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Determinacio eletroanalitica do herbicida metribuzin em amostras
de solo tratadas com efluente de esgoto

F. R. ANDRADE . R. A. de TOLEDO ¥ & C. M. P. Vaz ¥

SUMO - O metribuzin € um herbicida aplicado
para controle de plantas daninhas em diversos
tipos de cultura. A maioria das metodologias analiticas
desenvolvidas para determinagdo de pesticidas no meio
ambiente emprega métodos cromatograficos. Estes
métodos sdo precisos, sensiveis e seletivos, mas sdo
caros e trabalhosos devido & necessidade de etapas de
clean-up da amostra. Em virtude destas limitagdes,
observa-se um crescimento expressivo de trabalhos que
tem utilizado as técnicas eletroanaliticas para
determinagdo de pesticidas em diversas matrizes. Desta
forma, o objetivo deste trabalho é desenvolver uma
metodologia eletroanalitica para determinagio do
herbicida metribuzin utilizando o eletrodo de GPU e a
SWV. A sensibilidade dessa metodologia serd
comparada com a obtida em andlise de amostras de
solucdo se solo. Foram utilizadas duas amostras de
solos, uma submetida ao tratamento de efluente e outra
que ndo recebeu este tratamento. Primeiramente, foram
olimimdm os pardmetros experimentais (pH 2,0) e da
cnica de SWV (=40 s, a=50mV, AE,=5mV, t,.
!05: e E,.. = - 300 mV) que resultassem em maior
sensibilidade analitica. Em seguida, curvas analiticas
foram construidas em eletrolito de suporte (agua Milli-
Q acidificada com H,S04). A potencialidade da
metodologia foi avaliada a partir da sensibilidade (LD
=1,9ug L e LQ =6,5 pg L"), precisdo (repetibilidade
e reprodutibilidade iguais a 1,9 % e 3,9 %,
respectivamente) ¢ cxatidio (bias 1,9 %). Os
resultados foram bastante significativos, o que motivou
a aplicagdo da metodologia eletroanalitica em solugdes
de solo. Em seguida, foram construidas curvas
analiticas em solugdes de solo acidificadas com H,SO,.
Os limites de detec¢do e quantificagdo obtidos foram
3,2 pg L e 10,7 pg L', respectivamente. Foram
realizados experimentos de recuperagdo do herbicida
em solugdo de solo fortificada com o padrio analitico
do metribuzin. A recuperagdo média obtida foi igual a
87,9% para a amostra de solo submetida ao tratamento
com efluente e 90,6% para a amostra testemunha. A
metodologia eletroanalitica desenvolvida é sensivel,
precisa e exata para a andlise de rotina do herbicida
metribuzin.
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Introdugio

O metribuzin  (4-amino-b-zert-butil-3-metiltio-1,2.4-
triazina-5(4H)-ona). cuja estrutura é apresentada na Figura
1, € um herbicida pertencente ao grupo das triazinonas e
possui uma classificagio toxicologica IV, ou seja, € pouco
toxico. Este herbicida é utilizado no pré e no pés-planiio
em pré-emergéncia, bem como no plantio direto, para
controle de piantas daninhas nas culturas de aspargo,
batata, café, cana-de-aglcar, mandioca, soja, tomate e trigo.
Sua forma de agdo € por meio da inibi¢do da fotossintese
das plantas [1,2]. A maioria das metodologias analiticas
desenvolvidas para determina¢iio deste herbicida no meio
ambicnte emprega técnicas cromatograficas. Estes métodos
sdo precisos, sensiveis e seletivos, porém sdo caros e
trabalhosos devido ao fato da necessidade de etapas de
clean-up da amostra. Em virtude dessas limitagdes,
observa-se um crescimento expressivo de trabalhos que
utilizam técnicas eletroanaliticas para determinagio de
pesticidas em diversas matrizes [3].

A voltametria de onda quadrada (SWV) ¢é uma das
técnicas eletroquimicas de pulso mais rapidas ¢ sensiveis e
os limites de detecgdo alcangados podem ser comparados,
em alguns casos, aos das técnicas cromatograficas. Além
disso, a andlise dos resultados também possibilita a
avalizgdo cinética e mecanistica considerando-se espécies
adsorvidas ou nio i superficie do eletrodo de trabalho [4].

O eletrodo compédsito de grafite-pohuretana  foi
utilizado na determinagdo eletroanalitica da dopamina,
hidroquinona e antidepressivos com boa sensibilidade e
seletividade, tornando-se, portanto, um material promissor
para  desenvolvimento  de  novas  metodologias
eletroanaliticas para determinagdo de outros compostos,
tais como os pesticidas. Além disso, este eletrodo apresenta
algumas vantagens sobre eletrodos cldssicos, como
melhoria no sinal ruido. elevada resisténcia mecinica e
estabilidade em sistemas de fluxo [5, 6].

O metribuzin ¢ moderadamente adsorvido na maioria
dos solos. Possui alta afinidade pela matéria organica do
solo, mas ¢ menos fortemente adsorvido na argila.
adsor¢ao diminui com o aumento do pH. Este herbicida é

lixividvel em terrenos arenosos com baixo teor de matéria
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apresenta

um potencial

alto teor de matéria
)mL g [2].

zin, solucdo de solo,

il1zados nos experimentos sao
ma) e foram usados sem
solucdes foram preparadas
cada em sistema Milli-Q da
»que de metribuzin (1,0 x 107
em agua e conservada sob a

s de solo (Latossolo Vermelho Amarelo)
a Fazenda Santa Candida, proxima ao
o Carlos, SP, a uma profundidade de 0
cm em zrea contendo plantagio de goiabeiras
zo tratamento do efluente (aplicagdo mensal
lanta) proveniente de uma fossa séptica
MBRAPA-CNPDIA) e também em uma
nio recebeu o tratamento com efluente
a). As amostras foram sccas ao ar e passadas
n peneira de 2.0 mm.

-l 7 P
C. Meroaclogias

As medidas voltamétricas foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB PGSTAT?, em
uma célula convencional de vidro Pircx@‘, com tampa
em Teflon® para o posicionamento dos eletrodos de
trabalho (eletrodo compésito grafite (60%)/poliuretana
(¢ = 3,0 mm)), de referéncia (eletrodo de calomelano
saturado) e auxiliar (fio de platina de 1,0 em’ de area).
O eletrodo composito foi preparado de acordo com a
metodologia proposta por Mendes e colaboradores [7].

A analise granulométrica das amostras de solo foi
feita em um analisador gravimétrico desenvolvido pela
EMBRAPA-CNPDIA, o qual mede a distribuigdo do
tamanho das particulas do solo (areia, silte e argila),
bascados na atenuagdo de um feixe de raios gama e no
principio da sedimentagio de particulas em um meio
liguido [8].

As aniliscs quimicas das amostras de solo
{(pHCaCl,, teor de matéria orgénica, acidez potencial
dos solos, Al e CTC) foram realizadas pelo Laboratério
Agrotécnico de Piracicaba, SP.

A potencialidade da metodologia eletroanalitica
para a andlise do metribuzin foi avaliada em termos da
sensibilidade (limite de detecgfio e de quantificagio),
da precisdo (repetibilidade e reprodutibilidade) ¢ da
exatiddo (Erro relativo, Bias). Os limites de detecgio e
de quantificagio foram calculados por meio das
equagdes: 30/0 e 100/0. respectivamente. O termo ©
refere-se 4 média aritmética de 10 voltamogramas do

branco e 6 ao coeficiente angular da curva analitica. A
precisdo da metodologia foi calculada em um dia de
experimento (repetibilidade, n = 10) e em dias diferentes
(reprodutibilidade, n = 6) para uma solugdo de metribuzin
igual a 59 x 10° mol L', A exatidio foi avaliada em
termos do erro relativo (Bias) nos experimentos de
recuperagio do herbicida no eletrélito de suporte.

Os experimentos de recuperagdo do herbicida em
solugdo de solo fortificada com o padrio analitico do
metribuzin foram realizados em duplicata. Em 2,0 gramas
de solo seco e peneirado foi adicionando
120 uL (5,9 x 10® mol L) de uma solugdo do herbicida e
20 mL de dgua Milli Q acidificada (pH 2,0). A solugao foi
agitada por 4 horas e centrifugada a 13500 ppm por 10
minutos. O sobrenadante foi analisado pela metodologia
eletroanalitica desenvolvida por meio do método de adi¢io
de padrio.

Resultados

O desenvolvimento de metodologia eletroanalitica para
a determinagdo do metribuzin em solugdes de solo
consistiu, primeiramente, na otimizagdo dos parimetros
experimentais (pH = 2,0) e da técnica de SWV, tais como a
freqiiéncia (f= 40 s, amplitude (a = 50 mV), incremento
de varredura (AE; = 5 mV), tempo de acumulagio (t,e = 30
s) e potencial de acumulagdo (E,. = -300 mV), que
resultassem em maior sensibilidade analitica. Na Tabela 1
sdo apresentados os parametros otimizados. Em seguida,
curvas analiticas foram construidas no intervalo de 1.5 x
10° mol b a
11,9 x 10° mol L em eletrdlito de suporte (agua Milli-Q
acidificada com H,SO,). A partir dos resultados obtidos
quanto a sensibilidade, precisdo e exatiddo da metodologia,
as quais sdo apresentadas na Tabela 1, foi possivel avaliar a
potencialidade da técnica eletroanalitica para a analise do
herbicida metribuzin. De maneira geral, os resultados
foram bastante significativos, o que motivou a aplicagdo da
metodologia eletroanalitica em solugdces de solo.

As amostras de solo (LVA) apresentaram tecores de
argila, silte e areia, caracteristicos de solos com textura
arenosa (85% de areia, 6,9% de argila e 8,2% de silte).

A adigio de efluente promoveu o incremento de
algumas propriedades quimicas do solo, como por
exemplo, o pH, o teor de matéria orginica, a CTC e uma
diminuigio da acidez potencial dos solos, em relagio a
amostra testemunha, como apresentado na Tabela 2.

Apbs a caracterizagdo fisico-quimica do solo em
estudo, curvas analiticas foram construidas em solucdes de
solo acidificadas com H,S0,; (Figura 2) no mesmo
intervalo de concentragdo em que foi utilizado no eletrélito
de suporte. A sensibilidade, propriamente dita, dada pela
inchnagao da reta, foi de 0,3 A mol’ L para a curva
analitica em cletrdlito de suporte e 0,2 A mol” L para a
curva analitica em solugio de solo. Os limites de detecgio
(3.2 ug 1"y e de quantificacdo (10,7 pg L'y alcancados sio
satisfatdrios ¢ indicam que a metodologia eletroanalitica
pode ainda ser utilizada na analise do herbicida em aguas
destinadas a0 consumo humano, uma vez que a
concentragdo recomendada de metribuzin em dgua potavel,



pela Agéncia de Protegio Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA), é de até 100 pg L™

Experimentos de recuperagdo do herbicida também
foram realizados em solucdes de solo previamente
fortificado solugdo de metribuzin de

com

uma

concentragdo igual 2 5.9 x 10 mol L™ A recuperagio
média obtida foi I a 87.9% para a amostra de solo
submetida 2o tratamento com efluente e 90,6% para a

amostra testemunha.

Discussio

A metodologia eletroanalitica desenvolvida ¢
sensivel, precisa ¢ exata para a analise de rotina do
herbicida metribuzin.

Como pode ser observado na Figura 2, a
sensibilidade do método, avaliada pela inclinagio da
curva analitica, foi pouco influenciada pelas particulas
de solo dispersas na solugdo que possivelmente
poderiam bloguear os sitios ativos do eletrodo de
grafite-poliuretana e consequentemente inviabilizar a
analise do herbicida nesta matriz.

Os valores de recuperagdo alcangados com a
aplicagdo da metodologia eletroanalitica desenvolvida
em solugdes de solo podem ser atribuidos a afinidade
do herbicida pela matéria organica presente no solo.
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Tabela 1. Parimetros de validagdo da metodologia eletroanalitica desenvolvida para a anélise do herbicida metribuzin em agua Milli
Q acidificada.

Parimetro Valor
Limite de detecgdo (LD) 22pe L7t
Limite de quantificagio (LQ) T3ugl!
Repetibihdade 1,9 %
Reprodutibilidade 19%
Recuperagio 102,1 %+ 0,2 %
Bias 1,9 %

Tabela 2. Resultados das analises quimicas realizadas nas amostras de solo tratada com efluente e testemunha.

MO CTC H+Al
Amgstri:deisoln PH CaCl, g dm™ mmol, dm™ mmol, dm™
Efiuente 4.9 32 68 34
Testemunha 3,7 26 37 58
0
(CH3);C :
N—NH:

Y

SCH;

Figura 1. Estrutura quimica do herbicida metribuzin.

IuA

4 6 8 10 12
1 C/1x 10 mol L™

1.2 -0.9 -0.6
E/V vs. ESCE

Figura 2. A- Voliumogramas de onda quadrada variando-se a concentragdo de meuribuzin adicionada em solucdo de
solo acidificada (pH 2,0): (a) branco (b) 1,5 (¢) 2,9 (d) 4,5 (e) 5,9 (f) 7.4 (g) 8,9 (h) 10,4 e (1) 11,8. f=405s", a= 50
mV, AE; =5 mV, t,.c =30 s e E;.c =- 300 mV. B- Curvas analiticas: () Agua Milli Q acidificada (pH 2,0), r=0998c¢
(A ) Solugio de solo acidificada (pH 2,0), r=0,999



