 740 mg/kg

-nomes comerciais: 3,4-DCA.

1.222 24-DCP

Pode ser utilizado como inseticida, conservante de madeira, desinfetante de
sementes, em sintese organica e na producao de 2,4-D [26].
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-nome quimico: 2,4-diclorofenol

-formula estrutural:

formuia molecular: CsH.CLO

-rnassa molar: 163,00

-classe toxicoldgica: 6.1

-irritabilidade: pele - severa irritagdo, olhos - severa irritag8o, mucosas - severa irritacdo
-sintomas de envenenamento: irritacdo severa e queimaduras na pele, olhos, mucosas
e parte superior do aparelho respitatdrio, tremores, convulsbes, respiracdo acelerada,
v&mito, gueda da pressdo sanguinea, nausea, diarréia, suor excessivo.

-dissociacdo acida: pK, = 7,69 (25 °C)

-solubilidade: soitGvel em dimetilsulfdxido, acetona e bastante sollvel em éter dietilico,
cloroférmio e benzeno. Pouco solivel em agua.

-dose letal: LDsy = 580 mg/kg

-nomes comerciais: DCP, 2 4-DCP, NCI-C55345

1223 2-HA

A 2-hidroxiatrazina é formada principaimente pela degradacdo metabdlica
das triazinas atrazina, simazina e propazina. N3o ha registros de emprego deste
composto em sintese orgénica [27].

-nome quimico: 2-hidroxiatrazina; 4-etilamina-2-hidroxi-6-isopropilamina-1,3,5-triazina e
hidroxidicloroatrazina

-férmula estrutural:
OH

CHy N7 Ry

NN

NH N NH CHs
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-formula molecular: CeHisNsC

-massa molar: 187,24

-classe toxicoldgica: ndo disponivel
-irritabilidade: ndo disponivel

-sintomas de envenenamento: ndo disponivel
-dissociagdo acida: ndo disponivel
-solubilidade: ndo disponivel

-dose letal: ndo disponivel

-nome comerciai: 2-HA

1.3 Os pesticidas e 0 meio ambiente

Os pesticidas que s&c aplicados na lavoura, eventualmente, s3o
transportados para as aguas superficiais, através de varios mecanismos e seus
residuos podem permanecer no meio ambiente, devido a sua persisténcia,
causando riscos potenciais & salide humana [28,29]. As principais vias de entrada
de compostos organicos nos organismos humano e animal so a gastrointestinal,
respiratéria e dérmica. Uma vez no organismo, tanto de animais como de
humanos, os pesticidas sofrem transformagfes e s&@o excretados na urina, nas
fezes e no leite. Os pesticidas acumulam-se no organismo em fecidos lipidicos,
figado, rins, cérebro e coragdo. Como um agravante, muitos dos alimentos que
fazem parte da dieta humana sofrem enriquecimento em relacéo a concentragéo
inicial de pesticidas, como o leite, os peixes de agua doce ou salgada, os
crustaceos e os vegetais. A cadeia alimentar aquética € um bom exemplo de como
ocorre a acumulacdo. Se for considerada uma concentragao arbitraria de 1 para
concentragdes baixas (“tragos”) de um inseticida na agua, entso a concentragdo
em um plancton sera de 10, em um crustaceo sera de 500, em um peixe pequeno
sera de 2500, em um peixe carnivoro sera de 5000 e em umn péssaro, que come
peixes, sera de 125000 [30].
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Em 1979, um relatorio do Programa Ambiental das Nacdes Unidas (UNEP)
resumiu o0 impacto ambiental causado pelo uso indiscriminado dos pesticidas
utilizando as seguintes palavras: "Quando aplicados sem os devidos cuidados, 0s
pesticidas quimicos podem causar efeitos colaterais agudos e persistentes,
incluindo enfermidades ¢ mortes de pessoas, animais, peixes e passaros, e
destruicdo de colheitas. Mesmo quando usados apropriadamente, os pesticidas
guimicos apresentam efeitos colaterais inevitaveis. Sua persisténcia e natureza
ambigua, combinada com a tendéncia de muitos compostos em concentrar em
organismos que se movem na cadeia alimentar, podem aumentar sua toxicidade
para peixes, passaros e outras formas de vida incluindo o homem e causar outros
efeitos prejudiciais para o homem, sua salde e bem estar” [31].

A tabela 4 ilustra a complexidade do uso dos pesticidas [31].

Devido a aplicacdo, os pesticidas podem ser localizados no solo, no ar
(névoas), na agua ou nas plantas. O transporte dos pesticidas presentes em
diferentes compartimentos do meio ambiente pode ocorrer através de diversos
mecanismos, como: vaporizacdo (do solo para o ar, ou das plantas para o ar),
precipitagéo (do ar para o solo, ou do ar para as plantas, ou do ar para a agua),
escoamento (das plantas para a agua), transporte (do solo para agua e vice-
versa), absorcdo (da agua para as plantas), e etc... Além disso, os residuos dos
pesticidas podem atingir os alimentos e assim os animais e o homem [31].
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’F’abeia 4 V;fsao da scmplex#dade do uso a’os pesf;mdas [37}

Controie de pesﬁes utmzando pestlc:das

Na agricultura Na sadde piblica

ft;Redugéo da perda de alimentos. O Decréscimo na extencdo e intensidade
 prejuizo, em ddlares, causados pela de doengas causadas por vetores.
%f-éperda de colheitas, devido ac ataque |Existem dados impressionantes na
de insetos no USA foi reduzido em 13 |reducdo da mortalidade devido a

%, malaria.

i Problemas |
Persisténcia no meio ambiente. Devastaggo ecolégica. Acumulacdo nos tecidos.
- Efeitos na salde de organismos que ndo séo alvos. Surgimento de resisténcia

. das pestes. Elevagio dos custos. Abuso de pesticidas.

4 Solugdes

Controlar a exposicao de organismos que n&o sio alvos. Integracdo do
gerenciamento de pestes. Monitorar os residuos. Avaliar com seguranga as
misturas. Desenvolver antidotos (isto seria averiguado e providenciado pelos

 fabricantes).

O deslocamento dos pesticidas no meioc ambiente depende da maneira
como eles sao aplicados, da natureza quimica de seus compostos e de sua
formulagéo. A técnica de aplicagdo mais popular é a pulverizacao, sob a forma de
nuvem de pd, fumos, névoa ou vapores, utilizando dispositivos manuais ou
mecanicos ou pequenos avides, os quais facilitam a difusdo dos compostos
quimicos em uma grande area e fazem com que se aumente a persisténcia dos
efeitos potencialmente téxicos dos pesticidas no ambiente [31].

Os pesticidas e seus metabdlitos movem-se no meio ambiente através de
plantas, solo, agua e ar, primariamente de acordo com fatores climaticos como
chuva, vento e sol. Um esquema ilustrando a interligacdo destes fatores e o modo
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de transferéncia, fransformacao, volatilizacdo e eventuais perdas dos pesticidas no
ambiente € mostrado na Figura 1 [8].

Pesticidas 1 i Selo Agua B
Aplicacdo dema mamemg

arrasie 1 o~

volatiidade -

]

Produto chuva, venio
bnto .v,enta

jnnﬁiira;éo

¥ volatilidade, luz ¢ venio

Allmentos #hm

Processados I %

Processamento

¥

Residuos
fhumanos & indusiriais)

Lixiviamenio
volatilidade, vento

chuva
g

o

Figura 1. Rotas de movimentacgdo e perda dos pesticidas no ambiente [8].

O risco ecoldgico inerente aos pesticidas decorre da vuinerabilidade das
diversas comunidades bidticas & sua acfo téxica e a resposta diferencial dos
organismos a seus efeitos nao letais, mas de longa duragéo [31].

1.4 O solo

Ao produto final do intemperismo das rochas da-se o nome de solo, desde
que as condigdes fisicas, quimicas e biolégicas permitam o desenvolvimento da
vida vegetal, junto a atividade de microorganismos em associagdo intima com a
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vida de vegetais mais desenvoividos [32]. O sclo cobre a superficie da Terra e,
juntamente com o ar e a 4gua, € uma das fontes de recursos indispensavel,

Em uma vis&o mais ampla, o solo é a combinacdo de minerais de matéria
organica, agua e ar, e faz parte do regoiito (manto que cobre a Terra, também
chamado de manto de intemperismo), que suporta o crescimento de plantas [33].

O solo pode ser classificado quanto a sua riqueza ou pobreza de nutrientes
em: distrofico, eutréfico, alico, epitrdfico, epidlico, endodlico, etc... A classificacao
cientifica {taxon0mica) divide o solo em: latossolos (amarelo, bruno, vermelho-
amarelo, vermelho escuro, roxo e hdmico), solos com B textural {podzolicos, terras
roxas estruturadas, brunos n3o caicicos, planossolos, solonetz-solodizados),
cambissolos, areias quartzosas, regossolos, solos litalicos, solos aluviais, solos
hidromorficos, podzois, vertissolos, solos salinos, solos concrecionarios lateriticos
e solos brunizens [34]. Na verdade, o nome atribuido aos diferentes solos &
bastante variavel.

De acordo com a classificagdo taxondmica do "Soil Survey Staff”
(Departamento de Agricultura, Servico de Conservacdo de Fontes Naturais dos
EUA) [33]. os solos podem ser classificados em: alfisol, andisol, aridisol, entisol,
gelisol, histosol, inceptisol, molisol, oxisol, espodosol, ultisol e vertisol.

A ciéncia que estuda o solo é chamada pedologia e a ciéncia que estuda
especificamente o solo aravel é chamada de edafologia [32].

Um solo, apés atingir sua maturidade apresenta, a partir da superficie, o
perfil ilustrado na Figura 2. Observa-se que o perfil do solo & caracterizado por
varias zonas designadas como horizontes O, A, E, B e C. As espessuras de cada
horizonte s&o bastante variadas, apresentando desde centimetros até metros
[32,33].




= 04 Pinla Inireducas 27

Horizorde O
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Figura 2. Perfil do solo mostrando os horizontes caracteristicos [29].

Os solos contém particulas de diferentes tamanhos e a proporgéo delas
define a textura dos solos, que € uma das suas propriedades basicas. A textura
influencia fortemente na habilidade do solo reter e eliminar agua e ar. Assim, solos
arenosos sdo drenados faciimente, enquanto solos com alto teor de argila secam

mais lentamente. Como os solos dificilmente s&o constituidos por particulas de um
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dnico tamanho, foram estabelecidas categorias de texiuras, baseadas nas
diferentes proporgGes de argila, silte e areia fotal. Apds a analise granulomeétrica,
transportam-se os resultados para um diagrama triangular, onde as diferentes
texturas estdo delimitadas. Existem vérios modelos de tridngulos para auxiliar a
classificacdo das texturas dos solos [32,36]. A Figura 3 apresenta o tridngulo
proposto pelo Soil Sér\key Staff do Bép’éﬁamenw de Agricultura dos Estados
Unidos e ma@iﬁcaéo; pesa.'_._fStaciedade Bgééilei{a de Ciéncia do Solo, a qual
introduziu mais uma.'d_ajs'se. textural deno.minada argila pesada, bem como a
modificacgo da palavra barro por franco [36]. A textura dos solos, istc &, a
proporgdo de diferentes particulas, tem grande influéncia na retencdo de
composios contaminanies, como os pesticidas.

%, AREIA

Figura 3. Diagrama de textura de solos [36)].

Muitos levantamentos de reconhecimento de solos fazem referéncia as
classes texturais indicando os termos em inglés. As traducBes mais aceitas, dos

termos em ingiés para o portugués, seriam: clay - argila, silty clay - argila siltosa
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{argila limosa), sandy clay - argila arenosa, silty clay loam - franco argilo siltoso
{(barro argilo limoso), clay loam - franco argiloso, sandy clay loam - franco argilo
arenoso, silt - silte, silt ioam - franco siltoso, loam - franco (barro), sandy loam -
franco arenoso, loamy sand - areia franca (areia barrenta) e sand - areia [36].

1.5 Os pesticidas no solo

Durante muito tempo, acreditou-se & agiu-se como se ¢ solo fosse um
sistema fechado, isolado e inerte, no qual era possivel fazer depésito de residuocs
sem que houvessem implicagdes para os organismos vivos. Obviamente, isto ndo
¢ verdade, uma vez gue o sclo é essencial para a vida na Terra, fazendo parte de
um sistema global (Figura 4) [37].

Alimentos

— § -—

Aguas subterrdneas -
" T . "'“q,;_'

Figura 4. Principais caminhos de poiluigdo ambiental [37].

Grandes quantidades de pesticidas entram em contato com o solo, sejam
por aplicagdo direta ou trazidos pelo ar, pela chuva ou por animais e plantas, os
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quais morrem e podem ser incorporados ao solo. Assim, o solo torna-se um
reservatorio de muitos residucs, os quais se movem através da atmosfera, da
agua ou dos organismos vivos.

Com poucas excegdes, outros compostos inorgénicos t&ém se mostrado t80
persistentes quanto arsénio, cobre ou chumbo, que foram os principais inseticidas
e fungicidas utilizados antes da Segunda Guerra Mundial, ou os inseticidas
organcciorados. Sem duvida, o DDT representa o composto quimico encontrado
em maior quantidade nos tipos de solos testados para residucs de pesticidas,
seguido pelo dieldrin, que geralmente é encontrado em quantidades menores, mas
com maior frequéncia [381.

Quando um pesticida & aplicado no solo, ele & aexposio a processos como
degradac&o, lixiviamento, adsorgao, volatilizacao e absorcdo por organismos. O
que ocorre com cada composto depende de como ele se comporta frente a estes
processos, isto é, depende de suas propriedades fisico-quimicas. Muitas destas
propriedades tém importéncia significativa no processo de contaminacgaoc das
aguas subterraneas. A contaminacdo das aguas varia de acordo com o movimento
do contaminante no fluxo de &gua, que depende da solubilidade do contaminante
em agua, da sua forca de adsorgdo nas particulas do solo, da resisténcia &
degradacgé&o bidtica e abibtica e da volatilidade. A importancia destes e de outros
fatores tém sido demonstradas em estudos de campo e de laboratério, bem como
em investigagbes de monitoramento [31]. A Figura 5 apresenta um diagrama
esquematico dos processos caracteristicos de herbicidas em solos [391.
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Figura 5. Processos caracteristicos de herbicidas em solos [39].

1.5.1 A acumulagdo e persisténcia dos pesticidas no soio

Em muitos niveis, os pesticidas podem contaminar e acumular nos varios
membros da cadeia alimentar, bem como no solo e na agua do meio ambiente.
Durante as décadas passadas, informacbes consideraveis sobre este assunto
foram investigadas. Acredita-se que fatores como temperatura, luz, umidade,
movimento do ar, volatilidade dos composios e atividade de microorganismos,
podem influenciar a dispersdo dos pesticidas na superficie de plantas e do solo.
Entretanto, para plantas e animais o fator mais importante para a quebra e
transformacdo dos pesticidas é a acdo enzimatica. Quando um pesticida &
aplicado em plantas, solos, animais, agua e ar, muitos fatores podem afetar as
mudancgas quimicas e as taxas dos mecanismos dependerdo da natureza dos

compostos e das condicbes ambientais [8].
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A acumuiagéo dos pesticidas no solo é determinada pela diferenca entre a
taxa de adicao do pesticida e a taxa de desaparecimento do mesmo [40].

A persisténcia & resultado de diversos fatores gue se interagem, mas as
propriedades dos pesticidas podem ser dominantes. A volatilidade, solubilidade,
estabilidade a radiacdo ultravioleta, a tendéncia em adsorver ou dissolver na
superficie dos tecidos, a facilidade de sofrer hidrélise, a sensibilidade a umidade, o
potencial para polimerizar, a possibilidade de isomerizacdc ou outros rearranjos
molecuiares s8o propriedades quimicas significativas para a persisténcia.
Condicbes climaticas como ventos, chuvas, quantidade e intensidade de luz,
temperatura e umidade também sado importantes [8].

Os residuos de pesticidas que permanecem na cadeia alimentar podem
existir como depdsitos na superficie, podem penefrar na cuticula ou serem
transportados para varias sec¢fes da planta ou animal por agdes sistémicas. Uma
vez depositado, o pesticida é geraimente metabolizado ou quebrado em produtos

secungarios, atraves de varios mecanismos [38].

1.5.2 Caracteristicas do solo que afetam a persisténcia dos pesticidas
[38]

A seguir estdo apresentadas as principais caracteristicas dos solos que
afetam a persisténcia dos herbicidas nos mesmos:
Tipo de solo: influéncia n&o somente a persisténcia e a atividade dos pesticidas
no solo, mas também a taxa com que s&o convertidos em outros compostos.
Conteido de matéria orglnica (%C): este & o fator mais importante na
persisténcia dos pesticidas no solo. A porcentagem de carbono organico (%C)
pode variar de menos de 1% até 50%. Todos as evidéncias indicam que
quanto maior a %C maior seré a persisténcia dos pesticidas no solo.

Contetdo de argila: talvez o contelido de material coloidal seja tdo importante

guanto a %C. Os solos que apresentam um grande conte(do de argila
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possuem uma grande area superficial interna e portanto espera-se que eles
retenham mais os pesticidas, pois tém maior érea para adsorgio.

Acidez do solo: a concentracéo de ions hidrogénio pode influenciar a quebra dos
pesticidas no solo de muitas maneiras. Ela pode afetar a estabilidade do
material argilosc, a capacidade de troca ibnica, ou a taxa pela qual as
decomposicOes quimicas e bacterianas ocorrem. Entretanto, ndo ha muitas
gvidéncias diretas de que a acidez influencie na persisténcia dos pesticidas
no solo.

ContetGdo de minerais: a quantidade e variedade dos minerais no solo
influenciam seu tipo e estrutura e também a persisténcia dos pesticidas. Por
exemplo, a adsorgdo é provavelmente a primeira etapa no processo de
decomposicdo catalitica, sendo que ela ocorre muito rapidamente em solos
com alto teor de ferro.

Temperatura: os pesticidas desaparecem no solo principaimente devido a
degradagéo quimica, decomposicdo bacteriana e volatilizagdo, e todos estes
processos sdo influenciados pela temperatura. A baixas temperaturas estes
processos ocorrem muito lentamente e sio pequenas as perdas de
pesticidas.

Umidade do solo: A principal influéncia da umidade na persisténcia dos
pesticidas no solo € devido aos efeitos da adsorgao deles em varias fracdes
do solo. A agua pode competir com os pesticidas pelos sitios de adsorgéo,
pois ela € uma molécula muito polar e fortemente adsorvida pelos coléides do
solo.

Plantagdo: de acordo com a plantacdo o solo pode estar exposto a maiores
quantidades de chuva, vento e sol, fatores estes que influenciam fortemente a
persisténcia dos pesticidas no solo.
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1.5.3 A degradacéo e perda dos pesticidas no solo

As principais rotas de perda e degradacéo dos pesticidas no solo sdo {381

Volatilizag@c: Quanto menor a volatilidade, e portanto quanto menor pressio de

vapor, menor sera a evaporac@o dos pesticidas e menores as perdas.
Evidéncias mostram que mesmo pesticidas considerados nao-volateis,
quando expostos & atmosfera por longos periodos de tempo, podem
volatilizar. Principaimente em solos cultivados, restringe-se a volatilizacdo na
superficie do solo e portanto ela ird4 depender dos transportes para a
superficie do solo. O transporte ocorre por movimentos de capilaridade ou por
difusdo moleculares e ambos estes processos podem ser lentos.

Lixiviamento: O movimento dos pesticidas através do solo, causado pela agua,

pode ser dividido em dois componentes distintos: movimento lateral dos
pesticidas na superficie do solo e movimento de penetracdo dos pesticidas
com a agua drenada. O grau de lixiviagdo de um pesticida no solo ests
correlacionado com a sua solubilidade em agua, mas este relacionamento
ndo e simples, pois ele é afetado pela capacidade do pesticida adsorver nas
fracGes do solo.

Degradagdo microbioldgica: Ha muitas evidéncias de que 0s microorganismos

s&c muito importantes na degradagéo de pesticidas persistentes, entretanto é
bastante dificil diferenciar entre a degradacao biclégica e ndo-bioldgica. Os
maiores grupos de microorganismos do solo sio os actinomicetes, fungos e
bactérias. Eles podem degradar os pesticidas através de B-oxidagao,
clivagem-éter, hidrolise ester e amida, oxidagdo de &lcoois e aldeidos,
dealquilagdo, hidroxilagdo, hidroalogenacso, epoxidagéo, dealquilagéo
redutiva, N-dealquilacgdo, etc... A caracteristica mais importante dos sistemas
de degradagéo por microorganismos é serem redutivos [8].

Degradagao pela iuz do sol: A luz solar, particularmente a radiacdo ultravioleta

(UV), parece ser o fator mais significative em relac&o aos efeitos da natureza.
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iJm dos fatores mais importantes que afetam a degradacioc dos pesticidas
peia luz solar € a presenca de fotossensibilizadores. A primeira informacao
nesta area foi obtida quando se descobriu que a riboflavina sensibiliza a
fotodecomposicdo do 2,4-D [41]. Quatro tipos basicos de reacdes
fotoguimicas podem ocorrer quando pesticidas arométicos s80 expostos a
radiacdo ultravioleta. 580 elas: substituicdo no anel, hidrdlise (em solugéo
aquosa), oxidacdo e polimerizagdo. A reagéo de substifuicdo mais comum no
anel para ciorados aromaticos € a troca do cloro do anel por um grupo
hidroxiia.

Outras perdas: Podem ocorrer perdas de pesticidas devido a inativacdo causada
pela matéria organica, em coldides do solo e em tecidos de plantas e animais
[38].

A seguir sera apresentado um resumo sobre a degradagéo das friazinas,
dos fenoxialcanoatos e das feniluréias em solo.

1.5.3.1 Triazinas

Geraimente 0s herbicidas deste grupo tém uma persisténcia moderada no
campo.

As triazinas séo degradadas por processos quimicos e bioldgicos. No solo a
degradacéo das triazinas ocorre devido a hidrolise, radiacdo UV, oxidacdo e
microorganismos. Seus principais produtos de decomposicdo no solo € na agua
sdo as respectivas hidroxitriazinas, as quais s3o formadas principalmente por
reagOes hidroliticas quimicamente induzidas [15,16]. Porém, estudos mostram
que usando Aspergillus furmigatus, a N-dealquilagdo é ¢ primeiro passo na rota de
degradacéo, resuitando em 2-cloro-4-amino-6-etilamino-s-triazina. A Figura 6
apresenta o caminho propostc para a degradacdo da simazina [41]. A Figura 7
apresenta o caminho de degradacao proposto para a atrazina [42].
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1.5.3.2 Fenoxialcanoatos

Usualmente sua persisténcia € de um més (2,4-D) & dois meses (MCP), até
cinco meses (2,4,5-T).

Em geral este grupe de herbicidas & degradado por microorganismos. O
ponto susceptivel ao atague microbiolégice € a ligagao éter entre ¢ anel e o acido
graxo do acido fenodxi-alcandico (Figura 8). Este processo reduz a atividade do
composto. Os microorganismos que degradam o 2,4-D através desta rota so
Flavobacterium e Arthrobacter. A B-oxidacdo € um processo importante de
ativacao deste grupo de pesticidas, € ocorre naturalmente no solo. A hidroxilago
do anel também & um processo enzimatico comum [41].

|

wcHpn O

I = 24D
¢ cl
F-oidagan l f-axidagdn rarise &er
COOM
TNCH,CO0H R SN
{ P — I 24-diciorofensl
Cl [} o 4 o o a

Hidnxilacéo

oM OH
RO H H
IS NADPH, X
' tu) l
P =

Figura 8. Esquema de degradagéo para o herbicida 2,4-D [41].

Herbicidas da classe do 2,4-D também podem ser degradados pela fuz
solar. Um exemplo esta mostrado na Figura 9, para a degradacao fotolitica do 2,4-



D em sclucdo aquosa. O produte final desta reacdc é o 1,2.4-benzenotriol,
indicando a clivagem do grupo éter e a troca do cloro do anel por hidroxila [41].
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Figura 9. Decomposigédo fotoquimica do 2,4-D [41].
1.5.3.3 Fenilureias

As fenilureias (ex: diuron e linuron) podem ser degradadas por
microorganismos do solo. A taxa de degradacéo parece ser favorecida em solos
relativamente pobres, os quais ndoc adsorvem muito os pesticidas. O diuron
degrada por N-demetilago, sob condicdes aerdbicas, resultando em metabdlitos
que incluem o N'-(3,4-diclorofenil)-N-metiluréia, 3,4-diciorofeniluréia e 34-
dicloroanilina. Sob condicbes anaerdbicas do solo ocorre a formagao dos produtos
declorinados [24]. As evidéncias mais diretas da agio microbioldgica em
feniluréias foram mostradas por Hill (1956) que comprovou que muitas espécies de
microorganismos degradam monuron. A rota geral de degradacao das feniluréias é
através de uma série de N-dealquilagdo hidrolitica, seguida pela remogdo da
metade carbonila, resultando na anilina analoga (Figura 10) [41].
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Figura 10. Rota de degradacio no solo proposta para as feniluréias [41].

1.5.3.4 Tiodiazinas

i

Os principais produtos de degradacio da bentazona s3o os 8- e 8- hidroxi
derivados [43]. Um esquema da degradagZo da bentazona é apresentado na

Figura 11 [44].
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Figura 11. Esquema de degradagdo do herbicida bentazona [44].
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1.6 Adsorgdo-dessor¢do e dessorgdo de pesticidas no solo

Os dados de adsor¢8o-dessorcao séo necessarios para avaliar a tendéncia
de migra¢@o dos pesticidas no ar, na agua e no solo ou nos sedimentos do meio
ambiente. Eles s80o necessérios para estimar, por exemplo, o lixiviamento através
do solo, a volatilidade na agua e no solo, a fotodegradacio no estado adsorvido
em superficies de asrosdis e a concentracdo na dgua ou o escoamento pelo solo
até as aguas naturais. Os processos de adsorgio/dessorco quimicos {processos
de sorgdo) tém efeito no processo de transporte e na sua biodispenibilidade. No
ambiente natural, a adsor¢do reduz a concentracdo do composto quimico em
solugbes aquosas [45].

A adsor¢&o ¢ considerada um dos principais processos que afetam a
interag&o entre o pesticida e a fase solida do solo. Os principais constituintes que
representam a fase sélida do solo sdo: argila, minerais, matéria orgénica, oxidos e
hidroxidos de aluminio, de ferro e de silica. Assim, a natureza das interagBes
depende da composi¢do do solo [46].

Como os solos tém uma capacidade de troca idnica variavel, bem como
diferentes areas superficiais, pH e potencial redox, a interacido com as substancias
quimicas em um sistema aquoso & um assunto complexo e nao pode ser
compietamente definida utilizando testes simples [45].

A distribuigao resultante entre o sorvente (solo) e a fase liquida (solugéo de
pesticidas) depende de propriedades do sorvente, parametros quimicos e
ambientais, como temperatura, a relaggo entre solo/solugéo e a forga ibnica. O
procedimento experimental envolvide nestas determinagSes mede o decréscimo
na concentracdo de pesticida (apds equilibrio) quando a solugdo aquosa do
composto entra em contato com os solos, & temperatura ambiente [45]. A equacgdo
que descreve a relagéo da distribuigdo de um composto entre um solido e uma
fase aquosa e charmada de isoterma de sorgdo [47].
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Ha varios modelos para descrever a isoterma de sorcdo. Historicamente,
cada modelo baseia-se em uma equagdo empirica ou tedrica. Os trés modelos
mais comuns s&0 0 de Freundlich, o de Langmuir e o de Brunauer, Emmett e
Teller (BET). O modelo de Freundlich é o mais amplamente usado para descrever
a sorcéo em sistemas aquosos & fornece boa linearidade para solos [45,46].

A forma basica da equacdo de Freundlich é a seguinte:

X Ha
= k{ads'on des} ! Ceq

eq. 1

onde: C,, = concentragdo do composto no equilibrio

X = quantidade de composto sorvido

M = massa de sorvente

K (aaeon aes) = COETiICiENte de sorgBo (adsorglo ou dessorgdo)

1/ = expoente onde n € uma constante

Kiasomas) © Y/n 880 constantes de sorcdo e sdo Unicas para cada isoterma.

Para facilitar a determinacao grafica de t e 1/», a equagéo de Freundlich é plotada
em escala logaritmica para fornecer uma relaco linear:
eq. 2
log(—}f—) =logk + 1 1og(Ceq) q
m 7

k € o intercepto quando C, =1 e I/n € a inclinagdo da reta obtida, que &

denominada grafico de isoterma.

Os parametros + e 1/n sdo conhecidos como fator de capacidade e
intensidade de sorcdo, respectivamente. Como * é a quantidade de pesticida
adsorvido (ou dessorvido) quando a concentracdo no equilibrio € iqual a unidade,
t e I/n indicam que a razdo de adsorcdo aumenta conforme aumenta a
concentracao do soluto [46].

A isoterma de dessorgdo representa a relagcdo entre a quantidade de

pesticida gue permanece no solo, apds o processo de dessorgdo, e a quantidade
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liberada para & solucio aguosa [46]. Geralmente, a dessorcdo é menos reversivel
gquanto maior for a concentracéo inicial [48].

Quando as isotermas de adsorcéo e de dessorgdo ndo sio iguais t8m-se um
"loop de histerese”,

A isoterma de sorcBo & dependente das condicBes nas quais o experiments
€ realizado. A sorgdo € grandemente influenciada pelas mudangas de pH,
temperatura e concentragdoc do composto guimico. Portanto, todos estes
parametros devem ser mantidos constantes durante o experimento [47].

A partir dos resultados obtidos nas isotermas de sorgdio, torna-se possivel
calcular dois outros parametros muito importantes: &, (coeficiente de distribuigdo)
e k,. {constante de particBo normalizada para a quantidade de carbono do solo).
k, € calculado pela razéio entre a quantidade de pesticida adsorvido no solo e a

quantidade de pesticida que permanece em soluggio apés o equilibrio. O k,,

também e conhecido como coeficiente de distribuicsio, por unidade de carbono
orgénico, usado para comparar adsor¢bes relativas de pesticidas em solos
diferentes (equacgdes 3 e 4} [46]. Se &, for substituido na equacéo 4 por £, , tem-

se o coeficiente de adsorcdo normalizado para a quantidade de carbono [49].

K, :.E?E.if_”) eq. 3
Ceq
Koo RESTRTY: eq. 4

%C

A materia orgénica (M.O.) existente nos solos, geralmente avaliada pela %C
(%C=%M0/1,72 [30]), € constituida de uma mistura de produtos, em varios

estagios de decomposicdo, resultantes da degradacdo quimica e bioldgica de
residuos de plantas e animais e da atividade sintética dos microorganismos. A
matéria organica € usualmente classificada como substancias hUmicas e nio-
hamicas [51].
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As substéncias humicas apresentam, geraimente, uma colorac8o mais
escura, s&0 acidas, constituidas de estruturas aromaticas e alifaticas, hidrofilicas,
quimicamente complexas e de massa molar que pode variar desde poucas
centenas até varios milhares. Tais substancias n8io apresentam caracteristicas
fisicas e quimicas definidas, e isto as diferencia das substancias ndo-himicas, que
s&o de natureza definida (aminoacidos, carboidratos, proteinas e acidos orgénicos,
por exemplo} [51].

Na verdade, as substéncias himicas s8o constifuidas de uma mistura
heterogénea de compostos, formada por fracbes de acido hiimico, acido filvico e
humina. Elas devem ser consideradas como sendo uma série de moléculas de
diferentes tamanhos, e, na maioria dos casos, de diferenies configuragbes
estrulurals e grupos reatives. As estruiuras das substancias hiimicas parecem
variar de solo para solo e sdo fung¢do do clima, tipo de vegetacio, hidrologia, etc...
A Figura 12 apresenta a estrutura do acido hGmico proposta por Schulten e
Schinitzer, com base em andlises espectroscépicas, degradagdo oxidativa e
redutiva e resultados de microscopia [51].

A estrutura proposta apresenta grupos -OH fendlicos livres e ligados,
estruturas quinonas e grupos -COOH em diferentes pontos dos anéis aromaticos
[51].

O movimento dos pesticidas em solos, quando em solugéo, pode ocorrer por
dois processos: difusdo e fluxo de massa. Difusio é o processo pelo qual a
materia € transportada como resultado do movimento molecular ac acaso,
causado por sua energia cinética. O fluxo de massa ocorre devido as forgas
externas agindo como carregadoras dos pesticidas. A soma destes dois processos
determina a velocidade de movimento dos pesticidas no solo [39].

A Figura 13 apresenta um modelo proposto para a superficie do solo quanto
a sua parte organica, mostrando a possibilidade de ocorréncia tanto de interacdes
fisicas quanto quimicas, entre o solo e os herbicidas, dependendo do estado dos
sitos reativos [39].
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Figura 12. Esquema da estrutura do acido hGiimico [51].
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Figura 13. Superficie de um solo, mostrando grupos carboxilicos carregados na
superficie [39].
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A Tabela 5 sumariza alguns estudos realizados sobre a adsorgdo/dessor¢éo

de herbicidas em solo.

Tabela 5. Estudos realizados sobre a adsorcdo /dessorcdc de herbicidas em solo.

Objetivos Resultados Ref.
Atrazina, DEA, DiA, HA el A ordem de adsorcio: HA > afrazina=metalaclor > DIA > 52
metalaclor em dois solos da|DEA nos dois solos. K. de 140 a 234 para atrazina, 80 a
Virginia. 110 para DEA, 128 a 130 para DIA, 493 2809 para HA e
162 a 180 para metalaclor. A % de dessorgao variou de
60%, para DEA, até 17% da HA.
Estudar o efeitc da irrigagdo e | A DEA foi a forma primaria da atrazina a lixiviar. A pratica | 53
do cultivo no lixiviamento de|de "no till" parece atenuar o lixiviamento, j4 que h& um
atrazina e seus metabdlitos, em | aumento no conteddo de matéris organica, que fende a
solos. reter mais fortemente os herbicidas. A irrigac8oc aumenta a
quantidade de residuos de afrazina lixiviada.
Verificar a complexagdc de|Dados espectroscOpicos mostraram que a transferéncia | 54
atrazina em acidos himicos do | de prétons foi favorecida para os acidos hiimicos com allo
solo. contetdo de grupos funcionais acidos e para as s-triazinas
de baixa basicidade.
Estudar a degradacdo e o©|Os herbicidas foram adicionados aos solos e estocados |55
lixiviamento "in situ® para os|por 3 anos. Os resuitados mostraram que 6 meses ap6s a
herbicidas atrazina, metribuzin, | estocagem, 80 % das 36 possiveis combinacies entre as
metalaclor, picloram, 2,4-D e|condicdes de herbicida, profundidade do solo e
alacior, em subsolos. localizag@o, tinham sofrido degradagdo. Lixiviamento
ocorreu em 30 a 50 % dos casos.
Apresentar uma revisdo sobre | Os principais fatores revisados foram estrutura do solo, | 56
os principais fatores que|conielido inicial de agua, tipo de irrigacdo, a formulacdo
afetam o transporie de|do pesticida, o tempo de aplicagdo, a chuva e o oco-
pesticidas e produtos de |transporte (movimento vertical no solo).
degradacéo no solo.
Estudar o efeito da | Os dados mostraram que a taxa de degradacgéo do 2,4-D 57

profundidade e da temperatura

do solo na

degradagéo

decresce da

0 que provavelmente estd

significativamente com © aumenio

profundidade do soio,
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microbicldgica do 2.4-D correlacionade com o contelGdo de bactérias, e que
também estd positivamente correlacionads com o
contelido de carbono. A degradacdo do 2,4-D decresce
com a diminuicdo da temperatura do solo (efeitos da

temperatura sdoc descritos pela equacdo de Arrehnius).

Estudar a sorgdo e a retencdo | O aumento no conteldo de carbono & o principal fator gue | 58
de herbicidas em solos influencia o aumento da sorgic dos herbicidas de alto Kp
(atrazina e metalaclor), & que este efeilo & pouco
verificado para herbicidas de baixo coeficiente de
distribuic8o (primisulfuron e dicamba).

* "no-till": pratica na qual os restos da plantacio s3o depositados no solo apos a colheita, isto &,
nao ocorre aragem e limpeza do solo entre um plantio e outro.

1.7 Contaminacéo das dguas por pesticidas

O homem depende do meio em que vive e dos recursos gue a natureza
fornece. Dentre estes recursos, ¢ que mais se destaca é a agua, devido ao seu
carater essencial.

Apés varios anos de exploracéio desenfreada, o homem percebeu e vem
conscientizando-se de que a dgua é um recurso finito e esta se esgotando. Dentre
os contaminantes freqlentemente encontrados em amostras de agua deve-se
destacar os pesticidas, devido a variedade e as aitas concentracfes,

Os pesticidas podem atingir as aguas ambientais através de varios meios:
eles podem ser aplicados diretamente, na forma de sprays ou granulos, para
controle de pestes; levados pelo ar, quando as lavouras sao pulverizadas; podem
ser arrastados devido ao escoamento superficial de agua no solo ou podem ser
carregados pela chuva; utensilios contaminados com pesticidas podem ser
lavados em rios; residuos podem ser carregados pela chuva: etc. [38].

O homem € exposto aos pesticidas através do ar que ele respira, da comida
que ele consome e da agua que ele bebe. Suspeita-se que os rios e os lagos
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estejam contaminados por quantidades apreciaveis de inseticidas organociorados,
e aceleram-se as pesquisas para determinar outros pesticidas contaminantes que
tambem possam estar presentes nas fontes de agua potavel. Em um dos primeiros
estudos realizados neste sentido, nos Estados Unidos {1959), foram encontradas
quantidades significativas de DDT em aguas potaveis, sendo que endrin, clordane
e dieldrin estavam em concentracbes que excediam as quantidades maximas
permitidas. Outros pesticidas encontrados foram 2.4-D, paration, toxafenodiazinon
e efc. [8].

Basicamente, ha docis tipos de situagdo envolvendo fontes de agua e
pesticidas como contaminantes: contaminacdc cronica, a qual usuaimente
apresenta niveis menores que 1 ng/mL, e contaminacdes de alto teor, mas por
curto tempo. A contaminac8o crbnica resulta de uma fonte mais ou menos
continua de descarga do pesticida. O segundo tipo, pode envolver acidenies,
escoamento macigo, como resultado de uma chuva forte apds uma aplicagio de
pesticidas na lavoura, ou uma aplicacao direta de pesticida na agua [8].

Quantidades inferiores a 0,1% do total de pesticidas aplicados conseguem
atingir suas pestes alvo, enquanto o restante, 99,9%, apresenta potencialidade de
mover-se para outros compartimentos do meio ambiente, incluindo as aguas [59].

Motivados pela consciéncia ambiental, aliado ao fato de que o uso de
pesticidas esta em continuo crescimento no mundo, érgdos internacionais como a
EPA (Environmental Protection Agency dos Estados Unidos) e a Comunidade
Européia (EC) iniciaram um controle estabelecendo limites em relacdo as
concentragbes de pesticidas encontradas em aguas. Além disso, estes 4rgéos
também organizaram listas de periculosidade de tais compostos.

Em maio de 1986, a preocupacéo com a qualidade da agua potavel utilizada
na ltalia, ganhou forga, tendo que atender os requerimentos da Diretriz da
Comunidade Econbmica Européia, a qual passou a monitorar as atividades que
pudessem prejudicar a qualidade dos recursos de agua potavel e realizar
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pesquisas para delerminar a extens8o da contaminacao das aguas pelo uso de
pesticidas [60].

Os niveis permitidos pela EC s3o determinados pela Drinking Water
Directive (8O/TT8/EEC), que estabeleceu que a concentracdo maxima toleravel
(Maximum Admissible Concentration, MAC) de um pesticida individual n3o deve
exceder 0,1 ug/L e que a concentragio total de pesticidas nac deve exceder 0,5
ug/L, em agua potavel [61].

Dados oficiais mostraram que em 1988, 303 municipios da Comunidade
Européia possuiam herbicidas em concentracdo acima de 0,1 ug/l. A atrazina
apresentava a maior ocorréncia, seguida pela bentazona e simazina [61].

Orgéios internacionais, como a World Heaith Organization e a EPA,
consideram que 08 niveis permitidos de pesticidas nao podem ser facilmente
estabelecidos, pois cada pesticida representa um caso e assim estabeleceram
limites (health advisory levels) baseados no indice ADI (acceptable daily intake),
que determina a quantidade de pesticida toleravel para 0 homem, em mg/kg de
massa corpérea por dia [62,63]. A tabela 6 apresenta alguns dados, estabelecidos
pela EPA, para os niveis limites aceitaveis de pesticidas em agua potavel [64].

O Brasil apresenta uma legislagdo que também regulamenta os niveis
maximos de pesticidas em Aagua potavel, baseados em sua periculosidade,
similarmente a EPA. A tabela 7 apresenta os dados da Portaria n° 1469 de 29 de
dezembro de 2000, que estabelece os padrdes de potabilidade para substancias
quimicas que representam riscos a sadde [65],
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Tabela 6. Niveis permitidos, para alguns pesticidas selecionados, presentes em agua
potavel, segundo a EPA [64].

" Pesticida | Nivel (ng/lL) | Pesticida | Nivel (aglL)

Alaclor 2| Dauat 20

[ Adicab | 10 [ Endowl | 100
[Aldicaro suiiéxido | 16 [ Endrin 2
[Aidicarb suffone | 10 | Giffosato 700
Atrazina | 3 | Metomi 200
Bromacil 80 f; Metil paration 2
Carbofuran 40 B Metolaclor 10
Clortalonil 2 | Oxami 200
Cianazina 9 I Picloram 500
24D | 70 | Simazina 4
Dalapon 200 Trifluralina 2
Dinoseb : 7 .- : ---

Além disso, tanto a EC quanto a EPA desenvolveram listas de prioridades,
tambem chamadas de listas vermelhas e/ou negras, nas quais os pesticidas de
maiores periculosidades (avaliados de acordo com a toxicidade, persisténcia e
uso) estéo incluidos. A tabela 8 apresenta a lista negra desenvolvida pela Diretriz
76/464/EEC [66].
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Tabela 7. Niveis permitidos, para alguns pesticidas selecionados, presentes em agua
potavel, segundc o Brasil [65].

Pesticida | Nivel (sg/L)_
9
0,03 Lindano 2
10
20
5
20
9
20

X Pesticida | Nivel (ugiL) -
20 | Hexaclorobenzeno

Alacior

Aldrin e dieldrin

Atrazina z2 . Metacloro

Bentazona 300 : Metoxicloro
Malinato

0,2

Clordano |
30 ‘4 Pendimetalina

2,4-D
pDT

Endossulfan

2 1 Pentaclorofenol

20 : Permetrina

20
2
20

Endrin 0,6 Propanil

Glifosato 500 Simazina

Heptacloro e 0,03 . Trifluralina

heptacioro epdxido




X Byt e Eooned o BEEELE

NIORBUGED

Tabela 8. Peslicidas incluidos na Diretriz 76/464/FEC (Lista Negra) [66].

aldrin

disulfoton

monolinuron

atrazina endosulfan ometoato
azinfos-etil endrin oxidemeton-metil
azinfos-metil fenitrotion paration-etil
clordanne fention paration-metik
coumafos heptacior ) foxim
2,4-D hexaclorobenzeno propanil
Dt linuron pirazon
demeton malation simazina
diclorprop mcpa 2,4.5-T
diclorvos mecoprop triazofos
dieldrin metamidofos triclorfon
dimetoato mevinfos trifiuralin

1.7.1 Vuinerabiiidade da 4gua

o1

Vulnerabilidade da agua para a poluicdo pode ser definida pela medida da

capacidade de substéncias contaminantes penetrarem nc corpc de agua,

prejudicando a sua potabilidade. Os compostos quimicos primeiramente percolam

da superficie do solo em direg&o as aguas subterraneas (zona de vadose) e entdo

se propagam pelo agtiifero (zona saturada), seguindo o fluxo da agua [60].
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O movimento dos compostos é resultante de muilos fendmenocs e
processos, 0s quais est@o relacionados com as condictes fisicas e climaticas da
area, com as propriedades hidrogeologicas da zona de vadose e do aquifero, com
detalhes da atividade poluidora e com propriedades fisico-quimicas das
substancias envolvidas [60].

H& dois principais aspectos de vulnerabilidade: o primeiro deriva de
parametros da area afetada e o outro estd relacionado com fatores de risco
inerentes a substancia. A combinac8o destes dois aspecios permite a aval iacdo do
perigo de contaminagdc da agua subterrdnea, a gqual pode ser expressa
ordenadamente nas zonas de um territério (mapeamento tematico). Este tipo de
observac@o € imporiante para determinar o risco hidrolbgico, bem como para
planejar o uso da terra e dos recursos de agua.

Quando se estuda o processo de penetracio de substincias até atingirem
as aguas subterr@neas, as seguintes observagdes s3o importanies 1607

= propriedades texturais, mineraiégicas, microbiclégicas e fisico-quimicas do
topo do solo, que ¢ o foco da degradagdo biclogica das substancias
aplicadas e representa a primeira barreira para a infiltrac@o dos poluentes;

* propriedades hidraulicas { principalmente permeabilidade) das camadas do
solc entre a superficie e a &agua que controla a percolacdo dos
contaminantes;

» comprimento da superficie piezométrica, que é a espessura da zona
insaturada;

» avaliabilidade da infiltracdo de agua, que é a principal forma de transporte
das substancias poluentes em dire¢@o as aguas subterraneas.

Obviamente, a situa¢do de maior vulnerabilidade esta relacionada com uma
alta permeacgéo do solo, que permite uma alta taxa de infiltracao.

Depois que o poluente alcanga o aquifero (zona saturada), a posicdo de
propagacao e difusao esté ligada a distribuigac da superficie piezométrica.
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Os aquiferos podem ser classificados em relag8o ao seu grau de
vulnerabilidade, em muito pouco, pouco, médio, alto e muito alto [60].

Analisando dados ambientais de varios pesticidas, foi possivel estabelecer
caracteristicas determinantes que identificam substancias com ou sem potencial
de contaminacdo de aguas subterrineas. Através destes resultados a EPA
observou gue geraimente um contaminante de aguas subterr@neas apresenta
60,677

o Solubilidade (8) em agua maior que 30 mg/L;
o Kj {coeficiente de distribuicdo em relacio ao solo) < 5 e usuaimente < 1;
o K, {coeficiente que mede a adsorgéo dos compostos na fase organica do

soio e conseqlientemente a sua mobilidade) < 360-500;

o Ky (constante da Lei de Henry, mede a dispers3o do composto no ar) < 107
atm/m® mol;

st no solo ou tempo de meia-vida de dissipagao no campo (fator que mede
a persisténcia do composto no solo) > 3 semanas;

e Especiacdo: carga negativa parcial ou total, em pH ambiente.

Fica evidente que a tendéncia de contaminar as aguas subterraneas
depende de varios parametros, e ainda n&o esta bem estabelecida, uma vez que
estes parametros podem combinar entre si, entretanto a mobilidade e a
persisténcia dos compostos guimicos sdo consideradas de grande relevancia.

Alguns modelos simples tém sido propostos para classificar a tendéncia dos
pesticidas em atingir as aguas subterraneas, muitos incluem somente alguns
parametros chaves que identificam muitas propriedades quimicas e fisico-quimicas
dos compostos. Dentre estes modelos deve-se destacar o do Indice de
Lixiviamento (L), proposto por Laskowski e o descrito por Gustafson {60].

A equacdo matematica que descreve o modelo de Gustafson é definida
como Groundwater Ubiquity Score (GUS), equacio 5:

GUS = log(D7,,)[4 —1og(K e )] eq.5
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onde: D7, = persisiéncia

A analise dos resultados fornecidos pela equacdo de Gustafson permite que
um composto seja classificado como lixiviavel (GUS > 2,8), ndo lixiviavel (GUS <18)

e de transicao (1,8 <GUS < 2,8} [60,871.

Existemn ainda os modelos de Rao, através do qual se calcula o Attentuation
Factor (AF), que & um indice para medir a perda de massa de pesticidas na zona
de vadose, e de Jury, que permite o céiculo de A/, , que expressa a fracdo de

massa residual em uma superficie na qual foram aplicados pesticidas [60].

1.8 Andélise dos pesticidas

Os principais estagios que envolvem a analise de pesticidas em amosiras
ambientais s&o [8]:
1. Amostragem
2. Armazenamento
3. A extracdo do residuo da matriz.
4. A remocao de substlncias interferentes que também sao extraidas da matriz
{clean-up).
8. Quantificag&o dos residuos, juntamente com os metabélitos e os produtos de
degradacao. Os niveis destes residuos geraimente s&o muito baixos (< 107
g) e portanto, requerem alta detectabilidade e seletividade, ou seja o0 emprego
de meétodos de pré-concentragio.
8. Confirmac&o da presenca dos residuos dos pesticidas.
Uma ampla diversidade de compostos € utilizada comeo pesticida e,
correspondentemente, uma ampla variedade de métodos basicos, mais
especificamente cinco, pode ser usada para analise de seus residuos [2]:

1. Analise de grupos funcionais. Exemplo: ensaios colorimétricos de um grupo ou
elemento particular no composto.
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2. Métodos envolvendo testes bioldgicos. Este método, ndo especifico, mostra a
presenca de residuos toxicos e pode ser aplicada sem limpeza prévia.

3. Metodos cromatograficos. Incluem cromatografia gasosa, liquida e em camada
delgada.

4. Métodos espectroscopicos. Eles fornecem evidéncias sobre a identidade do
pesticida.

5. Métodos radioguimicos. incluem analise de derivados isotdpicos.

6. Métodos enzimaticos (ELISA)

1.8.17 Emprego da CLAE na Anélise de Pestidicas

No passado, utilizaram-se véarios métodos para a determinacgio da qualidade
das aguas, como métodos espectrofotométricos, de halogénio total e bioldgicos. A
situacdo foi modificada com a introdugéio de métodos cromatograficos [15]. As
analises de tragos de pesticidas em amostras biclégicas e do meioc ambiente,
desde meados de 1950, basearam-se, primeiramente, na cromatografia gasosa
(CG) e em outras técnicas como a cromatografia em camada delgada (CCD). O
uso de CLAE em determinagbes de residuos é de ocorréncia relativamente
recente. A primeira publicacdc neste sentido foi a de Henry ef al em 1971.
Residuos de inseticidas foram determinados em reservatérios de agua, com limite
de detecgdo de 0,05 mg/L. Um ano mais tarde Krzeminski et al. usaram a CLAE
para isolar 14 C-difenamida. Nos anos seguintes Kirkland et a/. empregaram CLAE
para a determinacao de residuos de benomil [44].

A expansdo do emprego da CLAE na separaglo e quantificacdo de
pesticidas deve-se as vantagens reais que ela possui em relagéo a CG, na qual &
dificil a analise de algumas classes de residuos que possuem instabilidade
térmica, nado volatilidade, alta polaridade e baixa detectabilidade frente a
determinados detectores. Alguns destes problemas podem ser solucionados
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usando teécnicas de derivatizagBio, mas aumenta-se 0 tempo de anslise e
introduzem-se erros adicionais, o que torna este procedimento nao atrativo para
muitos quimicos [44]. Para evitar a etapa de derivatizacdo, a CLAE com fase
reversa com detecgBo UV ou por arranjo de diodos tem sido usada
freqlentementes.

O progresso da CLAE deve-se ao fato de ter ocorrido um desenvolvimento
de materiais de recheio mais eficientes e pela introducio da fase reversa,

A ciéncia dos pesticidas € uma &rea bastante dindmica e ha uma tendéncia
no desenvolvimento de produtos que atendam as normas que tém surgido. Por
exemplo, ha um aumento no desenvolvimento e uso de pesticidas de carater mais
polar, por serem mais facilmente degradéveis, em substituicsio aos pesticidas mais
apolares, como 0s organoclorados, que possuem maicr acumulagio no meio
ambiente e em tecidos lipidicos [68]. Este fato tem colaborado para ¢ aumento do
uso da CLAE.

Publicagbes recentes mostram que hd uma tendéncia em ytilizar, na
determinaga@o de residuos de pesticidas em aguas, técnicas sofisticadas como a
Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas (CG/EM), a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) acoplada a Espectrometria de
Massas (CL/EM) com interface de feixe de particulas ou termospray, a CLAE com
detectores por arranjo de diodos (DAD) e a CLAE com colunas capilares [69].
Entretanto, outros estudos mostram que ¢ monitoramento, em aguas, de
pesticidas de alta polaridade, baixa volatilidade e instabilidade térmica também &
possivel com ¢ usc de métodos simples e répidos empregando instrumentos
menos sofisticados como a CLAE com fase reversa, usando detector ultravioleta
(UV) [1,2] ou deteccao eletroquimica ou por fluorescéncia [28]. O DAD pode ser
usado para fazer uma varredura do espectro UV/Vis, identificando interferentes e
picos sobrepostos, bem como confirmando a presenga de pesticidas [70].
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1.8.2 Emprego de Técnicas de Exiracdo e Pré-Concentracdo na
Anéalise de Pesticidas

Com o crescimento do uso da CLAE aumentou-se a necessidade do
emprego de técnicas de extracio e pré-concentragio dos pesticidas das matrizes.
isto se deve ac fato de que os detectores utilizados em CLAE possuirem
detectabilidades menores gue as oblidas com os detectores empregados em CG.

A determinac@o de concentracdes baixas de pesticidas em amosiras
complexas requer ¢ uso de sistemas de extragdo e pré-concentragio, tais como a
extracao liquido-liquido (ELL) ou a extrac8o em fase sélida (EFS).

A ELL, técnica mais usada em métodos padrdes, sendo recomendada pela
EPA [44] e conhecida pela sua simplicidade, baseia-se na particdo das diferentes
espécies ("analitos™) entre a fase aquosa e o solvenie organico. A ELL tem
inimeras desvantagens como o fato de poder formar emulsdo, requerer grandes
volumes de solventes, muitas vezes todxicos e inflamaveis, demandar longo tempo
de extracao, ser cara, trabalhosa e de dificil mecanizagéo [71].

Uma alternativa a ELL € a EFS que esta ganhando ampla aceitagéo como
uma ferramenta poderosa na extracdo e enriquecimento de quantidades baixas
(“tracos™) de pesticidas em solugbes muito diluidas como a agua, para gerar
concentracbes suficientes da espécie de interesse para detecgdo [72]. A EFS
utiliza uma coluna contendo um sorvente apropriadc para reter ¢ analito. A eluicdo
da amostra e a passagem da fase mbvel através da coluna ocorrem por gravidade,
pressdo de uma seringa ou bomba de vacuo. A EFS tem as vantagens de possuir
pequenc tempo de analise, consumo reduzido de solvente organico, ser menocs
trabalhosa que a ELL e de facil mecanizacgéo [73].

1.8.2.1 Tipos de sorventes
A EFS esta com popularidade crescente devido ao uso de uma variedade de

sorventes solidos como resinas poliméricas, hidrocarbonetos como C-8 e C-18, e
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grupos amino ou ciano ligados ao suporte de silica ou ao carbono grafitizado ou
alumina {73].

A extrag&o em resinas poliméricas ocorre devido a adsor¢ao dos analitos por
meio de forcas de van der Waals, que permitem uma dessorcdo facil. As resinas
poliméricas mais comumente utilizadas s3c as do copolimero estireno-
divinilbenzeno, tais como Amberlite XAD-2, XAD-4 e polimeros acrilatos (Amberlite
XAD-7 e XAD-8) [74].

O sorvente mais popular de EFS para extracio de pesticidas em agua € o
grupo octadecil (C-18) ligado a silica. Os dois principais mecanismos de retencéo
sac a adsorcao do analito sobre o suporte sélido e a particdo devido as interactes
apolares entre as ligacdes C-H do grupo C-18 e C-H do analito [74].

Sorventes de silica guimicamente ligada possuem muitas vantagens sobre
as resinas poliméricas. Eles ndo requerem etapa de limpeza, héd normalmente
pouca interferéncia cromatografica durante a analise e com o seu uso obtém-se
analises mais rapidas, com menor consumo de solventes [75].

1.8.2.2 Formatos dos dispositivos de EFS

As seringas (tubos) e os cartuchos, confeccionados em polietileno, sdo os
formatos mais comumente utilizados em EFS para fins ambientais. Eles sio
recheados com particulas de 40-60 um, contendo de 100 a 500 mg de sorvente, e
podem ter reservatorios expandidos (caso das seringas) para se adequar ao usc
de grandes volumes de amostra [75-77].

Recentemente, e com uso crescente, surgiram os discos de extracdo, que
podem ser de fibra de vidro ou de politetrafluoretilieno (PTFE) impregnados com
pequenas particulas de sorvente, como C-18 e poliestireno divinilbenzeno (DVB).
Geralmente, 90% da massa dessas membranas correspondem 4 massa de
sorvente sélido e elas tém espessura de 0,5 mm [28,78,79].

Os discos apresentam vantagens sobre os tubos ou cartuchos, tais como
permitir o uso de vazbes de extragdo maiores, pois nio apresentam o problema de
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formacao de canais preferenciais, gerando maior rapidez na extracio de grandes
volumes de amostra, mostram uma cinética de extracéo e eluicdo mais rapidas,
sdc mais homogéneos, possuem maior capacidade de reter os analitos (particulas
menores, 8 um, mais eficientes) [80].

1.8.2.3 Modo de extracdc “on-line”

O processo de exiracdo em fase sdlida “on-line” tem contribuido para o
desenvolvimento da técnica, pois permite que todas as etapas envolvidas na EFS
(condicionamento, aplicagdo da amostra, lavagem e eluigdo), acrescida da etapa
de separacdo e quantificacdo dos analitos (geralmente analise cromatografica),
sejam feitas seqlienciaimente [81-83].

Além disso, a EFS “on-line” apresenta vantagens sobre a “off-line™. diminui a
manipulacao da amostra e as perdas de analito e permite o desenvolvimento de
meétodos mais rapidos, reprodutiveis e com maior detectabilidade. Porém, a EFS
“on-line” também apresenta desvantagens, pois n8o aceita mais de uma injegdo
por extragdo € nao permite que o sorvente seja seco previamente a etapa de
eluicdo, o que pode causar uma diminuicdo da eficiéncia cromatografica e
alargamento do pico [84-86].

Ja existem sistemas comerciais de extragio parcialmente mecanizados (néo
incluem a etapa de analise), como: ASPEC, da Gilson; Microlab, da Hamilton,
AutoTrace e RapidTrace, da Zymark; e sistemnas de extragdo totaimente

mecanizados (EFS + CL), como: Prospekt, da Spark; OSP-2, da Merck e ASPEC
Xl., da Gilson [87].

1.8.2.4 Etapas envolvidas na extracdo:
Existem quatro etapas basicas que devem ser seguidas em um

procedimento de EFS, as quais s8o descritas abaixo e ilustradas na Figura 14 [88-
901.
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s Condicionamento. esta etapa tem o objetivo de preparar o leito do sorvente,
previamente a extracdo, para permitir um contato efetivo da solugao liquida
da amostra, geraimente polar, com a superficie do sorvente, geralmente
apolar. Comumente, esta eiapa envolve a passagem de um pequeno
volume de solvente orgénico (metanol ou acetonitrila) através do sorvente.
Assim, a superficie do sorvente torma-se mais hidrofilica e portanto mais
compativel com a amostra (aquosa). Esta etapa deve ser feita
cuidadosamente, pois pode influenciar na qualidade da extracao,
prejudicando a recuperagio dos analitos.

= Adsorcéo: nesta etapa a amostra é passada através do sorvente, que €
responsavel pela extrag&o, com a ajuda de vacuo, no caso de seringas,
cartuchos ou discos, ou com o uso de bomba de alta pressao, guando se
usa pré-colunas (EFS ‘on-line”). As vazbes utilizadas devem ser
razoavelmente constantes e irdo depender do tamanho das particuias
envolvidas e do recheio do dispositivo de extragcdo. A amostra pode,
dependendo da sua interacdo com o sorvente, ser constituida de quatro
tipos diferentes de substancias: o primeiro tipo n&o tem nenhuma afinidade
pelo sorvente e no interage com este; o segundo tem uma interagdo fraca e
é arrastado na etapa de lavagem: o terceiro apresenta uma interacao
adequada com o sorvente e é eluido na etapa de eluicdo {analito de
interesse), e o quarto apresenta uma afinidade muito grande pelo sorvente e
permanece retido neste mesmo apos a etapa de eluicso.

o Lavagem: o prop¢sito da lavagem é permitir que algumas impurezas
fracamente retidas, adicionadas na etapa de adsorcgo, sejam eliminadas
pela passagem de um solvente fraco (4gua geraimente é bastante
adequada). E imprescindivel que esta etapa de lavagem nac arraste
nenhuma espécie de interesse.

= Eluigao: na etapa de eluicBo as espécies de interesse sdo removidas do
sorvente e retornam para a fase liquida. Normalmente, emprega-se metanol
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ou ouiro solvente orgéanico, como acetonitrila. Algumas vezes, ¢ exirato
eluido & evaporado até a secura para uma posterior re-diluigdo. De qualquer
modo, o solvente final do extrato deve ser compativel com a técnica analitica

utilizada na quantificacdo das espécies de inleresse.

solvenie de condicionamento  matriz da amostra  solvente de lavagem solvente de eluigao

SO7CE0
irreversival
/

ve

Y4y

nao retidos . = X
fracamenie retidos ravarsivelments
ratidos
sorvenie condicienado retencao lavagem eluigho

Figura 14. Representacdo das etapas envelvidas na EFS [91].

1.8.3 Propriedade dos sorventes

Um sorvente adequado para EFS deve apresentar certas caracteristicas,
tais como [89]:

s Ter alta area superficial: a retenc8o da espécie de interesse ¢ afetada pelo
equilibrio estabelecido entre a solucdo da amostira e a particula do sorvente.
Um dos fatores que afeta este equilibrio, além da natureza quimica do sélido
e do analito, é a area superficial do sdlido, pois quantc maior, mais
fortemente deslocado estard o equilibrio na diregdo do sorvente (situacgdo
desejavel). Os materiais mais freqientemente utilizados apresentam area
superficial de 400 a 1000 m%/g.



e #n Ae dTIELEES IBireaunas 852

» Apresentar adsorgo reversivel: na EFS deseja-se que a espécie de
interesse seja fortemente retida pelo sorvente, mas também que ela possa
ser completamente dessorvida e recuperada. A completa dessorcdo da
espécie de interesse deve ser obtida na etapa de eluicéo.

» Ter baixo conteddo de impurezas lixividveis: é importanie que as particulas
utilizadas em EFS sejam puras e livres de possiveis impurezas, que possam
ser lixiviadas durante a exiracdo. Este problema era mais pronunciado no
passado, hoje as resinas de XAD utllizadas praticamente n&o apresentam
este inconveniente, mas podemn absorver impurezas do ar ou vindas dos

materiais utilizados come filtros ou da propria manipulacgo.

1.8.3.1  Volume de breakthrough

Volume de breakthrough pode ser definido como o volume maximo de
amostra que pode ser percolado por um tubo de extracso sem que ocorram perdas
da espécie de interesse e portanto diminuigdo da sua recuperacéo, ou seja, é o
volume que permite que uma recuperacio tedrica igual a 100% seja obtida {89,92].
O volume de breakthrough é dependente das interagées entre o analito, o solvente
da amostra e ¢ sorvente, e para fase reversa ele é funcio da hidrofobicidade do
analito e da massa de sorvente usada. Este é um parametro importante em EFS,
pois indica qual o volume maximo de amostra que pode ser pré-concentrado,
sendo que dois fatores podem ser responsaveis pelo volume de breakthrough:
retengao insuficiente do analito pelo sorvente e sobrecarga do sorvente [87,90].

Para compreender completamente este parimetro deve-se fazer a
associagéo entre a EFS e a CL. Ocorre que na EFS, a fase mével (FM) € o proprio
solvente da amostra (geralmente agua), durante a etapa de exiragdo. Assim, ha
um determinado volume de amostra (chamado de volume de breakihrough) que
faz com que as espécies de interesse que estdo sendo retidas no sorvents

comecem a ser eluidas, diminuindo a recuperacic das mesmas. idealmente, este
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ponto n8c deve ser atingido, isto é, deve-se trabalhar sempre com um volume de
amostra menor que o volume de breakthrough.

Este volume irad depender das caracteristicas do sorvente e da especie de
interesse, dependendo também das caracteristicas do dispositivo de EFS. Quanto
maior a afinidade entre a espécie de interesse e ¢ sorvente, maior sera o volume
de amostra que podera ser empregado.

O volume de breakihrough pode ser calculado de maneira experimental,

utilizando medidas de absorbancia,

computacionais,

e

experimental envolvido na medida deste parametro [76,90].

também através de métodos
recentemente em destaque devido ao grande trabalho

1.8.4 Revisdo Sobre Anédlise de Pesticidas em Solo e Agua
Empregando CLAE e Técnicas de Extragdo

A tabela 9 contém uma revis@o sobre a analise de herbicidas em solo,
utilizando CLAE e EFS ou ELL.

Tabela 9. Revisdo bibliografica sobre a anélise de herbicidas em solo e dgua

utilizandoc CLAE e técnicas de extracéo.

Objetivo Observacgbes Resultados Ref.
Avaliar a extractabilidade e |Extracgdo com CaCl; 0,01(30% (5°C)e 80% (24 °C)do| 93
degradagdo da atrazina em  mol/lL, misturas de metanol /| C-14 ndo foram exiraidos. O
sedimentos gerados de solos | agua e metanol / agua / ac. | metabdlito HA foi detectado
sandy loam férmico (pH=3,2) apos 25 dias a 24 °C e 112
diasa 5 °C
Desenvolvimenio de umiUso do gradiente permitiu | A faixa de valores de log Ko 94

método empregando eluicdo
por gradiente para determinar
o coeficiente de adsorgdo

(Ko} de s-triazinas

determinacado de K. em uma
faixa de 4,4 ordens de
magnhitude sem ajusie da

composicdo do solvente de

foi de 0,8 para ciromazina e

2,6 para anilazina




TG GUCEDG

ba

eiuicdo
Desenvolver um méfodo de | A detecciio foi UV, mas os LOQ = 1 ug/l. {ppb), paral 85
"screening” para 8 | autores precisariam de EM  amostras de solo. As
sulfoniluréias presentes em | para confirmacdo definitiva. recuperacbes foram de 70-
solos 2 agua Os soios foram extraidos com | 120% com RSD <20%
carbonato de ambnio/acetona
{4:1}, wiv
Empregar  exiragBc por 10 g de solo + 20 miL As recuperacbes foram de! 96
microondas para "screening” | diclorometano:metanol {9:1), | 78-97%, 95-102%, 94-101%,
de sulfoniluréias em solo v/v  foram aquecidos em | para fortificacbes de 20, 200
forno de microondas e 1000 mg/kg de solo. O
LOD Yol de ~ 5 mg/kg
Determinac@e da cinélica de | A analise feita por CLAE nao AdsorcBo  auments nay 97
adsorgdo e das isotermas de | mostrou degradacio apos 72 | ordem DEA<AT<<HA.
adsorcao/dessorgdo para h. As isotermas foram|Dessorgio foi histerética e
atrazina e seus produtos de descrita pela equagdo de|alguns residuos ndo foram
degradacdo DEA e HA Freundlich extraidos
Determinar 7 sulfoniluréias | Também  foram  obtidos | A sensibilidade de deteccdo: 98
usando CL/EM derivados deisocianatos, que | aumentou 7-8 vezes pela
foram analisados por CL/EM |adicdo de 0,2 ml/min de
para comparagdo propanol ou butanol, poés-
coluna
Apresentar uma revisdo sobre | A revisdo incluiu os métodos | A principal aplicagdo; 99
extracdo e concentragdo de|de CG, CLAE com diferentes | discutida foi a determinacso
compostos  organicos  em | detectores, EM e eletroforese | de herbicidas por CLAE/EM,
agua e solo CLAE/EM/EM e CG/EM
Analisar multirresiduos de|As  substancias humicas | A cUrva analitica mostrou-se | 100
herbicidas em solos coletados | foram previamente | linear na faixa de 1-500

na area de Halle

precipitadas. Aplicou-se EFS

ng/20mL, com LOD=15¢e 3
mg/kg de solo, para s-
triazinas e fenoxialcanbicos

substituidos,
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respectivaments
Determinar rondicidas, diuron{10 g de solo foram As recuperagbes, a um nivel| 101
e isoproturon em amostras de | submetidos a extragdo por|de 100 mg/L (ppb), foram de
solo por CLAE/DAD Soxhlet com 200 mb de|58,2-852%
metancl, por2 h
Determinar herbicidas | A extrag8c foi feilta com As recuperaghes, | 102
triazinas em  solo  com | aceionitrila, agitac3o, | geralimente, foram >80%. Os
deteccdo amperometrica cenirifugacao e filtracao LOD varigram de 5,6-1,4 ng
e a curva analitica fol linear
de 5-10 vezes estes vaiores
Determinar a mobilidade da | Bentazona, marcada com C- | Nio foram detectados | 163
bentazona em solos 14, foi aplicada em uma |metabolitos em solugdo. Os
coluna de solo (30 cm) e oidados foram  methores
eluato foi analisado por CLAE | descritos usando diferentes
taxas de degradacdo. uma
parsa regidc condutora e
outrg para nac-condutora
Determinar o equilibrio de|Foi utilizada a equagdo de|Os valores de Kay indicaram | 104
adsorgao/dessorgao dos | Freundlich para obtencdo dasjque a quantidade de
herbicidas feniluréias | isotermas carbono € o principal fator
clortoluron, isoproturon, que afeta a sorgdo dos
metobromuron, cloroxuron e herbicidas nos solos.
difenoxuron em dois solos Quanto maior a sorgdo, mais
limitada é a mobilidade dos
herbicidas
Determinar os herbicidas | Os herbicidas do solo foram|Amostras de agua foram| 105
atrazina, alaclor e 10 de seus | extraidos usando | injetadas diretamente. Os
produtos de degradacdo em|metanol:agua (80:20, viv) LOQ foram de 20-110 ng/g
agua e solo para atrazina e 80-320 ng/g
para alaclor e seus produtos
de degradac¢do
Separar simultaneamente os Foi utilizado um método de|As recuperagbes obtidas| 106

herbicidas feniluréia, iriazinas

interagdo idnica. Os solos

foram de aproximadamente




e acidos fendxidos  em

amostiras de soio

foram exiraidos com 2x50 mL
de NaOH 0,0 1moi/L

84%

Determinar a sorcdo e
degradacdo da beniazonz em

s0ios

realizads COMm
0,01 moiiL

Extragdo
metancl:CaCl
(80:20), viv

Degradacdo da bentazona
foi explicada por cindtica de
Os
metabglitos tém alta sorcdo

primeira ordem.

107

Analisar os herhicidas

sutfoniluréias solos

usando CL/EM

am

A exitracdo do solo foi feita
com carbonato de ambnic 0,1
moifL, s pH=7

A curva analitica foi obtida
na faixa de 15-170 mg/l.. Os
LOD foram < 0,1 mg/kg e as
recuperactes foram de 80-
100%

108

Estudar a biodegradacio das
feniluréias, clorotoluron,

diuron e isoproturon  por

fungos do sols

determinadas
herbicidas
adicionadas 3

Quantidades
foram
de
cuitura de fungos, por 5 dias

dos

meios

Foram observadas
diminuictes de 50 e até 70%
dos herbicidas. O diuron
inibiu o crescimento  do

fungo Rhizoctonia solani

109

Determinar a
adsorcdo/dessorgdo e a
lixiviagdo de feniluréias em

solos

Os
adicionados

herbicidas foram

em loles e
tambéem em colunas de solo.
Eluicbes foram feitas com

agua

Os LOD foram de 0,2 mg

110

Desenvoiver um método para
herbicidas

foxinil e

analise dos
bromoxinil,
diciorobenil, e seus

metabodlitos em solo

Os
metabolizados no solo por

herbicidas foram

nitrilases que converiem

nitrilas em acidos

A curva analitica foi linear
até concentragbes acima de
100 mg/lt, com LOD de
0,56-3,97 mg/L

11

Determinar os parametros
hidrofobicos (K, K., e Ke) de
13 triazinas e 9 feniluréias

Isotermas de sorcdo foram
determinadas para
clorotoluron, cloroxuron,
cilanazina e metoxuron em
de

Relacbes entre K., e o0 K

quatro  tipos s0l0s.

foram avaliadas

Uma relagdo linear muito
significativa foi encontrada
entre log Kow, log K, e log K

112
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Apresentar uma revis8o scbre |A sorgdo destes compostos| Taxas de aplicacdo da| 113
métodos  analiticos para|em solos foi baixa e houve ordem  de 10 g/ha
determinacgéo de |um lixiviamento polencial em | necessilaram de {écnicas
sulfoniiuréias em solos solos alcalinos. A degradacio analificas capazes  de
ocomreu por  mecanismos | guantificar os residucs no
guimicos e bioguimicos s0io na ordem de sub mg/kg
Aperfeicoar um método para | 30g de solo foram extraides |C LOD foi de 5 ng/g . As| 114
analise de imazapir em solo | com bicarbonato de amdnio | recuperacbes foram de 89-
0,1 mol/L {pH=5} e 80 mi de | 104%, para o nivel de
acido suifrico fortificacac de 0,5 mg/g
Anglisar os herbicidas 24-D;3g de solo foram extraidos | As recuperacdes foram de| 115
simazina; atrazing s alaclor com €O, contendc 15% de 101,73, 90 ¢ 88 % parz 2,4-
em solo utiizando EFS e acelonaldguafirietiiaming D; simazina, atrazina e
imunoensaios {90:10:1,5}, viviv & o exiralo alacior. As recuperacbes
foi coletado em C18 (EFS) médias foram de 90% para
EFS com C18 e 65 % para
as coletas em acetona
QOtimizar um procedimento A pré-concentracc e a7 triazinas foram| 116
para determinar triazinas em |limpeza das amostras de|determinadas na faixa de 5
amostras ambientais agua foram feitas em linha, e |mg/l., com o0s  menores
das amosiras de solo fora de | LOD, de 0,2-1,2 mg/L, para
tinha. Para o solo as|agua potavel
extragcbes foram feitas em
ultrassom com acelona
Detectar e quantificar os|Foi feita extracdo em tubos|A curva analiiica foi linear de | 117
herbicidas sulfoniluréias em|C18 0,6-10 mg/mL, com LOD de
solo 0,63-0,5 mg/mL. As
recuperacbes médias foram
de 95,4+16,1%
Determinar sulfoniluréias em | As amostras de solo (50 ou|A curva analitica foi linear de | 118

solo e agua

100g} foram extraidas com

NaHCO; 0,1 molll (pH

0,1-2 mg/mi., com R= 86.6%
(5 mg/L), para agua, e de
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7.8).As amostras de agua
(100mL) e o extraio do solo
{(pH 2,5) foram passados por
tubos C18.

08,2510 mg/mL, com R=71-
108% (10-50 myg/L), para o
solo

Reszlizar 2 analise de Foram comparados os | Os resultados de 100 mg de| 118
residucs de atrazina em solo |métodos de CLAE & de atrazina por kg de solo
2 anos depois da aplicacio imuno-Ensaios. Extragio com | foram considerados
agua e acetona forneceram |positivos. Os resultados de
resultados similares CLAE foram validados, & fol
obtido r= (,98. O mélodo de
Imuno-Ensaic foi
considerado um método de
"screening” poderoso
Determinar sulfoniluréias em | Foram utilizadas duas; A separagdo com C-6| 120
solos e agua por CLAE colunas: C-6 e C-18, para!mostrou-se mais rapida que
separaggo. Foram lestadas alcom C-18. A EFS
ELL e EFS apresentou melhores
recuperagoes que a ELL
Desenvolver um método para | Extracdo dos sedimentos foi | As recuperacbes foram da| 121
extrair e analisar atrazina e/feita com  metanol:acido  ordem de 75% e o LOD
seus compostos de| cloridrico (50:50, viv). Duas|variou entre 0,05-0,15 mg/L,
degradacio e metalaclor, em|colunas de EFS C18 foram para agua, e 0,5-1,5 mgilL,
amosiras  de agua e |usadas para pré-concentrar para sedimenios
sedimentos purificar os extratos
Aplicar a exirac8o com fluido|A  extracdo com fuido Extracbes de solos | 122
supercritico para extragdo de ! supercritico foi realizada com | fortificados {20 mg/mL)
triazinas em matrizes solidas {CO, e metanol  como |forneceram R= 88, 96, 41%
modificador orgénico para atfrazina, HA e MET,
respectivamente
Analisar clorotriazinas e seus | Foi empregada a CL/EM. Foi|O LOD obiido foi da ordem; 123

produtos de degradacdo em

amostras ambientais

feita a
pesticidas

aplicacdo  dos
para

caracterizacio de fotdlise e

de 0,4-4 ng.
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produtos de transformacéo
Determinar PAH e friazinas {O sole foi exiraido com|Foram encontrados residuos! 124
em solos, sedimenios e|iolueno e depois do extrato|dos compostos nos
materiais  suspensos  porlier side evaporado e |sedimentos e nos solos,
CLAE com deteccBo UV e|redissolvidc em propanct foi | mas em distribuicbes
DAD diluido com agua e submetido | diferentes. No sedimento a
a EFS em aminopropil € C18 | concentracdo foi da ordem
em série de mglkg (duas ordens de
grandeza maior que no
soio). A sor¢do no solo
mostrou-se maior nas
particulas menores e na
matéria organica
Determinar  residuos  de|Foram ulilizados 5 diferentes | Aproximadamente 30| 125
herbicidas em solo procedimentos de CLAE, substancias foram
incluinde fase reversa e |determinadas com LOD de
normal 0,01 pg/kg
Aplicar CL/EM para analise | Os herbicidas foram extraidos | O LOD foi de 0,02 ug/mL. A| 126
de residuos de sulfoniluréiasido solo com solugdo de|curva analitica foi linear até
e seus produfos de | acetonitriia 80% e agitacéo |~ 0,40 ug/mL. As
degradacdo em solos vortex recuperacbes foram maiores
que 74%
Determinar simultaneamente | Amostras de solo (20g) foram | Sem limpeza o LOD variou| 127
os herbicidas isoproturon, | agitadas com|de 10-30 pg/L, com limpeza
diclorprop-p e bifenox em|CH,Cl;:etanol:acetona de 3-7 ug/L. As R foram da
solos (6:2:1), vivlv ordem de 70-99% (0,01-1
ug/mL) sem limpeza, e 73-
99% com limpeza
Determinar  herbicidas em|As extragbes foram feitas|O LOD foi de 0,05 ugkg e| 128

solos e agua

com agua e EFS ou com
metanol e evaporacae

rotatoria

as recuperagbes foram de
24 a 84% para extracdo com
agua e EFS e de 54-94%
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para extraches oom
metanol. O RSD foi 10-20%

Determinar os  herbicidas | Amostras de solo seco (25g) | A curva analitica foi linear| 129
dinitroanilinas em solos e foram extraidas com eter|até 1.5 pg/mi. Os LOD
agua etilico. A dgua e o exirato do | foram ds 0,02 ugikg para
solo foram limpos em tubos|ggip e 0,5 pgil para agua.
C18 As R foram de 89-104%
Determinar  residuos  de O solo foi exiraido por | A curva analitica foi linear de | 130
atrazina e hidroxiatrazina em | agitagio com acetonifrila:HCl 0,1 pg/ml {LOD} ate 10
solos 6,02 mol/L (9:1, viv)por 1h. © mg/mL
extrato foi submetido a EFS
Determinar acido e ester|Foi utllizade ELL para|O LOD variou entre 24-148 | 131
clorofendxidos em sole e amostras de agus e extralos ng. As R, para niveis de (,1-
agua de solo 33,3 mg/mL, foram de 78%,
para os acidos e 88% para
0s gsiéres
Determinar  residuos  de ;5 g de solo foram agitados |As R para triazinas variaram | 132
triazinas em solo com 10 mL de agua e 20 mL | de 80-90%
de acetona, e depois
adicionou-se NaCl e CH,Cl,
Analisar simultaneamente | As amostras de solo foram|A curva analitica foi linear de | 133
tebutiuron e hexazinona em|extraidas 2 vezes com|1,25-2000 ng. O LOD foi de
solo metanol 80% 0,005 mg/g para o solo. As
R foram maiores que 98%
Determinar clorotriazinas, |A limpeza dos extratos foi| As triazinas e seus produtos | 134
seus produtos de degradacao | feita em coluna Florisil ou por|de degradacéo foram
e organofosforados em soios | GPC determinados a 0,5-100
ng/l.. As R variam de 75
103%
Determinar &cidos fendxidos [Amostras de solo foram|O LOD foi de 2 mg/mL sem| 135

erm so0lo, com pré-

concentracdo em linha

com NaGH
10mmol/l.. C= 0,5-5 pug/ml

foram

extraidas

determinadas

pré-concentragdo e 0,2 mg/L.
com. As R foram de 59,8-
88,8%




i iii e K o B FARTE

W GRHLEG

£

diretamenie e concenfracbes

menocres foram pré-
concentradas em linha com

C18

Determinar  residuos  de|Recheou-se uma coluna com|As R foram maiores que 136
triazinas em solo 1g de solo seco e conectou-a | 90%. Os LOD foram de 0,8-
em série com uma oulra|3 ng/g
coluna similar recheada com
fase de troca calibnica.
Passou-se  acetona  que
transferiu os herbicidas do
solo para a fase frocadora
Determinar  residuos de|Amostras de solo foram|O LOD fol de | 137
atrazinz em solo extraidas com agua por th aproximadamente 3 mg/L
Comparar CG e CLAE na Amostras de solos foram|Os LOD foram de 10 e 5 138
determinagdo de triazinas em extraidas com metanol em|mg/lL para CLAE e CG,
solos Soxhlet e o extrato foi limpo | respectivamente. CLAE
por CPG proporcionou resolucac mais
alta e melhor capacidade de
separacic em relacdo a CG,
para uma ampla variedade
de triazinas
Determinar os  herbicidas | As amostras foram | Os LOD foram de 0,01 a 0,1] 138
feniluréias em amostras de ! submetidas a hidrolise | mg/L em aguas superficiais
agua superficial, solo e graos | catalitica e 10 mg/L em solos e graos.
utilizando CG e CLAE A repetibilidade foi
satisfatoria, mas para o solo
a recuperagdao requer de
otimizac¢des futuras
Determinar metoxuron e seu!Os herbicidas foram | Os LOD para o metoxuron e| 140
metabélitos em agua, solo e | submetidos a hidrélise | seu metabdlito foram de 1

batata utilizando CCD e
CLAE com detecgdo por

fluorescéncia

catalitica

ug/l. em agua, 200 ug/L em
solc e 20 ug/L em batata
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Determinar  residuocs  de|O herbicida foi extraido do|O LOD foi de 0,04 pg/ml. em | 141
hexazinona em solos e 4gua | solo com 20% de acetona e solo e ug/l. em dgua

depois com  cloroférmio.

Amostras de &gua foram

extraidas diretamente com

cloroformioc.
Determinar o lixiviamentc de|A separacio dos herbicidas|A R dos herbicidas do soin | 147
inazinas em solos barrentos | ametrin, atrazina, simazina e | foram da ordem de 50 %. O
por CLAE de fase reversa cianazina foi feita com uma | LOD foi de 0,5-1,0 pg/mi.

coiuna C-18.
Apresentar uma revisao sobre |Ha informacbes sobre tipos | O descaque foi dado para a| 143
0s desenvolvimentos |de materiais para colunas, deteccio por EM e para os
recentes e futures | utilizagie de deteccdo por|imunosorventes, que sdo
relacionados a CL na andlise EM, mélodos para aguas e | muiio seletivos e sensiveis
de pesiicidas amostras sdlidas.
Aanlisar o0s residuos de|Utilizou-se a CLAE otimizada | As recuperacbes gerais de|144

produtos de degradacdc de
herbicidas
ambientais

em amostras

para analise de 5 herbicidas
e seus principais metabdlitos

amostras de agua foram de
58-82%, para um nivel de
residuo de 25 g/l

Palavras-chave: water, soil, herbicides, HPLC

Fonte: Web of Science e WinSpirs 2.0

1.9 Validacdo de Método

Validagdo de um método pode ser definida como o processo de

estabelecimento das caracteristicas de desempenho e limitagbes de um método,

aléem da identificagdo das influéncias que podem alterar estas caracteristicas e sua

extenséo [145,146].

Uma vez desenvolvido um método de andlise cromatografica, como em

qualquer outra técnica analitica, torna-se importante fazer a validacéo do método
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para avaliar se ele fornece resultados confidveis, de forma a poder ser aplicado
rotineiramente [147].

A validacéo também & parte integral de qualquer documentacdo submetida
as agéncias governamentais de regulamentacio da Comunidade Européia, JapZo,
EUA e outros paises, quando se pretende o registro de métodos usados para a
quantificacéo de produtos como farmacos em fluidos bioldgicos e determinacéo de
residuos de pesticidas em varios tipos de matrizes.

Na literatura existem varias referéncias sobre validagdc de métodos
uitlizando a CLAE, sendo que elas s8o mais facilmente encontrados para amostras
biolégicas ou biomedicas [148-155]. Para amostras de pesticidas, os
procedimentos s&o basicamente os mesmos, eniretanto ha poucas publicagGes.

Foi publicads, pela Coordenacéo de Laboratério Vegetal do Ministério da
Agricultura, um roteiro para validacio de metodologia envolvendo a andlise de
residuos de pesticidas [5], o qual apresenta normas especificas para os pesticidas.

A avaliag@o total de um método que emprega técnicas cromatograficas,
como CLAE, pode ser considerada como a soma de diferentes etapas de
validagdo a serem incluidas no processo analitico. Em geral, a validagdo do
método envolve a execugdo e a interpretacdo de uma série de experimentos
planejados a fim de avaliar as caracteristicas do método. Desta forma, todas as
varidveis de um método devem ser consideradas.

Variaveis do Método

U
U U U U 4
procedimento de  preparacéo separacao detecgdo avaliagao
amostragem da amostra cromatografica dos dados

Os parametros geralmente envolvidos no procedimento de validagdo de
métodos analiticos s&o: curva analitica, linearidade, seletividade, recuperacgio,
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exatiddo, precisdo (repetibilidade e reprodutibilidade), detectabilidade {limite de
deteccao e limite de quantificagZo) e robustez [156].

1.9.1 Curva Analftica

A calibracgo é um dos estagios mais importantes na analise guimica. Sem
um bom procedimento de calibrag@o, preciso e exatiddo adequadas nao podem
ser obtidas [1586].

Para a maioria das técnicas cromatogréaficas, uma relagdo linear (de primeira
ordem) & observada entre a resposta do detector (v) e a concentracéo (X} do
composio em estudo, podendo ser descrita pela equacéo de regressao linear; y =
a + b x, onde a € a interseccéo da curva analitica (cosficiente linearye b é 3
inclinagdc da reta (coeficiente angular). Iideaimente, a n3o deve ser
estatisticamente diferente de zero e b deve ser reprodutivel. A regressao linear
deve também fer alto coeficiente de correlagao (r > 0,99) [157].

1.8.2 Linearidade

A linearidade de um método é a sua capacidade de produzir resultados que
sac diretamente, ou atraveés de uma transformacdic matematica bem definida,
proporcional & concentracdo do soluto na amostra, dentro de uma determinada
faixa [157].

Valores dentro da faixa linear devem respeitar os limites (teste dos residuos)
(equagao 6):

0.05b < %ﬁ <1,05b eq. 6

onde: b= coeficiente angular
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a = coeficiente linear

C = concentracao

S = sinal

Isto representa que (§-a)/C néo deve diferir de » com mais de 5% de

toleréncia, de acordo com a IUPAC [158].

1.8.3 Exalidéo e Preciséo

A exatidao e a preciséo (repetibilidade) determinam respectivamente o erro
e o desvio de uma analise e 880 o0s critérios mais importantes para o julgamento
do desempenho de um método analitico.

A exatidac € expressa em porcentagem de erro sistematico, podendo ser
calculada pela equacao 7 [5,157]:

exatiddio = (valer obtido — valor real] 100 eq. 7

valor real

A precisdo pode ser determinada em termos de repetibilidade e
reprodutibilidade:
Repetibilidade € o grau de aproximacdo dos resultados de testes individuais
quandc o procedimento & aplicado repetitivamente a amostragens muiltiplas de
uma amostra homogénea ou a amostras artificiaimente preparadas. A
repetibilidade € expressa pela estimativa do desvio padrao relativo (RSD), também
denominado de coeficiente de variagéo (CV), ou pela estimativa do desvio padriao
absoluto {s). Este teste é realizado pelo mesmo analista, no mesmo laboratdrio, no
mesmo dia e utilizando o mesmo instrumento [155].
O valor numérico usado para avaliar a precisdo, RSD, pode ser calculado através
da equacéo 8 [5,155,157}:

RSD =--.100 eq. 8
x

m
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onde: s = estimativa de desvio padrioc absoluto
§ = {Z(% - Xm) / N - 1}
x, = valores individuais

x, = média das medidas em replicatas

N = nimero de medidas

1.9.4 Recuperacgo

Recupera¢do € a medida da eficiéncia do procedimento de extracdo do
soluto, a parlir da matriz. A recuperacio geralmente é dependente da
concentracdo, por isso deve ser avaliada na faixa de concentragdo esperada para
a amostra.

A recuperagdo (R) € calculada através da equacdo 9 5]

R - massaobtida 100 eq. 9
massa real

Segundo a EPA, valores aceitaveis de recuperacao encontram-se entre 70-
130 %, com estimativa de desvio padrio relativo < 30% [16]. Os limites aceitaveis
de recuperagéo, segundo o GARP [5}, é de 50-120% para amostras ambientais,
com estimativa de desvio padrao relativo < 15%.

1.9.5 Detectabilidade (Limite de Detecgdo e de Quantificagdo)

O limite de detecgdo (LOD ) & a menor concentracac do analiic detectada

pelc método em estudo e € geraimente expresso em unidades de concentracao
[152].
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O limite de quantificag@o (LOQ ) é a menor concentracdo do analito que pode
ser determinada com precis&o e exatidao aceitaveis nas condigdes experimentais
e também €& geralmente expresso em unidades de concentracdo [152].

Existermn varias controvérsias em relacdo ac célculo de LOD & LOQ, porém
para a maioria dos auiores, estes dois parametros relacionam-se com o ruido do
instrumento. As equacdes 16 e 17 foram utilizadas para os calculos dos limites de
deteccéo e de quantificagdo, respectivamente,

LOD =3S8/N eq. 16
LOQ =10S/N eq. 17
onde: /N = razio sinal ruido

Neste trabalho, LOD foi calculado como sendo 3 vezes o valor do ruido e
LO@ 10 vezes o valor do ruido de linha de base [145,1561.

1.8.6 Robustez

A robustez de um método analitico corresponde aos estudos que indicam o
grau de confiabilidade do ensaio perante as mudancas de variaveis comuns. Estas
mudangas podem ser ligeiras diferengas operacionais, de equipamento, analista,
laboratérios, colunas, efc...

E evidente que um método deve ser robusto (reprodutivel) frente a variacoes
de analistas ou instrumentos, mas ndo necessariamente deve ser robusto frente a
todas as variagbes que se estude [147].
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2  Objetivos

O objetivo primordial deste trabalho foi o desenvolvimento de uma
metodologia analitica rapida, simples e eficiente que emprega a extracio em fase
solida "on-line® ou "off-line” para extrair e concentrar os herbicidas: bentazona; 2,4-
D; atrazina; simazing; clanazina; diuron e linuron e seus produtos de degradacao,
3,4-dicloroanilina, 2 4-diclorofenc! e 2-hidroxiatrazina, presentes em matrizes de
agua e de solo, para posterior analise por CLAE, com fase reversa e detecgio UV.

Neste trabalho utilizaram-se tubos, colunas e discos de extragio em fase
solida de C-18, e colunas de estireno divinilbenzeno (DVB). Um dos objetivos
relacionados ac presente projeto foi comparar os resultados obtidos com estes
diferentes dispositivos de extragfo e também comparar a extragdo em fase sélida
"on-ling” e "off-line”, tendo-se desenvolvido um sistema de extragio acoplado ao
cromatdgrafo liquide, para atender este propésito.

Outro objetivo relacionado ao presente trabalho foi realizar a validagdo do
método analitico desenvolvido, através da determinagio das seguintes figuras de
mérito: precisdo (repetibilidade), exatiddo, recuperagdo, curva analitica,
linearidade, detectabilidade (limite de detecgdo e quantificagio) e robustez.
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3 Parte experimental:

3.1 Materiais e méfodos

3.1.1 Reagentes e solvenies

Foram empregados os seguintes reagentes e solventes, no desenvolvimento

deste trabaiho:

¢ Metanol - grau cromatografico, Ominosolv {Merck).

» Acido fosférico - PA, Synth.

o Agua Milli-Q, sistema Millipore.

s Cloreto de calcio - PA, Nuclear.

e Cloreto de sédio - PA, Nuclear.
0OBS: Os solventes usados no preparo da FM, como agua e metanol, foram
filtrados em filtro Millipore (GVWP 04700, 0,22 mm, 47 mm) e depois
desgaseificados em banho ultrassbnico, por aproximadamente 15 min.

3.1.2 Solos utilizados

Soic A

- cor marrom avermelhado

- presenga de pequenos residuos de raizes

- coletado na EstacBo Experimental de Pindorama, perfil n° Pi 902, area de
pasto

- profundidade de coleta de 0 a 20 cm (mesmo procedimento para anélise de
fertilidade)

- mais de 12 anos sem uso de pesticidas
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- descricdo dos perfis [159]

Soilo B
- COF MAarrom escurn

- coletado em um orquidario na cidade de Campinas, SP
- profundidade de coletade 0 2 20 cm

- n&o ha registro do uso de pesticidas

Os solos foram homogenizados e peneirados, em peneiras de granulomedtria
de 2 mm (USS/ASTM 10, Tyler/Mesh = 0,9), Berte!l industria Metallrgica Ltda.

3.1.3 Herbicidas selecionados

Os herbicidas selecionados para este estudo estdo listados na tabela 10,

juntamente com os respectivos fornecedores, grau de pureza e familia quimica.

Tabela 10 Herblcidas fomecedores grau de pureza e fam:l:a qwmlca

Herblclda Fomecedores Grau Qe Pureza Famllla Qusmica
(%) [10- 12}
_3; " bentazona T Bast | 908 | todazra
24 D Dow T I >99 0 S fenox:acetxce

| b;anazma 7 Cyanamld 980 I tr:azfna

simazéna NOV&F!IIS T 983 triazina
i — 97?“_____ e

. dmmn N ..Du pont mgg 3,_,, o Subsmmda -

0OBS: Todos os padroes dos herb;(:ldas foram estocados em geladeura ad°C.
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3.1.4 Metabdiitos
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A tabela 11 apresenta os metabdlitos, os fornecedores, ¢ grau de pureza e

os respectivos herbicidas pais,

metabdlitc em quesiao.

isto &, herbicidas que degradam gerando ©

Tabeia ‘! ‘;‘ Metaboi;tos fomecedores graa de pureza e herbicidas pai

Metabokto Famesedores Grau De Herb:cléas Pa: |
Pureza (%)
3,4-dicloroanilina Aldrich o8 diuron ou linuron
(3,4-DCA)
2.4-diclorofenol (2,4 Supelco 68,8 2,4-D
CCP)
2-hidroxiatrazina (2-HA) Chem Service 98 atrazina

3.1.5 Coluna cromatogréfica

o Coluna Cromatogréfica Analitica Nova Pak - Waters, 150 mm x 3,9 mm d.i.,

recheada com C-18 quimicamente ligado a sflica, tamanho de particula de 4 um

e 6 nm de diametro de poro.

e Coluna de Guarda Nova Pak - Waters, 30 mm x 3,9 mm x d.i

., recheada com C-

18 quimicamente ligado a silica, tamanho de particula de 4 um e didmetro de

poro de 6 nm.
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3.1.6 Dispositivos de extracdo em fase sélida

= Tubos de exiracdo, tipe seringa, SupeicleanTm Envi C-18, de 500 mg, Supelco.

s Tubos de exirago, tipo pré-coluna, Resource, DVB, de 1 mL, Biotech
Pharmacia

» Discos de extragdo, de 47 mm, C-18, Supeico
» Colunas de exiracdo, 3,8 x 3,9 mm d.i,, recheadas artesanaimente com silica C-
18 R-8il de 10 um, Alitech.

3.1.7 Equipamentos

®

Cromatografo a liquido marca Waters, composto por:
- Bomba de alta pressé&o, reciproca, tipo pistdo cabega dupla, modelo 515
- Injetor Rheodyne, 7725i, com alga amostradora de 10 pl

- Detector espectrofotométrico por arranjo de diodos, caminho ético de 10 mm,
modelo 996

- Forno e controlador de temperatura Waters, modelo TCM
» Computador Digital Pentium 1l de 300 MHz, contendo software Millenium
instalado para aquisi¢&o e tratamento de dados cromatogréaficos.
e Bomba de vacuo - Primar, modelo 141
¢ Banho Ultrassdnico - Thornton, modeio T14
» pHmetro, DM 21 - Digimed, utilizado com os seguintes eletrodos:
-Eletrodo de vidro combinado, Digimed
-Eletrode Termocompensador, Digimed
e Centrifuga Tomy, modelo IC-158N
e Centrifuga Fanem, Excelsa |, modeio 206 MP
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3.2 Analises dos solos [160]

Foram realizadas, no Instituto Agrondmico de Campinas (IAC), as andlises
nasicas dos dois solos utilizados.

pH {acidez ativa):

O solo € tipicamente um acido fraco, pois apenas uma pequena parte da sua
acidez encontra-se dissociada na fase liguida, a qual é denominada acidez ativa e
representa a atividade dos fons H na solugéo do solo. Esta acidez é medida pelo
oH.

O pH foi determinado em uma suspensdc de solo em CaCl, 0,01 mol/L,
utilizando um eletrode de vidro combinado.

Acidez potencial (H+Al):

A maior parte da acidez do solo encontra-se ligada na fase sodlida, na forma
ndo dissociada, e recebe a denominacdo de acidez potencial, representada por
H+Al. Os ions Al e H* sdo os responséveis por esta acidez. Os ions Al
encontram-se predominantemente ligados as particulas coloidais do solo através
de ligacbes eletrostaticas e, portanto, podem ser deslocados dos sitios de
adsor¢ao por troca idnica. Assim, estes ions sdo considerados como trocaveis e a
acidez gerada por eles € denominada acidez trocavel. Por outro lado, os fons H
estdo ligados ao solo através de ligacbes covalentes, que sao mais fortes que as
ligagbes eletrostaticas. Portanto, em solos normais, a presenga de hidrogénio
trocavel é desprezivel e a presenca de ions H' na forma trocéavel representa a
presenca de acidos livres em solugéo.

A acidez potencial foi determinada utilizando-se uma solugéo de acetato de
calcio 1 mol/l., a pH 7, para extrair H+Al dos solos. Foi usada a mesma suspensao
da medida de pH adicionando-se 5 mL de tampao SMP (CaCl,.2H,0, K,CrOy,
Ca(Ac), e trietanolamina). A solugdo foi agitada por 15 min a 220 rpm, deixada em
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repouseo por 1 h e, entdo, foi realizada a medida. A equacdo 10 foi usada para os
calculos:

mfH" + AP )= 7,76 - 1,053pH(SMP) eq. 10

Extragdoc de calcio, fosforo, magnésio e potassio:

Os solos possuem cargas eletricamente negativas, funcionando assim,
como trocadores de cations. As cargas negativas do solo tém origem na estrutura
dos minerais de argila e na dissociacdo de hidroxilas de grupos funcionais de
minerais, como por exemplo Al(OH);, ou matéria organica, como R-COOH,

O fosforo € um elemento que forma diversos compostos de baixa
solubilidade com elementos como ferro, aluminio e calcio, que sic muito
abundantes em solos. O principio da extragsio de calcio, magnesio e potassio de
solos, difere fundamentaimente da extracio de fésforo. Os primeiros s8o cétions
trocaveis e facilmente extraidos com solucées salinas ou de acidos diluidos, ja a
extracdo de fosforo € mais complexa.

Para extracdo foram usados 2,5 cm® de solo e acrescentados 25 mL de
agua destilada e uma bolinha de vidro para agitar e desagregar o solo (15
minutos). A bolinha foi retirada e foram adicionados 2,5 cm?® de resina trocadora de
fons {pode ser resina aniodnica, tipo base forte, Amberlite IRA-400, ou uma mistura
desta com resina catidnica, tipo acidoe forte, Amberiite IR-120). O frasco foi fechado
e agitado durante 16 h (agitador de movimento circular), a 220 rpm. Apds este
periodo, a suspenséo de solo e resina foi transferida para uma peneira de 0,4 mm,
a resina foi lavada e o material da peneira foi transferido para um frasco com
capacidade de 100 mL, com auxilio de 50 mL de NH,CI 0,8 mol/L + HCl 0,2 mol/L.
Esta mistura permaneceu em contato por cerca de 30 min, para permitir a
eliminag&o do gas carbénico. Em seguida, o frasco foi fechado e agitadoportha
220 rpm. O extrato foi levado para determinacdo de calcio, magnésio, fosforc e
potassio. O fosforo foi determinado diluindo-se 4 mL do extrato com 16 mL de
solugdo diluida de molibdato, que, apés 15 min., foi lido em espectrofotémetro a
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660 nm. Calcio, magnésio e potassio foram analisados acresceniando-se a 1 mL
de extrato, 10 mL da solugdo de lanténio 0,1%. Calcio & magnésic foram
determinados por espectrofotometria de absorgio atbmica e potassio foi
determinado por fotomelria de chama. Previamente as medidas, foram obtidas
curvas analiticas com padrdes dos elementos.

Calculo de soma de bases (SB), da capacidade de troca catidénica (CTC) e
saturag@o em bases (V):

A capacidade de troca de cations dos solos indica quanto o solo é capaz de
reter cations a pH 7,0. Ela representa a quantidade de cargas negativas existentes
na frac8o coloidal do solo, que poderdo estar disponiveis para a retencdo de
cations neste pH.

A saturac80 em bases & um parametro que indica quanto da capacidade de
troca de cations € ocupada, em termos porcentuais, por cations basicos como
calcio, magnésio e potassio.

A partir dos resultados de aiguns dos parametros ja descritos é possivel
calcular SB (mmol-carga/dm®), CTC (mmol-carga/dm®) e V (%) utilizando as
equagtes 11, 12 e 13, respectivamente:

SB = i_Ca2+ j+ i:Mgz‘”J+ lK*] eq. 11
CTC = SB+|H* + 4i* | eq. 12
V =1008B/CTC eq. 13

Determinagao da matéria orgénica:

O teor de matéria orgénica, que um determinado solo apresenta, decorre do
equilibrio de perdas e ganhos. Com ¢ cultivo do solo, a matéria orgénica tende a
diminuir até atingir um novo equilibrio.

Para determinac&o deste parametro foi utilizado o método colorimétrico, que
é uma adaptacéo do método de Walkley-Black. Transfere-se 1 cm® de solo para



Lt TRECE b el N (et el y | 2

um frasco de 100 mb e adicionam-se 10 mL de NayCr,0; 4 molil em H,S0, 10
mol/L.. Agita-se por 10 min a 180 rpm {agitacdo com movimento circular horizontal).
Apos repouso de 60 min, adicionam-se 50 mL. de agua, misturam-se as solucdes e
depois decanta-se durante uma noite. Apés este periodo o sobrenadante é lido em
um colorimetro com filtro de transmitancia maxima de 650 nm. Neste caso também
& necessaria a obtencio de uma curva analitica.

Tambem foi determinada a %C orgénico, no IQ/UNICAMP, utilizando o
método de combustdo completa.

3.3 Separagdo cromatogréfica dos herbicidas

3.3.7 Preparo de solugbes padrdo para analise dos herbicidas em
solo e em 4gua

Primeiramente foram preparadas solugbes estoque individuais, dos
herbicidas bentazona, 2,4-D, cianazina, simazina, atrazina, diuron e linuron, em
uma concentracdo de 0,1 g/L., em metanol. A partir das solugbes esioque foram
preparadas solugbes de calibracdo em concentragbes de aproximadamente 30,
100, 250, 500, 1000 e 2000 pg/L, em solugdio de CaCl, 0,01 mol/L para analise de
solo e solugdes de calibragio de 50, 100, 250, 1000 e 2000 pg/L para analise de
agua. Cada nivel de calibrador continha todos os herbicidas.

Também foram feitas algumas solugBes calibradoras, de mesmos niveis de
concentracao, porém contendo, individualmente, cada um dos herbicidas.

3.3.2 Escolha da melhor fase mével

Foi determinada a melhor fase mével (FM) para realizar a separagio
cromatografica dos herbicidas. Para isso, foram preparadas fases moveis de
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composicao MeOH:H,O 50:50, 60:40 e 70:30, v/v, de pH variando de 3-7, ajustado
com H3PO4. Os principais parémetros avaliados na determinag@c da melhor FM
foram fator de retengdo (k) e resolucdo (R,). As equacBes 14 e 15 foram

utilizadas para o calculo destes parametros [3].

po ety eq. 14

R, =1177 Loy = eq. 15

Wyy ™ Wy

onde: ¢, = tempo de retengdo

t,, = tempo de retengdo de um composto n&o retido (medido para

o metanol)

ty © 1., = termnpo de retencéo de compostos adjacentes

w,, € w,, = largura a meia altura de picos adjacentes

3.3.3 Curvas analiticas

Foram obtidas curvas analiticas, de area vs concentracdo, com os

calibradores preparados. As condigbes cromatograficas para determinagdo das
curvas foram:

« fase movel MeOH:H,0 50:50, v/v, pH= 3,75 (ajustado com &cido fosférico)

[ ]

vazéao de fase movel de 0,8 mL/min
volume de injecdo de 10 ul
temperatura de 25 °C
Max Plot (comprimento de onda de absorgdo maximo para cada herbicida)
As curvas analiticas foram refeitas todos os dias antes de se fazer a analise.
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3.4 Isotermas de adsorcio/dessorgdo

Para verificar qual o0 comportamento em relag&o a adsorc¢éo e dessorgdo dos
herbicidas bentazona, cianazina, simazina, 2,4-D, atrazina, diuron e linuron, nos
solos 1 e 2, foram obtidas isotermas utilizande o procedimento EPA adaptado [45].
Previamente a obtencio das isctermas foi feito um "screening” para verificar qual a
% de adsorgic. A EPA recomenda que as isotermas s6 sejam obtidas nos casos
onde a adsorgdo seja maior que 25%. Apesar disto, em certos casoes, esta
recomendag&o néo foi seguida.

Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente, utilizando tubos
de centrifuga com tampa.

O procedimento usado foi:

1. ~ 1g de solo seco ao ar, foi equilibrado durante 24h com agua Milli-Q, sob
agitagdo rotatéria (Figura 15) suficiente para permitir a formacédo de uma
suspensao;

2. A suspenséo obtida foi centrifugada durante 10 min, a 3000 rpm;

3. O sobrenadante foi descartado, e foram adicionados 5 mL da solucao de CaCl,
0,061 mol/L ao solo. A mistura resultante foi submetida a agitacao rotatdria
durante 24 h;

4. A suspensao foi centrifugada e, mais uma vez, o sobrenadante foi descartado;

5. Ao solo foram adicionados 5 mL de solucdo, em CaCl, 0,61 mol/L, contendo a
mistura dos padrBes dos herbicidas de interesse, em concentractes de ~ 30,
100, 250, 500, 1000 e 2000 mg/L. A mistura foi submetida 3 agitacado rotatoria
por 24h e apés este periodo a suspensao foi centrifugada;

6. O sobrenadante obtido teve seu volume determinado e foi levado para analise
cromatografica para verificar a porcentagem de herbicidas adsorvidos ao
solo;

7. O solo fol submetido ao teste de dessorgdo adicionando a este 5 mL de solucdo
de CaCl, 0,01 mol/l e agitando, rotatoriamente, a mistura durante 16 h.
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Também foi testada a dessorcdo com ¢ uso de ultrassom durante 20 min, em
substituicio a agitacdo rotatéria;

8. Novamenie, apds a centrifugagio, o sobrenadante obtido foi levado para analise
cromatografica para se verificar qual a % de dessorcédo. Dependendo dos

valores de adsorgéo, o pr@{:@diﬁﬁ@ﬂ&@ de dessorcio fol realizado duas vezes.

Observacdes:

1. O procedimento de "screening” foi idéntico ao descrito, porem empregou apenas
uma conceniragao de herbiéﬁéﬁas- gﬁeraime%fzte‘ de \fiaéEbr intermediario.

2. A solugdo de CaCl, 0,01 mol/L. fss preparada em agua MéiEE—Q

3. Todos os tubos foram preparados e dﬁpéicatas

4. Juntamente com cada experimento, foram obtidos brancos contendo solo e
solucao de Call, 0,01 mol/l., sem herbicidas.

5. Foi feilo um teste de conirole, simulianeamente com os lestes de adsorgio,
para verificar se n8o haviam perdas dos herbicidas (degradacio, adsorcéo
nas paredes do fubos e efc.). Para isso, tubos contendo somentie as solucbes
de herbicidas em CaCl; 0,01 mol/L (sem solo) foram submetidos ac mesmo
procedimento descritc, juntamente com as demais amostras.

6. Os volumes de solugdo, os tempos de adsorcdo e o tempo de equilibrio com
CaCl, 0,01 mol/L citados, foram otimizados de acordo com os resultados da
analise falorial.

7. Com a centrifuga Tommy o tempo de centrifugacio foi de 20 min.

Os resultados de adsorgéo e dessorcdo foram utilizados para a oblencdo de
isotermas de adsorcdo e dessorcdo, respectivamente. Foi empregada a equacgdo
de Freundlich e os coeficienies de adsorcdo, dessorcdo, distribuico e de

adsorgdo em relagéo a %C foram determinados.
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Figura 15. Sistema de agitagdo rotatéria dos tubos contendo os solos estudados.

3.4.1 Analise fatorial

Foi utilizada a analise fatorial para estabelecer os methores valores para os

alguns fatores que influenciam na adsorg3o de herbicidas no solo (tabela 12):

Tabela 12. Pardmetros estudados na andlise fatorial

Fagoyégéw . S = _ 5
1.tempo de equilibrio do solo com CaCl, 0,01 moEiL 24 h “48h
2. tempo de adsorgao dcs herbzc:das - . 24h 48%1 -

- voiume - soiug;ao T Sﬁmi.
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Como o fatorial em questdo envolve 3 fatores com dois niveis cada, ele & do
tipo 2° e requer 8 experimentos.

A tabela 13 contém o esquema dos experimentos realizados e também os
coeficientes de contrasie para o fatorial (efeitos).

Tabeia 13. Esquema de experimentos e efeifos para o fatorial 2°

éréts-ia;io 112 3 ’32 13 23 | 123 media

' 1 L + + + | - +
2 |+ - 1- - - + + +
3 - - - + - + +
4 ;_» + 1 - + - - - +
5 SRR T A I A - - + +
6 + - | - + - - +
7 - F |+ - - + - +
8 +l+ |+ 0+ |+ |+ + +

Os sinais - ou + indicam os niveis dos fatores 1, 2 e 3 empregados em
determinado ensaio. 12, 13, 23 e 123 indicam os efeitos de interacdo entre os
fatores 1 e 2 (12), 1 e 3 (13), e assim sucessivamente. Os resultados empregados
para avaliar este fatorial foram as adsorgbes obtidas para cada herbicida em cada
situagdo, empregando uma solugdo com concentra¢do da ordem de 2000 mg/L. O
procedimento de adsor¢cdo seguido encontra-se descrito no item 3.4 deste

capitulo.
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3.5 Pré-concentracdo utilizando extragdo em fase sélida

3.5.1 Procedimento de extragéo com tubos tipo seringa

a) Condiciona-se o tubo de extracao passando-se por ele 10 mL de metanol;

b} Equilibra-se o tubo pela passagem de 10 mL de agua Milli-Q;

c) Ajusta-se para pH<2Z, com &cido fosforico, o extrato de soio obtido apds a
dessorcdo (5 mL);

d) Forca-se a amostra a percolar através do tubo, com o auxilio de uma bomba de
vacuo, com vazao de aproximadamente 3 mL/min;

e} Lava-se o tubo com 5 mL de agua Milli-Q;

f) Descarta-se o eluato e seca-se o leito sorvente pela passagem de ar;

g} Elui-se o analito com 1 mL de metanol;

h) Evapora-se o eluato até secura, em capela®;

iy Dissolve-se o residuo com fase mével.

* testou-se a realizacéo de experimentos sem a etapa de evaporacgao. A vantagem
€ a diminuico do tempo e das possiveis perdas do analito por evaporagao, a
desvantagem € a diminuigo da preciséo e exatidao.

A Figura 16 apresenta um esquema com as principais etapas de extracso.
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Figura 16. Esquema com as principais etapas de extragdo em fase sélida.

Os experimentos foram realizados com o auxilio do dispositivo de exiracéo

Supelco, que permite fazer a extracdo simultdnea de 12 amostras. A Figura 17

apresenta o sistema utilizado.

Figura 17. Dispositivo Supelco para 12 extragdes simuitdneas, e bomba de vacuo.
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Para o solo 1, foram usadas fortificagbes da ordem de 0,5; 5 e 10 mg de
herbicida por grama de solo (na etapa de adsorgdo), sendo os experimentos
realizados em triplicata. Para o solo 2 foram usadas fortificactes da ordem de 0,5:
2,5; 5 e 10 mg de herbicida por grama de solo (na etapa de adsorcéo), sendo os
experimentos realizados em duplicata.

3.5.2 Procedimentos de extragdo com discos

O procedimento de extrag8o foi o mesmo empregado para os tubos C-18,
porém a vazéo de passagem da amostra foi de 50 mL/min. O suporte utilizado com
este dispositivo de exiragio foi o Solvac Filter Holder, da Gelman (Figura 18).
Extracao utilizando o sistema de filtrag@o de fase mével, da Millipore também foi
testado com sucesso.

entrada da amostra

o vedacdo
bragadeira Q

adaptador
para
vacuo

Figura 18. Suporte para extrac3o utilizando discos.
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3.5.3 Procedimentos de extragao "on-line”

Para a realizac8o das extragdes "on-line” foi adapiada ao cromatografo uma
segunda bomba de alta pressio, marca Waters modelo 510, utilizando-se o injetor
Rheodyne como valvula de 6 vias, modelo 77251

O procedimenic de exiracdo foi 0 mesmo empregado para os tubos C-18,
descrito no item 3.5.1, porém foram utilizadas vazbes de 4 mL/min e as etapas f,
g, h e i foram eliminadas. A Figura 19 apresenta ¢ esquema utilizado nestas

extragles.

anriguecimeanto

shiicio e andlise

bomba 2

coluna analitica

coluna de enviquecimenta

Figura 19. Esquema utilizado para extragio "on-line” [161].

Apbs a extracgdo o injetor foi colocado na posicao inject, fazendo com que a
FM de analise arrastasse os herbicidas retidos, levando-os até a coluna
cromatografica onde ocorreu a separacéo, e até o detector para uma posterior
quantificacdo.
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A EFS utilizando coluna de DVB também foi realizada em sistema utilizando
bombas cromatograficas de alta presséo, porém a eluicdo dos analitos foi feita
"off-line", para posterior injecdo no sistema cromatografico, pois como o sorvente
utilizado {DVB) era diferente do recheio da coluna cromatografica (C-18), a unigo
em linha da coluna de exirago e de andlise causou alargamento do pico
cromatografico.

3.5.4 Regeneracédo dos tubos de extragédo

As condicbes empregadas no esiudo de regeneracio dos tubos de gxiracao
foram:
= Amostra: 200 mL de agua Milli-Q
2 % de cloreto de sddio (4g)
adigao de acido fosférico, até pH 2
» Fortificacdo: adicdo de 100 uL da solugdo dos herbicidas em concentragdo
da ordem de 2000 ng/L
s Procedimenio de extragdo: item 3.5.1
» Procedimento de regeneragfo: apds a extracdo, os tubos sdo regenerados
peia passagem de 10 mL de metanol e 10 mL de agua Milli-Q
Um mesmo tubo de extragdo foi utilizado 6 vezes consecutivas, sendo
regenerado apds cada nova extragdo, e os resultados de recuperacéo obtidos
foram caiculados e comparados entre si.
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3.5.5 Determinagdo do melhor volume de extracéo

As condicbes empregadas na determinac8o do melhor volume de extragio
foram:
» Amostra: volume de agua Milli-Q = : 20, 60, 100, 200, 300 & 500 mL
2 % de cloreto de sédio (4g)
adicao de acido fosfdrico, até pH 2
s Fortificacido: ~ 0,2 ug de cada herbicida
» Procedimento de extragdo: item 3.5.1
Para determinagdo do melhor volume de exiracdo, solugdes aguosas dos
herbicidas, com diferentes volumes e conceniracdc mas mesma massa dos
herbicidas, foram submetidas ao procedimento de extracdo (iabela 14). Com os
resultados de recuperagao obtidos, foi tracado um grafico para se determinar qual
o volume ideal de amostra que permite melhor recuperacéo.

Tabela 14. Volumes e respectivas concentragbes das solugbes de herbicidas
empregadas na determinagdo do melthor volume de extragdo.

Tubos G-18 Coluna DVB Disco Coluna C-18 “on.line™

VEmL)C(;,;é/L) » TS AR VRE: (pgm - (mL)C(u,gf_L)

20 10 100 50 | 20 550 = e

S s e Bt —
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Também foi realizada uma extraggo em branco com 200 mL de amostra de
agua Milli-Q.

3.5.6 infiuéncia da adicdo de cloreto de sédio

As condigbes utilizadas no estudo sobre a influéncia da adigao de cloreto de
sGdio, para ajuste da forga iGnica das amostras, foram:
¢ Amostra: 200 mL de agua Milii-Q
adicao de acido fosforico, até pH 2
e Fortificacéio: adicdo de 5 ul da solucdo estoque dos herbicidas com
concentracio da ordem de 1 x 10° pg/L
e Procedimento de extracio: item 3.5.1
Foram submetidas ao experimento trés pares de solugbes idénticas exceto
pelo fato de que em cada par uma das solugdes continha 4g de NaCl e a outra
ndo. Tambem foram utilizadas duas solugdes de branco, que n&o sofreram
fortificagbes com os herbicidas, uma contendo o NaCl e a outra n3o. Este teste foi
realizado utilizando tubos e discos C-18.
As recuperacdes obtidas foram comparadas entre si.

3.5.7 Recuperacdo

As condicbes utilizadas nas determinagtes das recuperagobes foram:
» Amostra: 200 mL de agua Milli-Q
2 % de cloreto de sodio (4g)
adic&o de acido fosférico, até pH 2
» Fortificacgo: 0,5; 1; 5 e 10 ug das solucbes estoque dos herbicidas
» Procedimento de extragio: item 3.5.1
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As amostras de agua foram submetidas ao procedimento de exiragdo e os
valores de recuperacdo foram ulilizados para tracar um grafico de massa
recuperada x massa adicionada.

Cada experimento foi realizado de 3 a 7 vezes e durante os experimenios
foram feilos ensaios com brancos, para verificar possiveis contaminagbes, e
também foram injetadas amostras de controle, para verificar o nivel de exatiddo
fornecido pela curva analitica.

3.6 Metabdlitos

Os metabdlitos 3,4-DCA, 2,4-DCP e 2-HA foram determinados de acordo

com os métodos ja mencionados e empregados na determinacio dos herbicidas.

3.7 Biblioteca de espectros de absorgdo no UV

Foi montada uma biblioteca de espectros de absor¢édo no UV contendo
varios herbicidas e alguns metabdlifos. As condi¢cdes cromatogréficas para
obtencio destes espectros foram: FM MeOH:H,0 50:50, v/v, vazéo de 0,8 mL/min,
pH= 3,75 (&cido fosforico).

3.8 Amostras reais

Foram analisadas amostras reais de agua e de solo, utilizando EFS com
colunas C-18, acopiadas a um cromatégrafo a liquido (sistema "on-line™).
As seguintes amostras foram analisadas:
» Agua de torneira do LABCROM (pia 1), fortificada com 0,01; 0,05 e 0,1 ug
de herbicida, representando concentracfes de 0,07, 0,3 e 0,7 ug/L.
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Agua de filtro, tipo coluna, localizado préximo a zeladoria do IQ/UNICAMP,
fortificada com 0,05 pg de herbicida.

Agua de corrego, coletada junto a Fazenda Monte Alegre, Monte Belo, MG,
onde ha plantacbes de cana-de-aclcar e faz uso dos pesticidas Combine
(ingrediente ativo tebutiuron ) e Gramocil (ingrediente ativo diuron).

Agua de cérrego, coletada junto a Fazenda Monte Alegre, Monte Belo, MG,
onde ha plantagles de café e faz uso do pesticida Zaap (ingrediente ativo
sulfosato} e Gramocil.

Agua de agude, coletada junto ao sitio Grota Funda, S30 Jodo da Boa
Vista, SP, com piantagds diversas a montante (Figura 20).

Solo, coletado junto ao sitio Grota Funda, Sfo Jodo da Boa Vista, SP,
atuaimente com plantacéo diversas (Figura 21).

Figura 20 - Agude no sitio Grota Funda, Sdo Jodo da Boa Vista - SP.
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Figura 21 - Amostragem do solo do sitio Grota Funda, Sdo Jodo da Boa Vista - 8P

No caso das amostras de dgua de tomneira e de bebedouro, foram realizadas
fortificagbes com os herbicidas, apés verificar que estas estavam isentas dos
contaminantes esiudados, para comprovar gue seria possivel realizar a
determinacéo dos herbicidas, caso eles estivessem presentes nestas matrizes.

As amosiras reais de agua foram previamente filtradas (filtro Millipore 0,45

umj.
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4 Resuliados e discusséo:

4.1 Andlise de solos

A tabela 15 apresenta os resultados das andlises de pH, acidez potencial
(H-+Al}, concentracdo de calcio, fosforo, magnésio e potassio, soma de bases (SB),
capacidade de troca catidnica (CTC), saturacio de bases (V), matéria organica

{M.0O.} e % de carbono (%C) para os solos 1 e 2.

Tabela 15. Resullados de pH, H+Al, concentracéo célcio, magnésio, poldssic e fésforo,
SB, CTC, V,MO. e %C, paraossolos 1e 2.

Solo 2

T Parimetios [ Solo T
pH(em CaCl, 0,01 moliL) | 4,6 57
' H+Al (mmolc/dm®) 23 34
Ca (mmolc/dm®) 11 96
Mg (mmolc/dm®) 5,0 17
P (mmolc/dm®) 5,0 61
K {mmolc/dm®) 2,0 2.4
SB {mmolc/dm®) 18,3 115,4
CTC (mmolc/dm®) 41,2 1494
V (%) 43 77
M.O. (g/dm°) 10 39
%C 0,65 4,1

Mmolc = milimol-carga
10 g/dm®= %
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O pH foi determinado em uma solugéo de CaCl, 0,01 mol/L, 20 invés de ser
determinado em agua, pois nesta solugéo o efeito de pequenas concentracdes de
sais existentes no solo, que variam de acordo com a época de amostragem ou
com o manuseio da amostra, sfo minimizados. Além disse, os resultados de o
em CaCl; 0,01 mol/l. apresentam uma correlacdo mais estreita com a saturacio
em bases do que ¢ pH em agua.

O valor de H+Al é constituido de duas partes distintas da acidez dos solos: a
acidez irocavel, representada por Al e a acider nao trocavel, representada
principalmente por H. Os problemas do método de determinacao, utilizando uma
solugé@o de acetato de célcio sdo a qualidade variavel do reagente, o ponto de
viragem indefinido e a grande susceptibilidade da solugdo de acetato de caicio a
fungos. Para contornar estes problemas usa-se uma solugdo tampdo de SMP e
baseia-se na correlag@o entre o valor de pH da solugdo tampao de SMP em
contato com o solo e os valores de H+Al. A solugiio tampao SMP foi desenvolvida
inicialmente para ser utilizada em métodos rapidos de determinagdo de calagem
(adicdo de cal ao solo). Ela consiste de um mistura de sais neutros com varios
tampdes, com o objetivo de se obter um decréscimo linear do pH, quando tituiada
potencialmente com acido forte.

A tabela 16 apresenta os limites de interpretacdo de classes para a acidez e
a saturagéo por bases.

O solo 1 apresenta uma acidez alta, ja o solo 2 apresenta uma acidez baixa,
de acordo com os pH encontrados (pH=4,6 para ¢ solo 1e pH=5,7 para o solo 2).
Em relagao a saturac&o por bases, o solo 1 apresenta baixa saturacao por bases
(V= 43%), enquanto o solo 2 apresenta alta saturagao por bases (V=77%).

Como era esperado, o solo 2, mais escuro, apresenta valores bastante
diferentes do solo 1. O solo 2 apresentou maiores valores para fodos ©Os
pardmetros analisados. Os maiores valores de M.O., %C e CTC, principalmente,
mastram que o solo 2 deve apresentar maior adsorgio dos herbicidas que o solo1.
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Tabeia 16. Lirnites para interprelacdo de classes de acordo com acidez e a safuragdo por

bases [162].
Amdez pHe m Cacgz Satura;éopor V (%)
bases

muito alta Ate 4.3 muito baixa 0-25
alta 4,4-50 baixa : 26-50
média 5,1-5,5 meédia 51-70
baixa 5,6-6,0 alta 71-80
muito baixa > 6,0 muito alta : > 90

Utilizando a relaggo entre M.O. (em %) e %C ( %C = M.O./ 1,72) para
determinar a %C a partir da M.O., obtém-se, solo 1 - %C = 0.6, solo 2 - %C = 2,3.
Comparando-se estes valores com os da tabela 14, determinados
experimentaimente, verifica-se que n&o ha concordancia para o solo 2, ao
contrario do que ocorre para 0 solo 1.

4.2 Separacado cromatografica dos herbicidas

A escolha da melhor fase moével a ser utilizada para a separacio dos
herbicidas bentazona, cianazina, simazina, 2,4-D, atrazina, diuron e linuron,

baseou-se em dois aspectos: a fase moével deveria permitir uma resolucéo (R, )

eficiente de todos os picos cromatograficos e deveria fornecer um fator de
retencgdo (k) para o primeiro pico maior que 1.

Os pH das fases moveis foram ajustados com acido fosforico, pois este
apresenta baixa absorcao no UV e por ser um &cido forte, necessita-se de baixas
concentragbes para atingir o pH desejado.
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Com uma fase moével de composicio MeOH:H,O 70:30, viv, ndo houve
separagbes eficientes de todos os compostos, em nenhum pH estudado.

Com uma fase mével de composicio MeOH:H,O 60:40, viv, em alguns pH,
houve resolucio dos compostos, mas o & do primeiro pico a2 ser eluido
(bentazona) apresentou um valor muito préximo a um. Diminuindo-se o pH foi
possivel aumentar o valor de &, mas neste caso a R, piorou, fazendo com que

houvessem muitas co-eluiches. Mesmo com valores de pH préximos ac limite
{(pH=2), que garante a integridade do leito cromatogréfico tendo como suporte
silica, ndo foram obtidos os resultados desejados. A Figura 22 apresenta um
cromatograma obtido com uma FM MeOH:H,0 60:40, v/v de pH = 3,0 (a 25 °C).
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Figura 22. Cromatograma obtido com FM MeOH:H,0 60:40, viv de pH = 3,0 (a 25 °C),
para separaca@o simultinea de herbicidas.

Com uma FM MeOH:H,0 50:50, v/v as resolugOes obtidas para a separagso
da mistura dos herbicidas foram melhores. Variando-se o pH desta FM em uma
faixa de 3-7, verificou-se que somente no valor de pH = 3,73 - 3,80 obtiveram-se
bons resultados. Deve-se ressaltar ainda que pequenas mudangas de pH, da
ordem de 0,02, s&o suficientes para mudar os parametros cromatogréaficos da
separacdc da mistura dos herbicidas, como R, chegando até a ocasionar
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mudancas na ordem da eluicdo. As Figuras 23 e 24 apresentam, respectivamente,
cromatogramas obtidos para a separacdo da mistura de herbicidas utilizando FM
MeOH:H,0 50:50, viv de pH = 3,50 (& 25 °C) e FM MeOH:H,0 50:50, viv de pH =
3,75 {(a 25 °C).
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Figura 23. Cromatograma obtido com FM MeOH:H;O 50:50, viv de pH = 3,50 {a 25 °C),
para separacao da mistura de herbicidas.
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Figura 24. Cromatograma obtido com FM MeOH:H;0 50:50, v/v de pH = 3,75 (ajustado
com acido fosférico), temperatura de 25 °C, vazdo de 0,8 mi/min, coluna (3,9 x 150
mm) e coluna de guarda (3,9 x 20 mm) Nova Pak C18, 4 um, para separacgio da
mistura de herbicidas.
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ApGs os testes, verificou-se que a FM que permitiu ¢ melhor compromisso
entre a resolugdo e o fator de retengéo foi a FM MeOH:H,0 50:50, viv de pH =
3,75 (acido fosférico), a 25 °C, para separacao da misiura de herbicidas. A tabela

17 mostra os valores de & e R, para todos os picos do cromatograma obtido com

FM MeOH:H,0 50:50, vivde pH = 3,75 (acido fosférico) a 25 °C,

Tabela 17. Valores de k e R, para a separagéo da mistura de herbicidas utilizando FM
MeOH:H20 50:50, v/v de pH = 3,75 (&cido fosférico) 4 25 °C.

Herbicidas

5 | K R,

" bentazona 13 |

e s —

e BT
e —
e =

e ———

T E — e

t,,= 1,6 min, obtido para o metanoi

Os valores de £ obtidos sfo adequados, pois para uma separacéo de varios
compostos sac aceiios valores de & entre 05 e 20 [163]. A R, também

apresentou bons resultados j& que todos os valores obtidos foram maiores que
1,5.

Os dois primeiros picos a eluirem (bentazona e cianazina) sdo os que
apresentam menor resolucdo e portanto, a situacéo mais delicada em termos de
otimizacéo da separagéo. Devido a isto, na tabela 18, sdo apresentados os valores
de fatores de retencdo da bentazona e cianazina e a resolucdo entre elas em

varios valores de pH, para avaliar a influéncia deste parametro.
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Tabela 18. Comparacéc de valores de Rs enire 0s picos de bentazona e cianazina
utiizando diferentes pH de FM MeOH:H-0 50:50, v/v.

pH K bentazona K cianazina Rs

* eantre bentazona e cianazina

Observando os vaiores de X, obtidos para os dois primsiros picos utilizando

diferentes pH de FM MeOH:H,0 50:50, viv, comprova-se que pequenas mudancas
no pH causam grandes variacfes na separacéc dos herbicidas em estudo.

Analisando a fabela 18, nota-se que a R, dobra ao se elevar o pH de 3,73

para 3,75, comprovando que uma pequena diferenca de pH apresenta grande
influéncia na separacdo. As diferengcas na retencdo dos herbicidas frente a
diferentes pH estao relacionadas com os valores de pKa dos compostos. Quanto
mais proximo do valor de pKa estiver o pH da FM, menos dissociados estardo os
herbicidas ionizaveis como: beniazona, cianazina, simazina, atrazina e 2,4-D, e
portanto maior sera a retencdo destes compostos na coluna cromatografica de
fase reversa.

Assim, a FM MeOH:H,0 50:50, viv de pH = 3,75, ajustado com acido
fosforico, a 25 °C, foi utilizada para separacdo da mistura de herbicidas, em todos

os experimentos realizados.
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4.3 Andlise fatorial para a adsorcéo dos herbicidas

A tabela 19 apresenta os resultados de adsorgio dos herbicidas no solo
para os diferentes experimentos realizados segundo fatorial 2°, esquematizado na
tabela 13.

Tabela 19. Valores de adsorcédo (%) dos herbicidas estudados, de acordo com os
experimentos do fatorial 2° .

_ T 727374 5 [6 7 8
f:fgbentazoaa 71 161 | 46 [ 62 [060 [ 1,5 | 20 | 47

[ clanazina | 58 | 45 [11,7 | 46 | 1.8 060 | 13 1.2

Simazina | 11 | 11 | 66 | 96 | 3.1 | 40 | 66 |40
24D |38 |32 |20 |33 [ (%[5 [
Tatrazina | 99 | 94 | 84 | 92 | 48 |37 |57 |45

i

diuron 20 19 22 | 20 15 11 15 14

finuron 31 32 38 34 28 | 21 28 | 26

A tabela 20 apresenta os valores dos efeitos 1 (tempo de equilibrio do solo
em solugdo CaCl, 0,01 mol/L), 2 (tempo de adsorgao dos herbicidas) e 3 {volume
de solugdo utilizada), e também as interacdes dos efeitos 12, 13, 23 e 123. Nesta
tabela também s&@o apresentados os valores médios de adsorgdo para cada
herbicida estudado.
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Tabela 520 Efe;tos (Ef) referenies a0 faz‘onai 2 calculades para cada herbxc:da

;‘“:‘Herbtmdas Ef (%) Ef (2) Ef (3) Ef (12) 7Ef (13) Ef {(23) W'Ef sfkdsm@d.a
| (123) | (%)

Tbentazona | 1,1 | 060 | 38 | 14 | 080 | 18 | 0.20 | 4.1

cianazina -2,4 1.5 -5.4 -1.2 1,8 -1,5 1,7 3.9

simazina 0,40 | -020 | 4.8 0,20 -0,90 2.4 -1.5 7.0
2,4-D " 050 | -080 | 43 1.3 -3.90 0.50 -1,3 30
atrazina -0,50 0 -4.6 0,30 -0,70 0,90 -0,40 7.0

diuron | -24 1,6 -6,6 0,50 | 0,40 | -0,20 1.0 17

lnuron | 27 | 32 | 80 | 0 | 12 |-090 | 28 30

Os efeitos dos fatores estudados e de suas interagbes sio considerados
significativos (estatisticamente diferentes de zero) quando apresentam valores
maiores que O erro. Isto é estabelecido realizando-se o teste-t (0 + tn-1.s/N'?).
Assim, a maioria dos efeitos obtidos ndo sdo significativos ou sdo muito pouco
significativos, para a maioria dos herbicidas, com excegio do efeito 3, volume de
solucdo. Pela tabela 20 pode-se notar que o volume de solugdo utilizado é
significativo para todos os herbicidas e o sinal negativo indica que um aumento no
volurne resulta em um valor de adsorgéo menor.

Desta forma, estabeleceu-se que as melhores condigbes para a adsorgao
dos herbicidas no solo sdo: volume de solugdo de 5 mL, tempo de equilibrio de
24h e tempo de adsorgdo de 24h, sendo estes dois ultimos fatores escothidos
devido a economia de tempo, j& que com 48h os resultados ndo foram
significativamente melhores.
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4.4 isotermas de adsorcdo/dessorcio

4.4.1 Solo 1

Para obtengao das isotermas de adsorcio/dessorcio dos herbicidas no solo
1, foram utilizadas massas de herbicidas de aproximadamente 0,15: 0.,5: 1,25; 2,5;

5,0e 10,0 ug.
As Figuras 25 e 26 apresentam, respectivaments, cromatogramas para o

branco de adsorgdc e apds o equilibrio do solo com solugdo contendo

aproximadamente 10 ug de cada herbicida,

0.0415 -

0.098 -

=]
o
=]
=1}
i

absorh@ncia

0.004 .

0.002.

0.000 st Kﬂ\”‘i\‘mw - e, e PmassaiFo —

€ ¥ 1 1 i ¥
15.00
tempo {min)

Figura 25. Cromatograma do branco obtido apés o teste de adsorgédoc no solo 1.
Condigdes idem as da Figura 24.
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Figura 26. Cromatograma obtido apds o teste de adsor¢iic dos herbicidas no solo 1.
Condigio idem as da Figura 24.

Observando-se a Figura 25 nota-se a presenga de alguns picos no inicio do
cromatograma do branco, que n3o representam interferéncia, & um picoc de
pequena intensidade com tempo de retencdo de aproximadamente 4,5 min. Este
pico aparece em todos os cromatogramas obtidos e € uma interferéncia para o
herbicida cianazina, que elui com tempo de retencdo semelhante. Vérias tentativas
foram feitas para elimina-lo, mas como néo foi possivel, ao realizar os calculos
para a cianazina desconiou-se a érea correspondente a este pico interferente, que
se mostrou praticamente constante.

Pela intensidade dos picos do cromatograma obtido ap6s adsorgéo dos
herbicidas (Figura 26), verifica-se que a adsorcéo dos herbicidas no solo foi muito
pequena.

A tabela 21 apresenta os resultados de adsorcéio dos herbicidas no solo 1 e
também os valores calculados para obtengéo da isoterma de adsorgao.
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Tabela 21. Resultados de adsorcdo e pardmetros calculados para obtengdo da

isoterma de adsoredo do solo 1.

122

bentazona
Cin(ugh) | min(ug) | %ads1 | %ads2 | xi(ug) | x(ug) | miilg) | ma{g) | ximi | x3imd | wimipgia) Celmgft] | IsgGe | logiwm)
384 018 - - - s = — - - - - —_ wa
3200 1.6 0.6 10,8 G16 0,17 1,.02683 | 1,0049 3,16 0,47 5,18 ,2868 -0, 5424 25
840.0 32 12,8 138 041 043 1.0801 | 10389 | 438 842 0,40 4,555 32554 27
1280 64 151 15,8 .97 0868 1.0185 | 10284 | 085 0,67 0,81 3310 00452 38
2560 128 8,0 85 1.0 1.1 10444 | 10022 | 088 1.06 1,02 2,350 0.3714 34
cianaring
324 3,16 24,7 8.5 0,040 0,011 10515 1 10534 ! 0038 0010 0.02403 00244 ~%.613 1.4
108.8 3,54 218 24,1 0,12 0,18 1.0096 | 1,0144 0,12 9,18 0,15 09,0780 ~1,108 1.9
2700 1.4 21,3 204 0,29 .28 1.0263 | 10048 | 028 §.27 0,28 02138 03,6700 23
5400 2.7 16,4 155 .44 0,42 1.0501 1 41,0389 0,42 GA41 .41 G.4537 0.3432 27
1080 54 134 184 0,72 0,59 31,0185 | 1.0284 0,71 0,97 0,84 0,908 -0,0418 3.0
2180 168 120 218 13 24 1.0444 | 41,0222 iz 2,3 18 1,790 80,2528 332
simazina
348 8,17 23,8 230 0,040 G040 | 10515 | 00534 | 604D 0,040 3,04 0,0268 -4,572 i4
116.0 0,58 21,6 44 G 0,13 0,28 10086 | 10144 3,12 0,26 0,19 50,0775 =141 1.8
290.0 1.4 218 17.8 6,32 028 1.0263 | 1.04090 | 031 0,25 0.28 0,237 -0,6345 24
5800 2.9 17.8 163 049 347 1.0501 1 1,036 | 047 0,48 0,46 0,4835 {3155 2.7
1160 58 14,7 38 0,85 921 10186 : 10284 | 084 0,28 0,52 1,050 00292 30
2320 116 92 12,1 1.1 14 10444 10222 1.0 1.4 1.2 2,070 30,3160 33
24-D
389 020 - - - - 10815 | 1,0634 - - - e — -
1330 0,67 - - - -~ 1.0088 | 41,0144 — — «- am - -
3325 1.7 112 125 4,18 0,21 1.0283 | 10496 1 0,18 020 18 0,293 -0,5339 25
8650 33 16,8 188 .56 .58 10501 | 10368 | 054 054 9.54 5,553 0.2574 27
1330 3.7 188 4.3 12 16 10185 | 190284 1.2 0,82 i1 11108 004564 30
2660 13,3 14,8 18,1 2.0 24 10444 1 0222 1.8 24 21 22236 ,3471 az
giraring
333 0,17 1,7 321 8.018 0053 | 10515 | 10534 | 0010 0,050 0,035 0.0 -1,585 i4
1110 0,56 26,0 44,0 0,14 0.24 1.0006 | 1,0144 0,14 0,24 0,19 0, 1436 -0,8420 2.2
2775 14 22 254 0,31 035 10263 1 10490 | 0,30 0,34 032 0.2109 -0,6758 23
8550 2.8 17.0 198 047 055 1,0501 | 10368 | 045 0,53 049 04528 00,3441 2,7
1110 5.6 18.6 12,5 10 0,69 10185 | 10784 1.0 367 0,84 0,837 -0,02826 30
2220 11,1 25.3 124 28 14 10444 | 10222 27 13 20 1,8660 0.2936 332
diuron
518 2,26 218 219 0,057 0057 | 10515 | 10534 | 0680 0,050 3,08 06,0403 =1,334 16
1720 0,86 173 7.7 0,15 415 1.0096 | 10144 | 015 0,15 015 0,142 -0),8477 2.2
4300 215 233 240 0,50 0,52 10263 | 10496 | D49 048 048 .328 -G,4844 25
860,0 43 250 332 1,1 14 1,0561 1 1,0368 10 14 12 9610 -0,2147 28
1720 86 280 186 2.2 16 10185 | 10284 22 16 18 1,3360 0,1258 3.1
3440 17,2 202 21.7 35 37 10444 | 10222 33 3.7 35 27190 04344 34
linuron
31,2 [ - - - - 10515 | 10534 - - - - — -
1040 0,52 28 154 3,12 0,08 10096 | 10144 | 5,12 0,079 0,10 0,0843 -1,074 1.8
2600 1.3 2.7 280 0,28 936 1.0263 1 1.0480 | 027 0,35 0,31 03,1950 -3,7100 2.3
1040 5,2 26,6 29 14 1,2 1.0185 | 1.0284 14 1.2 13 0,7828 £ 1063 24
2080 104 252 278 26 29 1,0444 | 10222 25 28 27 1.5300 0. 1847 3.2
COnde: Cin = concentraglo inicial dos hetbicidas {ug/}

rrin = massa inicial de herbicida {mg)

%ads e %ads2 = porcentagens de adsorgio para as duplicatas

x1 e x2 = quantidade de herbicida adsorvida em myg
m1 e m2 = massa de solo
®m = media da concentragho adsorvida em mglg
Ce = conceniragao de equifibrio no sobrenadante apas adsorgao{ug/l)

Os resultados de porcentagem de adsor¢éo foram muito pequenos. Este fato

deve ser atribuido, principalmente a baixa quantidade de matéria organica no solo
1{1,0%).
A Figura 27 apresenta as isotermas de adsorcdo no solo 1, dos herbicidas

estudados, a temperatura ambiente.
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Figura 27. Isotermas de adsorgao dos herbicidas estudados no solo 1.
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experimentos de dessorgdo, pois as massas envolvidas eram muito pequenas.

1£4

Os baixos vaiores de massa de herbicida adsorvido dificultaram os

A tabela 22 apresenta os resultados de dessorcéo dos herbicidas no solo 1 e

também os valores calculados para obtencao da isoterma de dessorgdo.

Tabela 22. Resultados de dessorcdo e pardmetros calculados para obtengdo da

isoterma de dessorgdo no solo 1.

clanazina

Cin Csol | Cad{uglL) | mads{ug) | %des] | %des? | xi {ug) | ¥2{pg) | mllE) | m2g) | xlmt | XFmE | wm log{x/m} | Celmg/l. | iogCe
fugh } 1 H

108.0 {&?g; 288 0.15 849 41,1 0,084 | 0,060 | 1.0741 11,0582 | G088 | D056 | 6.072 «1,% 001560 | -1.081
2700 | 2187 513 3,26 356 283 | 0091 | 0075 [1.0038 [ 1.0231 | 0,001 | 0.074 | 0.062 -1.1 aper0 | 1777
5400 | 45586 844 442 51,7 493 G285 921 1100851101837 026 0.20 0,23 -064 | 004700 | -1.328

1080 | 8349 245.1 1,2 340 388 042 048 11,0085 (103561 041 3,46 044 =036 | 0,68920 | 1,050
simazina

1160 | 834 3286 0,18 88,2 284 811 0046 110741105821 0,11 | 0044 | 0074 «1,1 061860 | 178G
2800 | 2383 517 0,28 31,7 382 | 0080 | 04C | 10038 | 1,0211 | 0.080 18 | Do%s -1 001780 | -1.747
5800 | 4882 218 048 757 447 3,35 021 110095101831 0358 0,20 0,28 056 | 005440 1 -1.264

1180 10853 84,7 6,32 - - - - 10085 | 10358 - - - - 1087 | -0.8640
atrazing

11,8 e - - - ~ - - 10741 | 10582 - = - - 002330 | -1.633

2775 1 2028 74.9 6,37 253 337 0,11 043 140038 11,0291 014 8,12 0,12 093 1002330 | 1633
8550 | 4507 104,3 0,52 880 39,1 0,28 020 110085110183 ] 029 020 | 024 061 004830 | 1,318

1110 ;| 9685 40,5 870 65,6 738 0,49 0,52 1008510356 | 045 050 g4g 3,31 0.1011 | -0,9950
ditron

1720 | 1181 529 0,26 853 720 0,23 019 110741 11,0882 021 0,18 0,20 05,71 G0383C | 1410
4300 | 2609 160,1 0.80 39,3 514 0,31 041 110038 | 102111 0,31 040 | 036 A5 | OO7100 | -1,148
8600 | 6215 2385 1,2 50,1 380 0,60 945 1100051018371 0,59 0,45 0,52 0,28 01054 | 08770

1720 | 14030 3170 18 528 66,2 0,84 10 | 1.0065!1,0355 | 083 1.0 082 | -0.03% | 01870 | -0.7280
linturon

164,60 | 595 44 5 0,22 - 100,0 — 022 11,0741 | 10582 - 021 - - 004880 | -1313
2600 @ 11886 1414 071 31,3 38,1 0,22 028 1100381102111 022 2,27 025 0861 0,04930 | 1307
5200 | 3357 184.3 080 47,5 284 C44 026 |1,0085]1.0183 1 043 0,26 0,35 -046 | 006880 | -1,162

1040 : 7621 2778 14 316 331 044 046 | 10085 ] 10356 | 044 0.44 044 -5,36 | 0D.08IGG | 1,046
onde: Csoi = concentracdo de herdicida em solugao apas adsomas

Cac = concentragéo de herbicida adsorvida pelo solo
mads = massa de herbicida adsorvida
%dest e %des2 = porcentagem de herbicida dessorvido para as duplicatas

A Figura 28 apresenta as isotermas de dessorgdo no solo 1, & temperatura

ambiente, dos herbicidas estudados.
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Figura 28. isotermas de dessorgdo dos herbicidas estudados no soio 1.

Alguns pontos das curvas foram desconsiderados, utilizando o método dos
residuos, para obtengdo de melhores coeficientes de correlacdc. De acordo com a
equacgéo de Freundlich, log(x/m)=logk +1/n-logCe, 0 coeficiente angular das retas
é igual a 1/» (para a adsorgéo ou para a dessorgao) e o coeficiente linear ¢ igual a
logK,, ou logk,, . Atabela 23 apresenta os resultados de Kaus., Ko , Koo, Kaes € 1/#

calculados a partir das isotermas.
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Tabela 23. Valores de Kays. . Kp, Koo, Kyes € 1/1 calcuiados a partir das isotermas de
adsorgao e de dessorg;ao para o soica 7

bentazona cianazina | simazina 124*0 atrazm:a diumn |linuron
K | 0,75 0.95 054 | 091 | 11 1,4 1,7
" 1n 12 0,80 040 | 12 | 090 | 10 1,1
| (ads) | |
T Ko 039 | 096 | 048 | 088 | 009 | 13 | 18
(@)
7 Ko 70,0 1600 | 80,0 | 1630 | 1650 | 217.0 | 3000
i'_(dm3lg}
TR = [ 52 | 84 - 47 | 48 | 46
1/n ~ | 10 11 | - | 090 10 1.0
(des) |

Néo foi possivel obterem-se as isotermas de dessorcdo para a bentazona e
o 2,4-D, pois os resultados para estes dois herbicidas nao apresentaram
linearidade suficiente.

O parametro 1/n indica o quanto a isoterma de adsorgéo ou de dessorcdo é
linear, pois quanto mais proximo a um este parametro estiver, mais a isoterma
sera funcdo da concentracio.

Pelos coeficientes de adsorgao e dessorgdo obtidos, nota-se que a afinidade
dos herbicidas estudados com o solo 1 é pequena, pois a adsorcéo € baixa e a
dessor¢do ¢ relativamente facil (coeficientes de dessor¢dc maiores que de
adsorgdo), o que pode ser explicado devido & baixa quantidade de matéria
orgéanica do solo 1.

Observa-se que a ordem de adsorgdo dos herbicidas no soio & similar a
ordem de eluicdo cromatogréfica dos mesmos, indicando que o© principal
mecanismo envolvido é de sorgio em sitios apolares do solo.
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4.4.2 Solo 2
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Para obtencio das isotermas de adsorgio/dessorgdo dos herbicidas no solo

2, foram utilizadas massas de herbicidas de cerca de 0,5; 1,25; 2,5; 5,0 e 10,0 mg.

A tabela 24 apresenta os resultados de adsorgo dos herbicidas no solo 2 e

tambem os valores caiculados para obtencgo da isoterma de adsorgéo.

Tabela 24. Resuillados de adsorgéo e pardmetros calculados para obtencéo da isoterma
de adsorgdo dos herbicidas estudados no solc 2.

beniazona
Cin(ngfh} | min(ug) | %ads! | %eds? | xi{ug) w2iug) mi{g} ma{s x1/mi X2'm2  §ximipglgy i Ce{mgl) | logCe | ioglwm)
w — - pus - - 1.0812 | 1.0061 — - = - - -
320.0 1.6 17.0 18,0 0,27 0,29 1.0101 1,0322 0,27 0,28 0,27 0,2640 90,5784 24
5400 3.2 10,7 121 0,34 0,32 10369 | 10078 033 0,32 0,33 08,5768 | -0.2380 28
1280 6.4 16,7 100 0,68 0,64 10522 | 10280 288 3,562 0,64 11560 | 06410 3.3
2560 128 7.8 8.7 1.0 0.88 10567 | 10852 0,84 .84 087 23780 | D3TST 34
cianazing
1080 .54 418 51,0 0,23 2,28 10312 | 1,001 0,22 0.27 025 00573 | -1,2373 1,8
2700 id 58,7 46,6 0,68 4,83 10101 1 10322 0,68 0,61 4,64 08,1387 | -0.8579 2.1
5400 2.7 33,8 30,0 G.90 0,81 1,03688 : 1,0076 0,87 0.BG 0,84 03703 1 -0,4314 2,6
1080 54 444 32,7 2.4 1.8 1,0622 | 11,0290 23 17 20 0,66835 | -01882 28
2160 108 26,9 222 28 24 1.0567 | 1,0852 2.7 23 25 16300 | 90,2122 32
simazna
1160 3,58 60,8 61,1 0,35 0,35 10312 | 10061 034 9,35 .35 00452 | 13449 17
290,0 1,5 52,6 55.6 0,76 0,81 1,0101 | 1,0322 078 0,78 Q77 09,1328 | -0.8768 2.1
580.0 28 42,8 40,5 1.2 1,2 1,0368 | 10076 12 1.2 1.2 09,3387 | 04702 2.5
1160 58 295 295 1.7 1.7 1.0522 | 1.0290 15 1.7 1.6 9.8182 | -008M1 248
2320 11,6 268 272 31 3.2 1,0567 | 10652 2.9 30 29 16047 1 0,2001 32
24D
133.0 067 438 40,0 8,29 0,27 1,0312 | 1.0061 0,28 0,26 027 00772 | -1.1124 1.8
3325 1.7 402 46,0 067 0,67 10101 | 10322 066 .64 0465 0,1995 : 0 700 23
665.0 33 252 316 0,84 1,1 1.0368 | 10078 0,81 1.0 4,93 0ATE0 | -0,3224 27
1330 8,7 2390 230 1.5 1.5 1.0522 1,029 1.5 1.5 15 1,0250 0,0107 3.0
2660 133 26,1 26,1 35 35 1,0867 | 10852 33 3.3 33 1.9660 | 0,2836 33
airazina
2220 1.1 428 30,5 0,48 .34 1,0312 | 1,0061 346 0,34 040 01408 | .0 8514 2,1
277.5 14 33.0 36,9 G46 0,51 16101 1 10322 045 0,50 047 0.1806 | -0,7433 2,3
555.0 2.8 34,6 287 0,96 0,80 10368 1,0076 0.93 079 0,86 03793 | -0,4210 2,6
1110 56 26,0 26,0 14 14 1.0522 | 1,0290 14 1,4 14 90,8212 | -(.0856 2.8
2220 111 22,2 231 2.5 286 1,0567 | 10852 23 z4 24 17182 | 09,2351 32
divron
1720 0,86 160.0 848 0.86 0,73 10312 | 1,0061 0,83 0,73 0,78 0,013c | -1,8861 1,1
430.0 2.2 826 828 1.8 1.8 10101 | 10322 8 1,7 1,7 00745 ; -1,1278 1.9
8600 4.3 80,1 78.1 34 34 1,0368 | 1.0075 33 33 33 09,1766 : 07530 22
1720 8,6 740 68,7 64 5.8 10522 | 10290 8,0 57 59 04928 | -D.3073 27
3440 172 620 636 10.7 10.9 1,0567 1.0652 10,1 103 10,2 1,2800 1.1072 3.1
Enuron
1040 .52 100,0 100,0 g,52 0,52 10312 | 10061 0,50 0,52 0,51 G - -
2600 13 700 70.0 0,91 0.91 1.0101 1,0322 0,80 0,88 0,89 00780 | -1,1078 1.9
520,0 28 744 720 1.8 138 1,0359 | 10076 19 18 1.8 01385 | -0,8554 2.1
4040 5,2 748 6889 3.8 36 10522 | 19290 3.7 35 36 0,2937 | 05321 25
2080 104 61,4 625 8.4 55 1.0567 | 106852 50 8,1 6.1 07518 | -0.1014 2.8

A Figura 29 apresenta as isotermas de adsorgéo no solo 2, & temperatura

ambiente, dos herbicidas estudados.




T T L LA LB CUE W S Loy R Fak iy T Y

148

48

[YeRe B K
fﬂ'm Vpm Eoa

B a8

atrazina

JYwaeB X

05
a
84
£2- g
= W AR,
%ﬂﬂ- o |pame v e
HE £ ; gﬁﬁ 15 ]
D44 ¥ = & R
[0 % - wﬁ.m
6 e
T T T 13 i v 1 L
A 2 D §B U5 04 ©2 09 04 04
IogCs
24-D
104
op
05 -
-
§a,4.
D24 a
BHE
02 . T ¥ T 3
28 5 13 05 o3 s
ogle
diuron
]

linuron

Figura 29. isoterma de adsorgio dos herbicidas estudados no solo 2,
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A tabela 25 apresenta os resultados de dessorg¢&o dos herbicidas no solo 2 e
também os valores calculados para obtenc&o da isoterma de dessorcao.

Tabela 25. Resultados de dessorcéo e parémetros calculados para obtencdo da
isoferma de dessorgdo no solo 2.

bentazona
Cin Ceoliug/l) | Cad{uofl) | mads{ug) | %hdest | Ydes? | xiug) X2{ug) g} m2(g} xHm1 w2fm2 bz eglxim: | Ce{mail} | iogCe
fugil}
- . — - ~ - - - 10312 10081 fad - L - - -
3200 284.0 £6.0 0,28 109,0 850 031 027 10101 10322 G.30 .28 2.28 0,55 CO570 { -1.244
8400 B577.0 83,0 3,32 127.0 144.0 G40 .48 10368 | 1,0076 039 G345 D42 0,38 00870 1 -1.080
1280 11582 121.0 081 4290 120,0 0,28 0,73 1.0822 | 1.0260 0,24 0,71 047 0.33 0,1520 [ -0,818
2560 23758 1850 4,91 144.5 18740 i3 15 10567 1,0852 1.3 1.5 1,4 0,13 0,2880 1544
cianzinz
1080 58,0 50,0 0,25 47,0 41,8 3,12 .10 10312 1,0061 0,11 0,10 Gt £.96 2,0220 +1,658
2700 139.8 1310 Q.66 33,0 36,5 22 0.24 1,0101 10322 0,24 0,23 022 .65 0,0453 «1,344
540,0 3708 170.0 0,85 37.0 53,2 .31 0,45 0368 | 10076 0,30 045 0,37 .43 G.0757 | -1.121
1080 6640 4170 2.1 51,0 428 BE 0.89 0522 11,0280 Q.82 4,57 0.84 -0.08 g.1747 | -0.758
2160 1630 530,80 27 58,0 57,0 1.5 1.8 0567 | 1.0662 1.4 1.7 1.6 0,18 0,3259 0,482
simazina
116.8 45,2 70.8 5,35 183 211 0,065 0078 LO312 | 1,0061 3,063 G074 0,068 -1.2 o.0142 ~1,848
290,0 132.8 1672 06,78 28,1 28,5 0,21 0.21 1.0101 1,0322 3,20 G20 0.20 0,69 00415 | -1.382
580,0 3387 2413 1.2 29.3 38,0 2,35 0,48 10368 | 1,007 0,34 0,46 040 040 00800 | .1.087
1180 8182 3518 1.7 41,3 570 871 0,97 1.0822 1,0280 0.57 3,95 0,81 0,092 0,208¢ SL6BE
7320 1684 8253 3,1 57.0 527 1.8 1.8 10567 1,0852 1,7 1.5 1.8 G.21 0,343 -,465
24D
133, 77.2 558 0,28 957 85,0 0.27 3.27 10312 | 1.0081 0,26 0,26 0.28 0,58 00533 t .1,273
332, 190,5 1330 0,57 86,7 664 044 0.44 1.0104 0322 044 0.43 043 0,38 00886 | -1,053
685, 476,0 189,0 0,85 20,9 58,0 0.78 0.525 1,0369 | 1.0076 0,74 0,52 0.83 0,20 01262 | -0,89¢
1330 1025 305,0 1.5 84,0 75,8 0,98 1.2 1,0622 0280 0.83 1. 1,0 0.010 0.2850 0,545
2660 1966 £94,0 35 81,0 74,0 28 28 10567 | 10652 2.7 24 2.5 840 05383 0,271
atrazina
2220 140.8 81,2 0,41 82,7 1148 0,34 046 1,0312 1,0061 0.33 48 439 0,41 $5,0785 -1,105
2705 180,6 96,9 5,48 98,0 83.9 047 4,41 10501 | 10322 047 ) 0,43 0,36 D.OBB2 | -1,058
5550 378,3 1787 .88 81,8 89,3 0,12 8,78 1.0369 10076 0,68 4,78 0,74 3,13 0, 1508 4,822
1110 B21.2 2888 14 57.4 73.0 0.83 1.1 10522 0280 .79 10 0,91 0,043 0,2366 £.629
2220 1718 501.8 25 833 §7.5 2.1 1.7 1,0567 0662 20 1.8 1.8 6,28 0,3790 05,421
diron
1720 13.0 159.0 0.80 105 15,8 8083 3,13 10312 | 1.0061 0,08 0,12 810 059 00210 | -1.678
430.0 px: 3885 1.8 i35 143 5.26 .25 10107 | 10862 | 0,28 0,25 0,25 DEG 0,0614 | 1,280
8600 178,68 6834 34 20,4 11,7 0,51 0,40 1.0389 1,0078 .49 0,40 {44 03,35 0,1104 0,957
1120 492.8 1227 8.1 175 14,8 0.96 4,91 1.0622 | 1,0290 092 0,88 080 -0,045 30,1987 0,702
3440 1280 2160 16,8 218 174 24 1.9 10587 | 10652 2.2 1.8 20 0,30 04231 0,374
nuron
04,0 4,0 1040 0,52 70.0 81,0 0,38 0,35 1.0312 1.0061 0,35 035 2,35 3,48 0,075 -1,148
260,0 78,0 1820 0.81 46,0 45,0 042 642 1,0101 1.0322 041 0,41 041 -0.39 G,0850 | -1.071
520,06 139.5 380.5 1.9 274 284 0,52 0,50 1,0368 | 1.0076 8,50 0,50 0,50 0,30 0,1025 0,989
1040 293,7 748,53 3.7 N7 27,8 1.2 10 1.0522 1,6290 1.1 1.0 1.1 0028 0. 1555 0,808
2080 7918 1288 84 258 201 1.6 1.3 1.0567 | 10652 1.5 12 14 0,14 02800 | {0538

A Figura 30 apresenta as isotermas de dessor¢éo no solo 2, & temperatura
ambiente, dos herbicidas estudados.
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Figura 30. isoterma de dessorgio dos herbicidas estudados no solo 2.
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Novamente alguns pontos das curvas foram desconsiderados para obtencgdo
de melhores coeficientes de correlacdo. A tabela 26 apresenta os resuliados de
Kaas » Ko . Koo, Kaes © 1/n calculados a partir das isotermas.

Tabela 26. Valores de Kags. , Kp , Koe, Kees © 1/n calculados a partir das isotermas de
adsorgéo e de dessorgdo para o solo 2.

bentazona cianazina simazina | 2,4-D | atrazina | diuron | linuron

Kads 0,57 2,0 2.1 1.7 1,6 8,7 8,3

1/n 0,50 0,70 0,60 0,70 0,70 0,60 0,80
| {ads)

Ko 0.28 1.4 1,4 1,5 1,2 10 7.1
{dm3/g) L

Koo 7,0 35,0 35,0 38,0 30,0 250,0 180,0
{dm3/g}

Kaes 4,8 4,7 4.2 47 | 48 4.4 4,6

1in 1,0 - 1.0 1,0 1,0 1,0 1.0 1.0
{des)

Os coeficientes de adsorcao, referentes ao solo 2 de um modo geral, foram
maiores em relacdo aos do solo 1 porém, a linearidade da isoterma de adsorgéo
foi pior (1/n diferente de 1), sendo que, o herbicida que apresentou maior adsorgao
foi o diuron.

Cs coeficientes de dessorgao obtidos foram muito parecidos para todos os
herbicidas e bem similares aos obtidos no solo 1. Talvez isto indigue que se tem
um maximo de dessorcdo, utilizando o procedimento seguido, e que este foi
atingido. A linearidade da isoterma de dessorgdo foi muito boa, apresentando 1/n
iguais a 1.

Os coeficientes de distribuigdo mostram que ha uma tendéncia muito maior
dos herbicidas estarem em solugio que adsorvidos no solo.
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As amostras de controle ndo mostraram nenhuma decomposicdo dos
herbicidas estudados, durante o periodo dos experimenios de adsorcdo e
dessorcao.

Foram feitos experimentos de adsorcio com os herbicidas fortificados
individualmente nos solos, para verificar se individualmente as adsorcdes seriam
maiores gue com 0s herbicidas colocados juntos. Os resultados nio mostraram
diferencgas significativas nas adsorgdes e portanto, ndo justificaria a realizacdo das
isotermas individualments.,

As precisbes entre as duplicatas dos experimentos de adsorcdo/dessorcio
variaram enire 0,1 a 15%.

4.5 Pré-concentragdo utilizando extracdo em fase sélida

A Figura 31 apresenta um cromatograma obtido apds a etapa de pré-
concentragéo, utilizando EFS, do extrato do solo depois da dessorgao.

hartazona
cianazinz
simazina
atrazina
diuron

0010

By \

T AT N R 1)
T ! 13 ¥ E ¥ | 1 1 L] E T l T 13 1 i 13 E 1 { 1 E i] 13 1] T ‘ T ¥ i T T

L
240 4.00 B.0G §.00 10.80 12.080 14.00 18.00 18.00 20.00
tempo {min)

240

absorb8ncia

=

linuron
L.
[

Figura 31. Cromatograma do extrato do solo apés pré-concentracio utilizando EFS.
Condigées idem as da Figura 24.

O pico que aparece na cauda do pico da cianazina é do interferente ja
mencionado e que apareceu inclusive nos brancos realizados. Sua interferéncia foi
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solucionada descontando-se a area deste pico, que é constante nas condigdes dos
experimentos realizados.
A tabela 27 apresenta os resuitados de recuperacdo, obtidos ap6s a EFS

dos exiratos dos solos 1 e 2, para os herbicidas estudados, em diferentes niveis

de fortificacao.

Tabela 27. Recuperacbes para 0s herbicidas estudados, em diferentes niveis de
fortificacdo, obtidas apos & EFS dos exiratos dos solos T e 2.

Solo 2

Soﬁéi
g o o
| | 05ug  Sug | 10ug | 05ug  25ug | Spg | 10ug
e Beach ek el i Bl M
et S e e o i
e e B S B
B e e B
B e S S
e L
T S AR RS M LS B R

R = recuperacgéo

nd = ndo detectado

Os valores de recuperacdo mais aceitos estdo entre 70-120% porém,

dependendo da complexidade analitica da matriz e da natureza do residuo, sao
aceitas recuperagbes de 50 a 120% [5]. Observando os resultados da tabela 27
nota-se que a maioria dos resultados estdo compreendidos dentro da faixa aceita

na literatura.
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Com o solo 1, que apresentou menor adsorgdc dos herbicidas, nao foi
possivel obterem as recuperagbes no nivel mais baixo de fortificacdo, pois as
massas envolvidas foram muito pequenas.

Deve-se lembrar também, que ocorre uma propagacio de erros, isto &, ha
uma interagio de erros das vérias etapas envolvidas: fortificacdo, adsorcéo,

dessorgdo e extracio em fase solida e quantificacgo cromatografica.

4.8.1 Regeneragéo dos tubos de extracéo

A regeneragdo dos tubos de extracdo é um parameiro interessante a ser
estudado, pois o tubo de extragdo representa o principal custo da EFS.

A Figura 32 mostra um grafico para melhor visualizaciio dos resuitados do
teste de regenerac3o. Neste, foram tragados os vaiores de recuperacio (R) para
cada herbicida, apés utilizar o tubo de extragdo de 1 até 6 vezes e os discos de 1-

19 vezes (somente as 6 Ultimas utilizagbes s&o mostradas).

R (%}

Herblcldas

tubos C-18 discos

Figura 32. Grafico de colunas mostrando a recuperagdo obtida apés EFS dos
herbicidas utilizando o mesmo tubo de extragio C-18, de 1 a 6 vezes e 0 mesmo disco
de extracdo C-18, de 1 a 19 vezes.
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Os resultados mostraram que, para os tubos de exiragdo, apds seis vezes
de uso, observa-se uma ligeira queda nos valores de recuperagao.

Para os discos, considerocu-se que o 19° uso apresenta uma gueda nos
valores de recuperactes, principalmente para os herbicidas cianazina e simazina.

Esies resultados de regeneracio dependem muitc da complexidade da
amostra, sendo gue amositras com maior grau de impurezas e materiais
particuiados dificultam a reutilizacdo dos dispositivos de extragdo. Algumas
colunas do grafico obtido contrariam um pouco esta afirmacdo, mas percebe-se
gue a tendéncia e mantida.

Devido & variacao dos valores que se observa apds a segunda utilizacdo do
tubo regenerado, optou-se por realizar a regeneracde do tubo de exirag@o C-18
uma vez, portanto ulilizou-se cada tubo duas vezes, 0 gue represeniou uma
grande economia no custo do método, sem que se comprometesse os resultados.

A Figura 33 apresenta um cromatograma e os espectros de absorgdo no UV

obtidos ap6s a extrag@o dos herbicidas utilizando o tubo de exiracéo regenerado.

bentazona - 2.878 eianazina - 4087 simazina - 6287 2,40 - §.668 7 ABZ abtazina - 8 707 divron - 14261 lisursn - 16.089
1000 g 22000 5p  ZO0C .o 22000 a0 22086 .n 2000 Ln 0 22000 ny 22000 g
) l 280. n*: 33&.0*1 386, af 380. ef 380 a*l 3800 330.0 38009
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Figura 33. A) Espectros de absorcdo no UV. B)Cromatograma obtido apds exfracao
dos herbicidas utilizando tubo de extrag@o regenerado. Condigdes idem as da
Figura 24.
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4.5.2 Determinagédo do melhor volume de extragéo

A Figura 34 apresenta um grafico com os resultados de recuperacao obtidos
para cada herbicida, utilizando diferentes volumes de amostra e empregando os
diferentes sistemas e dispositivos de EFS.

Analisando a Figura 34 nota-se que, para a maioria dos pesticidas
estudados, empregando sorvenies C-18 (tubos ou discos) o volume que permite
obter recuperagdo maxima encontra-se proximo a 200 mi.

No caso das EFS realizadas com DVB, nota-se que as recuperagbes dos
herbicidas em estudo sdo maximas em uma faixa mais ample de volumes de
amostra, estendendo-se até 1000 mL, com excecdo do linuron. Este fato esté
relacionade com o tipo de interacdo dos analitos com o sorvente, pois o DVB,
sendo altamente entrecruzado, possui uma alta porosidade que aumenta bastante
a sua area superficial, aumentando as interagbes n-n [164,165].

Deve-se lembrar gue o melhor volume de exiragiio é sempre menor que o
volume de breakthrough. Assim, o voiume de breakthrough para o DVB deve ser
bem maior que para o C-18, para os herbicidas estudados. Portanto, comc as
analises dos herbicidas s8o realizadas simultaneamente, determinou-se que os
melhores volumes de amostra a serem utilizados nos experimentos seriam: 200
mL, para os tubos e discos C-18 e 150 mL, para as colunas C-18, no modo "on-
line". Utilizando-se as colunas de DVB, os volumes de amostra a serem usados
podem ser de até 1000 mL, mas neste casc também ha um compromisso em
relacdo ao tempo gasio para a EFS. Devido a isto e como as andlises dos
herbicidas s@o realizadas simultaneamente, determinou-se que 200 mL de
amostra seria 0 melhor volume a ser utilizado nos experimentos envolvendo EFS.

Os valores obtidos para a recuperacao da cianazina e do linuron, utilizando
um volume de amostra de 500 mi e tubos C-18, ndo foram incluidos nos

resultados pois apresentaram problemas na quantificagéo cromatografica.
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Figura 34. Recuperac¢des obtidas na determinagio do melhor volume de extracao.

4.5.3 Influéncia da adicdo de clorefo de sodio

As Figuras 35 a 38 apresentam os cromatogramas e o0s respectivos
especiros de absor¢dio no UV obtidos para os brancos e para as exiragGes

realizadas com e sem adicdo de NaCl.
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Figura 35. A) Espectros de absorgdo no UV. B} Cromatograma de EFS do brance
com NaCl. Condigdes idem as da Figura 24.
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Figura 36. A) Espectros de absorcdo no UV. B} Cromatogram de EFS do branco sem

MNaCl. Condigdes idem as da Figura 24.

Cbservando-se as Figuras 35 e 36 nota-se que o branco obtido com adiggo

de NaCl possui mais picos e mais intensos que os detectados no branco sem

adi¢do de NaCl.
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Figura 37. A) Espectros de absorgdo no UV. B} Cromatograma da EFS dos

herbicidas realizada sem adigdo de NaCl. Condigdes idem as da Figura 24.
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Figura 38. A) Espectros de absorgéoc no UV. B) Cromatograma da EFS dos
herbicidas realizada com a adicdo de NaCl. Condicdes idem as da Figura 24.

Ha um pico cromatografico de g ~ 7,6 min, que apareceu em todos 0s
cromatogramas ap0s a EFS, inclusive nos brancos realizados.

Os espectros de absorgéo no UV dos picos cromatograficos foram utilizados
para uma possivel confirmacdo da identidade dos compostos. Através desta

ferramenta e do tempo de retenc@o dos compostos, determinou-se que 0s Picos
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cromatograficos presentes no branco e que também estdo presentes no
cromatograma obtido para a exiracéo dos herbicidas, nao sao conhecidos.

A tabela 28 apresenta os resuitados de recuperacdo obtidos apds EFS com
e sem adicao de NaCl e a Figura 39 apresenta um grafico, com os resultados, para
melhor visualizacdo.

Tabeia 28. Recuperages obfidas para EFS com (C) e sem (S) adicdo de NaCi.

Recuperagao (%)

Herb,c,dass-gcfg . 32 & sgw cgsmé{ila Cmma

bentaz{ma ?ﬁ@g | 10@ _88 b ?3 . o o i ?6 ;

. C§aﬁazma gg . ‘g’g - 1@ . 'gwgzm -gQQ gg n @@5 . 93

Slmazm& = ?1 gg 5= 3@ . = 88 : 84

atg-azma 83 | _ 751{)(} 89 | 948? 92 34

d,ﬁmn 88 ——r 99 99 TERE 90 . o . 88

= imumn 51 ; .5_7. ?1 . 69 = (. . 68

Smedia © Cmedia™ Valores médios obtidos sem e com adicio de NaCl

Os resultados da tabela 28 mostram que a adigdo de NaCl é prejudicial,
diminuindo os valores de recuperagéo para todos os herbicidas estudados.

Na literatura, a adic&o de NaCl para aumento da forca idnica, & um assunto
de bastante controvérsia. Pode-se dizer que cada caso é um caso e assim, deve-
se realizar o teste para verificar se o aumento da forca idnica melhora ou ndo a
recuperagao dos herbicidas em analise [28,166,1567].

O aumento da forga idnica tem o objetivo de diminuir as interacdes do soluto

com a agua (solvente) e assim facilitar a reteng&o no sorvente e portanto aumentar
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a recuperacao dos herbicidas. Assim, a adig8o de NaCl deve ter maior influéncia
para herbicidas polares. |

Os gréficos de colunas apresentado na Figura 39 permitem visualizar
claramente que para todos os herbicidas estudados o aumento da forga idnica nao
favoreceu a retencaoc dos mesmos no sorvente C18, utilizando discos ou fubos de
extracdo em fase solida, com conseqliente diminuicio das recuperagdes. Esles
resultados concordam com os obtidos por Ruiz et all [168].

Portanto, as EFS foram realizadas sem a adigio de NaCl.

2 Sem Nall
B ComNall

B (%)
R{%)

Herbicidas

tubos C-18

Figura 39. Grafico mostrando as recuperagdes médias, obtidas para os herbicidas

estudados, sem e com adicio de NaCl na etapa de extragao.

4.5.4 Recuperagéo

As Figuras 40 a 42 apresentam os cromatogramas e o0s respectivos
espectros de absorcdo no UV obtidos apés EFS para uma solugdo de controle,
para uma solucdo fortificada com herbicidas na ordem de 0,5 ug e para o branco,

respectivamenie.
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Figura 40. A) Espectros de absorgdo no UV. B) Cromatograma obtido para uma
amostra de controle (p2000). Condicdes idem as da Figura 24.
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Figura 41. Aj Espectros de absorgio no UV. B} Cromatograma obtido apés EFS com
uma amostra fortificada com herbicidas na ordem de 0,5 ug. Condigdes idem as da

Figura 24.

Comparando os cromatogramas da amostra de controle e do extrato obtido
apos EFS, Figuras 40 e 41 respectivamente, nota-se que o processo de exiragio

nédo introduz problemas na quantificacdo dos herbicidas. A Unica diferenca
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consideravel que apareceu no cromalograma do extrato da EFS, & o pico de

tempo de retencéo de aproximadamente 7,5 min, o qual ja fol mencionado.
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Figura 42. A) Espectros de absorgio no UY. B) Cromatograma obtido apés EFS para
o branco. Condigbes idem as da Figura 24.

As figuras apresentadas mostram gue ha picos cromatograficos, referentes
ao branco, com tempos de retencdo nas proximidades dos picos dos herbicidas.
Estes picos ndo foram identificados, mas n&o parecem ser dos herbicidas
estudados, pois os espectros de absorgdo no UV ndo coincidem. Os picos de
origem desconhecida ndo interferem na quantificacdo dos herbicidas, pois suas
intensidades sdo muito pequenas.

As tabelas 29 2 32 apresentam um resumo dos resuliados de recuperacio e
precisao obtidos para os herbicidas estudados, submetidos a EFS utilizando tubos
C-18, discos C-18, colunas de DVB e colunas de C-18 no modo “on-ling”,
respectivamente.

Em determinagbes utilizando EFS-CLAE, no modo Toff-line”, as
recuperagées podem ser conhecidas desde que sejam feitas analises quantitativas
com curvas analiticas construidas independentemente com valores obtidos por
injecdo direta. Com sistemas "on-line”, ndc & aconselhavel realizar analises

quantitativas por comparagdo com injecbes diretas, pois se introduz o ero
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associado a alga amostradora e ha o problema da ocorréncia de dispersao do pico
cromatografico [38]. Portanto, as recuperacfes da tabela 31 devem ser analisadas
com cautela. Além disso, em EFS "on-line” os valores individuais de recuperago
ndo sdo considerados importantes. No caso da exiracdo "on-ine” foi feita uma

curva analitica também "on-line".

Tabela 29. Recuperagles e precisdes (CV] de amostras de dgua fortificadas com
herbicidas em diferentes niveis apés EF S, utilizando tubos C-18, vazéo de exiracéo de 3
mi/min e modo “off-line”.

0,05 ug

0,7 ug

0.5 ng

1.0 ng

Herbicidas |

5

(%)

CV
(%)

-
(%}

CV

¥
(%) |

R

(%)

(%)

bentazona .

111

7

10?7

5

cianazina

89.....

13

77

9

=

T

R

(%)

cv |

)

77

-

91

- Sir_ha_z_m_a 80 . 6 wém T 8 83 ; 15_. . . -
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90

_1_5 -

.| atrazina

o

87

15

. = L

diuron

99

12...

o o W

. ;mwoﬂ ﬁg

04

N oo N o m%@ o

??_

R = recuperacao

CV= coeficiente de variacgéo

N= nimero de replicatas
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Tabela 30. Recuperagbes e precisbes {CV) de amostras de dgua fortificadas com
herbicidas e diferentes nivels apbs EFS, utilizando discos C-18, vazao de extragdo de
50 mi/min e modo “off-line”.

0.1 g 0.5 g 1ug
Herbicidas |R (%) |CV (%) [N [R (%) |CV (%) [N R (%) |CV (%) N
Tbentazona | 102 | 4 494 [0 (4l 78 | 10 |4
Ganazina | 1 | 6 |4 105 | 4 (4] 75 | 13 |4
simazina | 101 | 2 |4 ] 102 | 2 |4] 756 | 6 |4
2.4-D 80 4 [4[103 | 3 4] 52 | 15 |4
atrazina | 100 | 4 |4 ] 106 | 3 |4 82 8 |4
diuron | 91 | 9 4] 9 | 4 4] 77 | 4 |4
inuron | --- | --- |- | 54 | 13 (4] 48 g |4

Tabela 31. Recuperagdo e precisbes (CV) de amostras de dgua fortificadas com 0,5 ug
dos herbicidas e submetidas a EFS, utilizando coluna de DVB, vazado de extragéo de 4
mlL/min e modo “off-line.”

. 955 ng
Herbicidas R{%) | CV(%) | N
bentazona 89 0 4

cianazina 101 10 4
simazina 92 4 4
2.4-D 97 1 4
atrazina 101 2 4
diuron 98 2 4
linuron 91 4 4




Tabela 32. Recuperages e precisGes (CV) de amostras de agua fortificadas com
herbicidas emn diferentes niveis apés EFS, utilizando colunas C-18, vazdo de extragdo de
4 mi/min (N= 3)

, e e

Herbicidas | R | &V [ R [ oV [R &V R e s e
: (%} | (%) | (%) | (%) | (%) | (%3 | (%) | (%) | (%) | (%)
bentazona | 31 | 3 |67 | 2 |70 | 68 |75 | 1 |6 | 2
cenazina | 80 | 3 |69 | 3 [/ [ 1 |76 1 |65 2
Tomazna |8 | 2 [0 3 5 q 53 66 | 1
54D 60 [ 2 [57 | 3 |40 2 |64 | 4 |72 1 1
§ atrazina | 81 3 781 3 [e4 [ 3 [72 2 [70 | 2
TGwon [0 [ 5 e d 5T RS
linuron [ 35 | 1 |60 | 1 [37 | 2 [60 [ 1 |66 | 0

As recuperag0es determinadas foram adequadas, pois estéo compreendidas
dentro dos limites considerados aceitaveis (50-120%) {5], havendo algumas
excecbes. Os menores valores de recuperacdo foram encontrados para o 2,4-D,
que apresenta baixa afinidade pelo sorvente C-18 e, portanto menor retencdo no
tubo de extrac&o e para o linuron, que apresenta grande afinidade pelo sorvente
C-18 e n&o deve ter sido totaimente eluido da coluna de extragdo. Entretanto, na
coluna de DVB, que € mais indicada para pesticidas polares, as recuperagoes
foram muito boas, atingindo aproximadamente 100%, mesmo para ¢ 24D e
linuron.

Através dos resultados apresentados nas tabelas 30 e 31 observa-se que
para o nivel de fortificagdo de 1,0 ug, obtiveram-se os valores de recuperacaoc
mais baixos, para a maioria dos herbicidas estudados, com excecdo da bentazona
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e cianazina. Isto pode estar relacionado com uma possivel saturacio dos sitios de
adsorcdo do sorvente.

A Figura 43 apresenta graficos com os resuliados de massa recuperada
versus massa adicionada, para cada herbicida, nos 4 niveis de fortificacdo.

Os gréficos de massa recuperada versus massa adicionada mostraram
comportamento linear, com bons coeficientes de correlacdo (r > 0,99) e boa

linearidade na faixa estudada.

- DErarona
e @ CHLITET
e BORITON

1.7 ¥ STAZING
g 240

1.0 -
0.8 -
6.6

0.4 -

02

massa recuperada (ug}

G0

A UG SR DA SRR SN ML R
0.6 0,2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

massa adicionada {(ug}

Figura 43. Gréficos massa adicionada x massa recuperada nos nivels da ordem de
0,05 a 1.0 ug de herbicidas.

A tabela 33 apresenta os parametiros de cada curva.
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Tabela 33. Parameiros das curvas analiticas de recuperacéo dos herbicidas estudados.

Herbicidas | a b r
— {)GZ S RITTa
| —— -Gﬂéé?wé 0,02 0,99995
e e b
BTN ey ST

S T e e s 9999?2

B T T L B

4.6 Melabdlitos

A Figura 44 apresenta um cromaiograma mostrandc a andlise de uma
amostra contendo os herbicidas em estudo e os metabdlitos 3,4-DCA, 2,4-DCP e
2-HA.

Observa-se que as condi¢bes cromatograficas que constam na Figura 24,

propiciaram uma boa separacio dos herbicidas e metabdlitos estudados.

; A
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Figura 44. Cromatograma obtido para a separacio de uma amostra contendo os
herbicidas em estudo e os metabédlitos 3,4-DCA; 2,4-DCP e 2-HA. Condicbes idem
as da Figura 24.
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4.7 Biblioteca de especiros de absorgdo no UV

As Figuras 45 e 46 apresentam respeclivamente os espectros de absorgdo
no UV dos metabdlitos e dos herbicidas estudados, assim como os comprimentos
de onda de absorcbes maximas desies compostos.

H 5.05285
508 20030
2.85 28075
3 3
5.5 2.0819
0.62 4
s
5.0 .
T T g R ¥ T T © T
250,60 20,00 LTS 28608 200 65 5500
= o
3,4-DCA 2-HA

2,4-DCP

Figura 45. Espectros de absorgio no UV dos metabdlitos 2-HA; 3,4-DCA e 2,4 DCP.
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Figura 46. Espectros de absorgo no UV dos herbicidas estudados.
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A tabela 34 apresenta o comprimento de onda de absorcio maxima (Amax)
para bentazona, cianazina, simazina, 2,4-D, atrazina, diuron, linuron; 3,4-DCA; 2-
HA e 2,4-DCP.

Tabela 34. Valores de comprimenio de onda de absorcdo méxima para 0s herbicidas e
metabdiitos estudados.

mﬁér%écidas i. A max {(nm) w

" bentazona | 220,5
cianazina | 2205
simazina | 2228

240 [ 2099

atrazina '222,8

" diuron 223
e e

O detector de arranjo de diodos também forneceu 0s especiros de absorgao
no UV de cada herbicida, sendo estes utilizados para a confirmacéo da identidade
dos picos cromatograficos. A Figura 47 apresenta os espectros em trés dimensdes
(3D} de absorgdo no UV dos herbicidas.



Ve Bde § o fIEERTED PEGSURENGE & 1SRG aR ?52

i
¥ - O

BITURGIGATIH

¥ T ) T T g T ™7 T
280 488 340 800 400 4.0 4400 0D 4065 500 2700
termpm [min)

Figura 47. Espectros 3D de absorgio no UV dos herbicidas. Ordem dos espectros:

metanol, bentazona, clanazina, simazina, 2,4-0, atrazina, diuron e linuron.

4.8 Validagdo dos métodos desenvolvidos

As tabelas 35 a 39 apresentam os resultados de validacdo dos métodos
desenvolvidos para analise de solo e agua, utilizando EFS com tubos e discos de
exiragdo no modo "off-line” e colunas C-18 no mode "on-ling”. Os LOD e LOQ
apresentados nas fabelas representam limites de deteccdo e de quantificacdo
obtidos para o mélodo. As recuperacbes apresentadas referem-se ao nivel de

fortificacdo indicado nas tabelas.
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Tabela 35. Paramelros de validagdo obtidos para o método desenvolvido para analise de
sofo 1, EFS com tubos C—18 segu:do de CLAE (N-3)

Herbicidas Curva anahtsca R{%} Precesao LOD" EOQ* Linear.
(area x conc.) Spglg - CV%) | (ugfg) | (kofg) (ng/g)

a b T

" bentazoi:aa ~Sﬂ43 13%18 % {}9997 § " 1(}8 ; Mr.ﬁ,Q ; 948 18 < - 1 6—“%28

7caanazma 844 | 154,0 | 0,0996 84 | 40 | 016 | 053 | 053108
[“simazina | -806 f 2176 | 0,9962
s R R e e e
“atezna | -1521 | 2034 | 09983 | 100 | 50 | 0051 | 047 | 047111

3,05{ 0317 0}@7_1&6 -

; i"' Tinuron | -5886 | 1265 | 0,8991 | 50 | 55 | 016 | 058 | 053104

= yalores obtidos para o método

Tabela 36. Parametros de validagdo obtidos para 0 método desenvolvido para analise do
solo 2 EFS com tubos C-1 8 segu:do de CLAE (N-—3)

Herbicidas Curva anaiitica R (%} Prec;sao E_OD* LOQ* Linear.
(@rea x conc.) Suglg | CV (%) | (ng/g) | (no/g) (ug/g)
a | b r

beniazona 6540 | 1316 | 09998 | 65 | 63 | 048 | 16 | 16128

Gianazina | -3645 15"5",5”5 09966 [ e | 22 | 0.6 | 053 | essf%é’é@

T simazina [ 7790 | 2222 | 09997 | 90 53 017 | 057 | 0.57-11.6

~ 24D 1206 | 7441 | 09993 | 67 '§'W6,k " 020 | 067 | 087133

atrazing 5113

T2065 | 09994 | 108 | 29 | 033 | 11 | 14111

|
diuron | -8600 | 1505 | 09994 | 94 03 | 026 | 087 | 087172
lmuron (9587 | 1318 | 00983 | 46 | 008 | 0,46 | 053 | 053104

* yvalores obtidos para o método
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Tabela 37. Parémetros de validagdo obtidos para o método desen volvido para anélise de

agua EFS com fubo.s C—18 segwdo de CLAE (N—-S)

Harbscadas Curva anaéftaca ? R’%} F‘-‘reczsao LOD* LQQ* " Lmear
(area x conc.) 02l | OV | o) | kel | (o)
a ? b r
bentazona [ 2300 | 1173 | 0,9999 T 11 7 0044 | 0,13 | 012128
cianazina | -1540 | 1438 | 00999 89 5 0040 | 042 | 012108
simazina | -6600 | 214,7 | 0,008 | 80 g 0036 [072 | 012116 -
24D | 4800 | 862 | 0.9687 93 7 632 | 14 1,1-13,3
atrazina | -7486 | 194.8 | 08991 9% | 10 |00 | 012 | 042411
diuron | 8250 | 1460 | 00998 | o8 8 [ 0035 | 042 | 012475
inuron | -1550 | 136.8 | 0.9915 118 8 6,038 | 0,13 | 013104

* valores obtidos para o método

Tabela 38. Parametros de validagéo obtidos para o método desenvolvido para anélise de

agua EFS com deCOS C~18 segu:do de CLAE (N--3)

Herbicidas

= (%)

Linear,

[
-

|

Curva anahtfca Precnsao LOD* LOQ*
{érea x conc.) 2,5 ug/L CV (%) | (mo/l) | {ugll) {ugyL)
a b r _

bentazona | -1517 1184 | 0,9998 94 0 0044 | D13 0,13-12,8
cianazina | 790 | 1412 | 00996 | 105 4 [0040 | 042 | 012108
simazina 4421 213,7 | 0,999¢9 102 2 0,036 0,12 0.12-11,8
2,4-D -2G45 68,9 0,9997 103 3 8,32 11 1,1-13,3
atrazina -5387 | 193,2 | 0,9998 106 3 0,035 0,12 0.12-11,1
diuron -3677 144,1 | 0,8994 94 4 0,035 | 0,12 0,12-17.2
linuron 19519 | 1458 | 0,9991 54 13 0,038 0.13 0,13-10,4

* valores obtidos para o método
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Tabela 39. Parametros de validagdo obfidos para c método desenvolvido para anélise de
dgua, EFS com coluna C-18 “on-line” (N=3).

[Hebiodas | Curva andifica TR [Preceio [ LOD [ LOG [ Tinear
: (drea % massa) 05ug/l | GV (%) | (pg/l) | (ng/t) (ng/L)
i a b r

bentazona | 3111 | 8,52x10° | 0,9905 92 5 6025 | 0,08 | 008128
Canazina | 93684 | 5.40xi0° | 0.0973 90 2 0,025 | 0,08 | 0,08-108
simazina | 56171 | 1,44x10’ | 0,0089 o3 1 0,025 | C.08 | 0.08116
24D | -167000 | 5.28x10° | 0,0057 | 410 | 1 | 0028 | 009 | 000.133
atrazina | 20600 | 1,34x10" | 0,9995 90 2 0,023 | 008 | 0,0811.1
divron | 40600 | 1,05x10° | 0,0084 93 4 0,023 | 0,08 | 0,0817.
finuron | -170000 | 9,84x10° | 0,0955 98 63 | 0025 | 0,08 | 008104
34-DCA | 50089 | 1,67x10° | 0,0965 | 100 2 6,025 | 0.08 | 00885
2. HA 8830 | 7,77x10° | 0,6774 50 | 5 025 | 08. | 08125
54DCP | -1230 | 4,86x10° | 0,0955 7 1 0,025 | 0,08 | 008108

n.d.= nao determinado

y= a+bx, a= coeficiente linear, b= coeficiente angular, r= coeficiente de correlagdo

* yalores obtidos para o método

* recuperaghes obtidas atraves de quantificagbes com curva analitica incluindo a etapa de EFS "on-line”

Observando os resultados das tabelas 35 a 39, nota-se que todas as curvas
analiticas apresentaram boa linearidade, com quase todos os coeficientes de
correlacdo maiores que 0,99 (excegdo da 2-HA). Analisando os valores de
coeficiente angular das curvas, conclui-se que a ordem crescente de sensibilidade
é: 2-HA< 2,4-D< bentazona< cianazina< linuron< diuron< atrazina< simazina< 3,4-
DCA.

As recuperacbes obtidas foram satisfatorias para a maioria dos pesticidas,
estando compreendidas no intervalo aceito na literatura, de 50-120% [5].

As precisGes (repetitividade) obtidas, avaliadas por CV, foram satisfatorias
apresentando-se dentro dos limites aceitos na literatura [5], que é de até 20%.
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Os LOD e LOQ dos métodos desenvolvidos foram baixos, permitindo que
amostras de interesse ambiental, com concentracbes da ordem de tracos, sejam
analisadas. As extracbes on-line foram as gue forneceram os menores LOD e
LOQ, apresentando precisbes adequadas.

As precisbes e exatiddes, sem incluir as etapas de extrac3o, apresentaram
valores dentro de faixa de + 5%.

Os métodos desenvolvidos foram considerados robustos, pois se
mantiveram sem grandes altera¢Bes mesmo quando foram introduzidas pequenas
variagbes, como mudancas de lote ou marca de solventes ou mudangas de
temperatura. Os métodos também foram considerados seletivos, pois ndo houve
nenhum interferente que afetasse a determinacdo dos herbicidas estudados.

4.8 Amostras reais

As amostras reais de agua foram analisadas, utilizando a extracao "on-line”,
com colunas recheadas com C-18.

As Figuras 48 e 49 apresentam, respectivamente, uma andlise de agua de
torneira e de agua de filtro fortificadas com os herbicidas estudados, Os
cromatogramas apresentados nas Figuras 48 e 49 mostram gue as aguas de
torneira e de filtro podem ser analisadas com o método desenvolvido, permitindo
detectar baixas concentragdes dos herbicidas.
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Figura 48. Cromatograma obtido ap6s analise de dgua de tomneira fortificada com

herbicidas na ordem de 0,067 pg/l.. Condigdes idem as da Figura 24.
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Figura 49. Cromatograma obtido apds analise de agua de filtro fortificada com

herbicidas na ordem de 0,33 g/l Condicdes idem as da Figura 24.

As Figuras 50 e 51 apresentam as andlises de amostras reais de agua
coletadas em um cOrrego de agua corrente, nas proximidades de uma lavoura de
café e de cana-de-agucar, respectivamente.
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Figura 50. A) Espectros de absorciono UV e B} Cromatograma obtido apés
analise de agua de corrego em regido de lavoura de café. Condigdes idem as
da Figura 24,

Pela Figura 50 observa-se que a agua coletada proxima & lavoura de café
apresentou alguns picos com espectros de absorgao UV com grande semelhanca
com os espectros dos herbicidas estudados. Os com maiores graus de
concordancia foram os espectros dos picos com tempo de retengdo (tg) de 12,4
min (possibiliade de ser 0 2,4-DCP) e os com tz de ~20 min {possibilidade de ser o
diuron). As concentragbes destes compostos seriam de 020 e 0,30 ugiL,
respectivamente.
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Figura 51. A) Espectros de absorgdo no UV e B) Cromatograma obtido apés

analise de agua de cdrrego em regidoe de lavoura de cana-de-agticar.

Condigdes idem as da Figura 24,

Fhe-

Na analise da agua coletada proxima & lavoura de cana-de-actcar também
se observou a possivel presenga do 24-DCP, pois houve semelhanca dos
espectros do pico com tg de 12,4 min. Neste caso a concentracédio deste herbicida
seria de 0,44 ug/l.

As Figuras 52 e 53 apresentam, respectivamente, as andlises de amostras
reais de agua € de solo, ambos coletados no sitio Grota Funda, no municipio de
Séo Jodo da Boa Vista, local de plantagbes de diversas culturas com uso de

herbicidas.
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Figura 52. A) Espectros de absorgdo no UV e B) Cromatograma obtide apés analise
de agua de agude de sitio de plantagéo de cuituras diversas. Condigdes idem as da
Figura 24.

Na amostra de agua coletada no sitio, nac se pode identificar nenhum dos
herbicidas ou metabdlitos estudados, como pode ser visto na Figura 52. Um dos
pontos a destacar &€ que havia chovido bastante nas veésperas da coleta e portanto
0 agude devia estar “aparentemente mais limpo™ devido ac efeito de diluicio
causada pala agua das chuvas. Nota-se também que havia nesta agua muito
material organico, com substancias himicas e fulvicas, observavel pelo largo e
intenso pico obtido logo no inicio do cromatograma presente na Figura 52. Este
fato também é conseqiiéncia das chuvas e também pode ter prejudicado a
detecgao dos herbicidas.
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Figura 53. A) Espectros de absorgdo no UV e B) Cromatograma obtido apés analise de
solo, coletado em sitio de plantacdo de culturas diversas. Condigoes idem a Figura 24.

A Figura 53 mostra que no solo analisado tem-se a provavel presenca do
metabdlito 2,4-DCP (produto de degradagéo do 2,4-D). Esta conclusao foi tirada
pela observgao do espectro de absorgéo UV do pico de tempo de retengio de 10,7
min, j& que este pico apresenta tempo de retencdo e espectro muito coincidente ao
do composto 2,4-DCP. Neste caso, a concentragdo em questdo seria da ordem de
0,35 ng/g de solo.
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5 CONCLUSOES:

A separagéo dos herbicidas bentazona, clanazina, simazina, 2,4-D, atrazina,
diuron, linuron e dos metabdlitos 3,4-DCA; 2-HA e 2.4-DCP pode ser realizada
com 0 emprego de eluicdo isocratica, empregando a fase mével MeOH:H,0O 50:50,
viv, pH= 3,75, ajustado com &cido fosforico. A eluigio isocratica torna a analise
mais simples, facil e conveniente. As resolugles e os fatores de retencao obtidos
foram satisfatérios para todos os picos cromatograficos. O emprego da supressao
ibnica usando o acido fosférico ac invés de um tampao resguarda a coluna
cromatografica fazendo com que se tenha tempos de vida maiores, além de
facilitar a analise pois permite obter menores tempo de condicionamento, antes do
usoc, e de lavagem, apds o uso da coluna.

Com o uso do detector de arranjo de diodos fol possivel obter o espectro de
absorcdo UV e os comprimentos de onda de absorgdo méxima dos herbicidas e
dos metabdlitos estudados, o que auxiliou na confirmagéo da identidade dos picos.

As isotermas de adsorcdo/dessorgdo, obtidas para os dois tipos de soio
avaliados, mostraram boa linearidade. Os parametros determinados a partir das
isotermas, coeficiente de adsorg&o e dessorgdo, 1/n, coeficiente de distribuicdo e
coeficiente de adsorg@o normalizade para a quantidade de carbono, mostraram
que a adsorgio dos herbicidas no solo 2 foi maior que no solo 1, provaveimente
devido ao maior conteido de matéria organica no solo 2. isto indica que os
herbicidas aplicados no solo 2 apresentaram maior tendéncia de migragdo solo-
agua e portanto maior probabilidade de contaminagdo de aguas ambientais. As
precisbes entre as duplicatas dos experimentos de adsorgao/dessor¢éo variaram
entre 0,1 a 15%. sendo consideradas muito satisfatorias.

Os resultados mostraram que foi possivel utilizar a extracdo em fase soélida
para preé-concentrar os extratos dos solos e que n&o houve interferéncias que
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prejudicassem a identificacdo dos herbicidas estudados.

recuperacao obtidos apresentaram-se, em geral, dentro do limite aceito, 50-120%.

Utilizando como matriz a agua, foi possivel desenvolver e validar métodos

para a exiracdo e pré-concentracio dos herbicidas utilizando EFS com tubos,

discos e colunas "on-line” C-18, tendo também sido feitos alguns experimentos

com colunas de DVB. As vantagens e desvantagens de cada um dos dispositivos

sio mostradas na tabela 40,

Tabeia 40 Comparagao entre os d;ferentes d:spos:z‘:vos de EF ) uf:lfzados

Tubos C- Dsscss C 18 Colunas DVB Comnas C-18
18 . (ondine)
-malor  volume de |-mais repetitiva
: amosira ~-menos iaboriosa
-gltas vazbes -mais
-2 | -disponivel -pH 1-14 reprodutivel
5 -regenerave! -menor manuseio
g ~pratico -maior capacidade -evita perdas
o -néo forma -menor
5 canais -melhores recup. para | contaminacso
compostos polares ~-melhor
) ] ... l|detectabilidade
f e -1 injecéo por
& |-laborioso | -fragil -menor extracdo
£, disponibilidade
- @ l-perdas -mais caro -massa de
e -mais caro sorvente
S A lreduzida

Como um dos parametros preponderantes na escolha de uma técnica de

analise € o custo, a Figura 54 apresenta um comparativo sobre os custos de cada

uma das técnicas e modos de extragdo empregados.

166

Os valores de
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Figura 54. Grafico comparative sobre custos de técnicas e modos de extragdo.

Analisando a Figura 54 verifica-se que a t{écnica mais atrativa
financeiramente, em relacdo ao seu cusio de operacdo, é ¢ tubo automatizado.
Como a coluna de extracdo tem uma durabilidade maior do que o tubo de
extragdo, pode-se dizer que a exiracdo em fase sélida, utilizando este Uitimo
dipositivo, € ainda mais vantajosa em termos de custos totais.

O melhor volume de amosira de agua a ser ulilizado com cada dispositivo,
foi determinado, tendo sempre em visia a analise multiresiduos. bstabeleceu-se
que 200 mbL € o volume que permite maiores recuperagbes quando se utiliza
discos e tubos C-18 e 150 mL quando se utiliza s coluna C-18 , no modo "on-ling”.
Com a coluna de DVB observou-se que o volume de amosira de agua tem menor
influéncia nas recuperagdes, permitindo o uso de até 1000 mi.

O ajuste da forca iGnica, com adicdo de NaCl, mostrou ser um fator negativo,
diminuindo os valores de recuperacdo. Este resultado ja era esperado, pois a
adicdo de NaCl torna o meio mais idnico (polar) o que ndo € favoravel quando se

pretende analisar compostos com carater pouco polar.
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Os tubos e discos C-18 podem ser regenerados pela passagem dos
solventes de condicionamento e equilibrio, principaimente quando se utilizam
amostras "limpas".

A validacBo dos métodos desenvolvidos mosirou que em todos os casos
bons resuliados de recuper'agféo (entre 50-120%), precisdo (< 15%), linearidade,
coeficiente de- correlagae (> 0,99), LOD e LOQ foram obtides. O método
desenvolvido, devide a prémcancenirag;éa realizada com o emprego da EFS,
permite cme' os baixos limites de con_x;?eni{agéo maxima de herbicidas em agua,
estabelecidos pela Comunidade Européia e US EPA, sejam atingidos. Os
resultados d’é"\ééiid'aﬁgéé' também mostraram que a extracio "on-line” foi a que
forneceu menores valores de LOD, LOQ e CV. Além disso, outro fator de destague
desta técnica € a rapidez e a facilidade de operacao.

Foram realizadas, com sucesso, algumas analises de amostras reais,
utilizando a extrago on-fine seguida de CLAE, restando apenas dlvidas em
relacio a confirmacao da identidade dos picos detectados. Na agua de iavoura de
café tem-se picos de 2,4-DCP e diuron, sendo que as concenfracBes destes
compostos seriam de 0,20 e 0,30 pg/L, respectivamente.

Na andlise da agua coletada proxima & lavoura de cana-de-aglicar também
observou-se a possivel presenca do 2,4-DCP, pois houve semelhanca dos
especiros. Neste caso a concentragdo deste composto seria da ordem de 0,44
ugf/l.

Na andlise de uma amosira real de solo de sitic de lavoura de culluras
diversas foi verificado a presenca do metabdiito 2,4-DCP, identificado através da
semelhanga de tempo de retencfio e de espectro de absorgdo no UV. A ordem de
concentracio deste é de 0,35 ug/g de solo.

As analises de amostras reais comprovam gue o método desenvolvido é
viavel para a aplicag@o para a qual foi proposto, isto é, apresenta bons resultados

na determinag@o de herbicidas e seus metabdlitos em agua potave! e em solo de
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diferentes fontes e mostram que o mesmo apresenta potencialidade para ser
empregado em analise de dguas provenientes de lavoura.
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