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Capitulo 6

Pesticidas: Mecanismos de reacido no solo e técnicas nio
convencionais de analise

Ladislau Martin Neto

Carlos Manoel Pedro Vaz

' Luiz Henrigue Capparelli Mattoso
Wilson Tadeu Lopes da Silva

Introdugdo

O advento da agricultura moderna, caracterizado pelo melhoramento
genético, mecanizagdo, uso intensivo do solo e aplicagdo de insumos
como fertilizantes e pesticidas, fez aumentar a produtividade no campo,
barateando o custo final dos produtos agricolas e aumentando sua
qualidade. Entretanto, apesar de seus beneficios inequivocos, problemas
associados estdo intimamente ligados as conseqiiéncias destas agdes, as
quais, em muitos casos, ainda ndo sdo completamente conhecidas, como
¢ 0 caso do uso de pesticidas.

Desde a antiguidade, quando o homem iniciou as primeiras atividades
agricolas cultivando plantas de uma mesma espécie ao seu redor, dey-se
inicio também ao desenvolvimento das pragas e doengas. A preocupagéo
do seu controle €, portanto, um problema tdo velho quanto a agricultura.
Segundo Newman (1979), os primeiros esforgos para controlar
quimicamente as pestes deram-se pelo uso de substancias toxicas de
ocorréncias naturais como mercurio, enxofre e extratos de plantas como
nicotina e piretro. A era dos modernos pesticidas sintéticos iniciou-se em
1939, quando as propriedades inseticidas do DDT foram descobertas. Os
pesticidas t€ém hoje uma utilizagéo bastante ampla, incluindo herbicidas,
inseticidas, acaricidas, nematicidas, raticidas, fungicidas e bactericidas.

Basicamente, os pesticidas sdo usados na agricultura com trés objetivos:
obtengdio de grandes produgdes com altas produtividades, boa qualidade
dos produtos e redugdo do trabalho e gastos com energia. Sem duvida
esses objetivos foram alcancados nessas ultimas décadas. No entanto, o
uso indiscriminado, sem critérios e sem conhecimento aprofundado de
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sua acdo e efeito, trouxe e estd trazendo problemas muito sérios ao meic
ambiente e, conseqiientemente, a qualidade de vida do ser humano. Todz
a experiéncia acumulada nesses sessenta anos de uso intensivo de
pesticidas trouxe-nos, por um lado, uma maior conscientizagdo e, por
outro, muita preocupagio. Mortes e intoxicagdes individuais e coletivas
foram e tém sido relatadas com freqiiéncia. Ferrer e Cabral (1991
revisaram 63 casos descritos na literatura cientifica, relatando alguns dos
casos mais dramaticos de contaminagdes ocorridos.

Sdo extensas também as notificagdes de contaminagdes de aguas
subterrineas e superficiais e alimentos (frutas, verduras, carnes ¢
produtos industrializados). Segundo Ritter (1990), que realizou umsz
revisdo sobre a contaminagdo de adguas subterrineas nos Estados Unidos
(pais que mais utiliza pesticidas em todo o mundo), mais de setenta tipos

diferentes de pesticidas ja foram detectados em dguas de lengois fredticos

de 38 estados até 1990. Dentre os pesticidas mais freqiientements
detectados, encontram-se o nematicida aldicarb, o herbicida atrazina e os
fumigantes de solo EDB, DCP e DBCP.

Shattenberg e Hsu (1992) realizaram analises de residuos de pesticidas de
6.970 amostras de frutas, verduras, legumes e tubérculos para 11!
pesticidas. Dessas amostras, 2,4% continham niveis ilegais de residuos.
isto é, acima dos limites estabelecidos pela EPA ("United States
Environmental Protection Agency"). Adicionalmente, foram encontrados
13,3% contendo residuos dentro de uma faixa toleravel pela EPA.
Domagalski e Dubrovsky (1992) relizaram estudos monitorando o vale
do Sdo Joaquim, na Califoérnia, que € a regido responsavel por 10% do
total de pesticidas usados nos EUA. Foram encontrados treze tipos de
pesticidas, mas a conclusdo ¢ que somente algumas dreas limitadas sdo
susceptiveis a contaminagdes das dguas subterrineas.

Um pesticida pode ser definido como qualquer substincia ou mistura de
substincias destinadas para prevenir, destruir ou repelir qualquer inseto
(inseticida), fungo (fungicida), nematdide (nematicida), erva daninhz
(herbicida) ou qualquer outra forma de vida terrestre ou aquatica, animal
ou vegetal ou microbiologica. Trata-se, geralmente, de composto
orginico sintético. Comercialmente, as formulagdes de pesticidas
apresentam o principio ativo, composto pela substincia quimica
responsavel pela ag¢do toxicologica da formulagdo e pelo diluente, cuja
fung¢do principal estd em diluir e estabilizar o principio ativo além de
facilitar a sua aplicag@o. Para uniformidade de nomenclatura, utilizar-se-z
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o termo “pesticida” sempre que se referir ao principio ativo da
rormulagio.

Os residuos de pesticidas constituem uma fonte significante de
contaminagdo do ar, dgua, solo e alimentos, podendo constituir uma
ameaga para a existéncia de muitos seres vivos do ecossistema. Como
resultado, os solos podem ficar saturados de residuos de grande variedade
de pesticidas, que podem passar para o ar e as dguas, acumular-se nos
:nvertebrados, serem absorvidos pelas plantas ou degradar-se em outros
produtos, que também podem ser nocivos para o0 meio ambiente.

Os efeitos dos pesticidas no meio tém sido estudados em muitos paxses

R_EZENDE 1999). Esses efeitos incluem a mortalidade excessiva de
seres vivos expostos, o desenvolvimento de espécies resistentes aos
pesticidas existentes e a intoxicagdo de seres humanos (e outros animais)
por residuos de pesticidas presentes nos alimentos ¢ nas aguas.

Os métodos de descontaminagio ambiental ¢ anélise de residuos tém sido
objetos de interesse em varios paises do mundo. No Brasil, isso ndo ¢
diferente considerando-se as preocupagdes da sociedade com a questdo
ambiental, juntamente com a atuacéo de orgéos fiscalizadores do governo
(Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais —
IBAMA, Secretaria de Saneamento Bésico do Estado de S&o Paulo —
Sabesp, e outros). Além disso, comegam a surgir as primeiras normas
ambientais, particularmente a ISO 14000, que no caso de sistemas
agricolas preconizaré a certificagdo do sistema produtivo e ndo somente
do produto a ser exportado. Este capitulo tratard de algumas informagdes
a respeito da discussdo dos diversos mecanismos que atuam sobre o
pesticida e seus residuos, além de instrumentagdo analitica para a sua
compreensdo.

Classifica¢iio dos pesticidas

Os pesticidas geralmente sdo classificados conforme suas similaridades
estruturais e propriedades quimicas (GEVAO et al., 2000). Em termos
gerais, sdo classificados como i6nicos e ndo-idnicos, cada um com suas
subdivisdes. Nos pesticidas i6nicos encontram-se os cationicos (diquat,
paraquat, etc.), basicos (ametrina, atrazina, simazina, etc.), acidos
(dicamba, 2,4-D, 2,4,5-T, etc.), além de outros como glifosato, bromacil,
dcido cacodilico, etc. Nos pesticidas ndo-idnicos encontramos 0s
clorados (DDT, endrim, lindano, dieldrim, etc.), fosforados (dimetoato,
paration, etion, etc.), dinitroanilinas (benefin, trifluoralina, nitralina, etc.),
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carbanilatos (chlorprophan, bardan, etc.), tiocarbamatos (cycloste.
metham, butilato, dialato, etc.), anilidas (alachlor, propanil, solan, etc.).
uréias (norea, linuron, diuron, etc.), metil carbamatos (carbaril, terbutol,
zectran, etc.) e outros grupos menores como benzonitrilas, ésteres.
acetamidas e carbotioatos.

Pesticidas i0nicos, principalmente o0s catidnicos, possuem forte
capacidade de se ligar com a parte mineral do solo enquanto os ndo-
idnicos possuem uma maior capacidade de serem influenciados pela
matéria orginica (COUTINHO e MAZO, 2005; GEVAO et al., 2000:
BARRACLOUGH et al., 2005).

Fenomenos que ocorrem com os pesticidas apo6s aplica¢do no solo

Além do seu destino fim, ou seja, a praga que se deseja combater, os

pesticidas podem sofrer diversos processos fisico-quimicos no ambiente
(JAVARONI et al., 1999), os quais alterario a concentragdo e/ou z
biodisponibilidade do produto. Estes fendmenos podem ser divididos em
fendmenos de transporte, fixagdo e de degradagao.

Fenomenos de transporte:

- Volatilizagdo, quando o material passa para o estado de vapor e ¢
transportado pelo ar.

- Escoamento superficial, quando o pesticida ¢ transportado através do
escoamento das aguas pluviais, até as bacias hidrograficas da regido.

- Lixiviagdo, quando o composto quimico ¢ transportado pela dgua &z
chuva ou de irrigagdo, até o subsolo, podendo atingir o lengol d’dguz
subterrdneo.

- Difusdo, quando o pesticida dissolve-se na solugdo do solo e, por
diferenga de concentragdo, tende a se espalhar pela maior regido possiv!

Fenémenos de degradagdo:

- Degradagdo biolégica, quando o pesticida ¢ degradado pela agdo cos
seres vivos, principalmente microorganismos. E o principal mecanisme
de degradagdo dos pesticidas no ambiente.

- Degradagdo quimica, que ocorre por meio de reagdes quimiczs
irreversiveis, muitas vezes catalisadas pela matéria orgénica do solo.
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- Fotodegradagéo, quando o pesticida ¢ transformado em outra substincia
Juimica, pela agéo direta ou indireta da luz solar.

Fenomenos de imobilizagdo:

A adsorgdo €, provavelmente, o fendmeno mais importante e mais
complexo de interagdo entre solos e pesticidas, controlando a
concentragdo destes na solugdo do solo. Processos de adsorgdo podem
variar desde a reversibilidade completa até a irreversibilidade total
{GEVAQO et al., 2000). A extensdo da adsorgdo depende das propriedades
do solo e do composto, o qual inclui tamanho, forma, configuragdo,
estrutura  molecular, fun¢do quimica, solubilidade, polaridade,
polarizabilidade e distribuigdo de carga das espécies que interagem, e
natureza 4cido-basica da molécula do pesticida (SENESI, 1992;
PIGNATELLO e XING, 1996). A adsor¢do pode ser puramente fisica,
como forgas de van der Waals ou de natureza quimica, como interagdes
zletrostaticas. Reagdes quimicas entre pesticidas inalterados ou seus
metabolitos, muitas vezes, levam a formagdo de ligagdes quimicas
estdveis, resultando em um aumento da persisténcia do residuo no solo,
proporcionando a perda da identidade quimica .do material (DEC e
BOLLAG, 1i997). Do ponto de vista toxicoldgico, ligagdes de
xenobidticos com o hiimus levam a: i) diminuigdo do material livre para
interagir com a biota; ii) uma redugdio na toxicidade do composto e iii)
imobilizagdo do composto, reduzindo, dessa forma, sua lixiviagdo e
propriedades de transporte (DEC e BOLLAG, 1997).

LU'm ou mais desses mecanismos podem estar agindo ao mesmo tempo
sobre 0 material aplicado, tornando dificil uma anélise completa do que
pode estar ocorrendo, principalmente em um sistema heterogéneo como o
gue constitui o solo (BARRACLOUGH et al., 2005; GEVAO et al.,
2000).

Enquanto as propriedades fisicas desse sistema, responsaveis pelos
processos de adsorgdo e translocagdo, podem ser medidas com relativa
facilidade, a andlise de sua capacidade de degradagdo quimica e
bioquimica € complexa. A adsorgdio pela matéria orgénica do solo, no
entanto, parece ser o principal mecanismo que rege a persisténcia,
degradagdo, biodisponibilidade, lixiviagdo e volatilidade dos herbicidas.
A adsorgdo reduz a concentragdo desses compostos na fragdo
solubilizada do solo, removendo parte de sua agdo potencial. O resultado
¢ observado pelo decréscimo da disponibilidade bioldgica, na aceleragdo
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da velocidade de degradagdo quimica ou, simplesmente, num
retardamento do movimento de lixiviagdo. Os efeitos observados,
entretanto, estdo diretamente relacionados com a natureza da molécula de
adsorbato e superficie adsorvente, com o ambiente quimico do solo e
sobre 0 modo da bioinfluéncia. O papel da matéria orgénica no estudo
dessas interagdes pode ser considerado, entdo, a partir de dois aspectos
principais: 1) a adsor¢do, cuja extensdo depende da natureza e
propriedades do herbicida, do tipo e quantidade de matéria organica
presente, e do ambiente providenciado pelo solo e ii) da degradag@o ndo
biologica, onde a matéria orgdnica pode servir de catalisador para
processos abioticos (JAVARONI et al., 1999).

Efeito da matéria orgdnica sobre os residuos de pesticidas

Uma variavel importante no estudo dos pesticidas e outros contaminantes

ambientais ¢ a interagdo que estas substdncias possuem com a matéria
orgénica, mais especificamente as substincias himicas (SH) - ou htmus -
presentes no meio. Segundo Wanner et al. (2005), a matéria organica do
solo tem papel principal na formagdo de residuos de pesticidas nédo
extraiveis.

A matéria orgdnica existente nos solos, turfas, sedimentos e dguas.
consiste de uma mistura de produtos em varios estagios de
decomposi¢do, que resultam da degradagdo quimica e bioldgica de
residuos de plantas e animais e da atividade sintética dos
microrganismos. Esta matéria ¢ o himus, usualmente classificada como
substancias humicas (SH) e substdncias ndo humicas. Sua diferenciagéo
reside no fato de que as substincias ndo humicas sdo de natureza
definida, como por exemplo: aminodcidos, carboidratos, proteinas e
acidos orgdnicos, ao passo que as SH ndo exibem caracteristicas fisicas ¢
quimicas especificas, como ponto de ebuli¢do definido, indice de
refragdo e composi¢do elementar exata. As SH sdo normalmente de cor
escura, com grupos aromaticos e alifiticos, predominantemente acidas.
amorfas, quimicamente complexas, com parte da cadeia hidrofilica e
parte hidrofoébica (STEVENSON, 1982). O modelo estrutural mais aceito
atualmente para as SH foi descrito por Picollo (2001), conhecido como
modelo supramolecular, através do qual as substdncias hiimicas seriam
um conjunto de pequenas moléculas, as quais estdo ligadas por meio d¢
interagdes eletrostaticas do tipo ligagdo de hidrogénio e forcas de van der
Waals.
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As SH sdo operacionalmente divididas em trés grandes frag¢des, segundo
sua solubilidade:

- Acidos Humicos (AH), soliveis em solugdo alcalina diluida, que
precipita apos acidificagdo do extrato alcalino;

- Acidos Fulvicos (AF), fragdo que permanece em solugio quando o
extrato alcalino € acidificado e

- Humina, fra¢do que ndo é extraida por acido ou base diluida.

Cada uma dessas fragdes é apresentada como uma mistura extremamente
heterogénea e complexa. Dos dados publicados na literatura (MARTIN-
NETO et al., 2004) parece que estruturalmente as trés fragdes hiimicas
sio semelhantes, diferindo na massa molecular, quantidade de grupos
funcionais e interagdo com os constituintes inorgdnicos do solo. Em
termos de composigdo quimica, as SH apresentam anéis aromaticos
substituidos, os quais sdo geralmente grupos carboxilicos, hidroxilicos e
carbonilicos. Em termos de propriedades fisicas, as SH sdo materiais de
carga varidvel nos quais os grupos carboxilicos e fendlicos dissociam-se
gradualmente quando do aumento do pH. Isso leva a formagdo de cargas
negativas que criam sitios trocadores de cations (MARTIN-NETO et al.,
2004). O AF tem massa molar média mais baixa, maior quantidade
percentual de oxigénio e menor de carbono e nitrogénio que as outras
SH.

Espagos intersticiais da molécula proporcionam a geometria necessiria
para o aprisionamento de outras substdncias. O pH influencia na
ionizagdo dos grupamentos dacidos, tendo como conseqiiéncia uma
variagdo da quantidade de cargas formais na cadeia. A repulsdo dessas
cargas, visando-se uma energia minima, fard com que ocorra uma
desagrega¢do da estrutura supramolecular e, conseqiientemente, na
geometria dos sitios de interagdo. Portanto, o pH e a forga idnica
apresentam-se como varidveis de grande importincia na intera¢do tanto
de pesticidas quanto de metais com é4cidos himicos, pois elas alteram sua
sstrutura macromolecular e sua solubilidade (SIMOES, 2005).

As interagdes, quimicas ou fisicas, de pesticidas com o himus podem
influenciar a atividade, a degradagdo, o transporte e a bioacumulagio
deles nos sistemas aqudticos e terrestres. Algumas substancias organicas,
que livres seriam insoliveis em meio aquoso, interagem com a parte
lipofilica das SH, enquanto cations metalicos complexam-se com o0s
grupos 4cidos da molécula. Desta forma, essas substincias podem ser
transportadas, através de lixiviagdo, para mananciais e lengois fredticos,
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contaminando ndo s6 a d4gua, mas toda espécie de vida que se encontre no
local afetado.

Meétodos alternativos de andlise de pesticidas

Os termos “livres” e “ligados” para residuos foram criados para indicar
que os primeiros podem ser facilmente extraidos do solo sem alterar suas
estruturas quimicas, enquanto os outros sdo resistentes a extragdo.
Entretanto, a distingdo entre estas duas fragdes ndo € sempre clara.
porque, enquanto eles estdo no solo, residuos livres ou passiveis de
extragdo ndo estdo inteiramente livres de qualquer forma de ligagdo. Por
outro lado, algum tempo depois do material depositado no solo, a fragdo
passivel de extragdo pode ser sorvida nas fases solidas do solo, reduzindo
sua biodisponibilidade e degradagio (ALEXANDER, 1994). Em outras
palavras, residuos livres podem também exibir propriedades que
tradicionalmente sdo atribuidas a materiais ligados (GEVAO et al.
2000).

A cromatografia € o principal método para a quantificagdo de residuos
livres. Para tal, é necessario algum procedimento prévio de extragdo, que
deve ser bem avaliado. Torna-se importante ter em mente que a
capacidade de extragdo de um composto serd operacionalmente definida
pela natureza do extrator e pelas condigdes experimentais nas quais
ocorreu. A decisdo de descontinuar uma dada extragdo pode ser tomada
arbitrariamente, e quantidades adicionais de compostos ligados podem
ser freqiientemente obtidas pelo aumento do tempo ou intensidade do
procedimento de extragdo (ALEXANDER, 1995). Diferentes tipos de
procedimentos de extragdo, como extragdo por fluido supercritico
(KOSKINEN et al., 1995), técnicas de destilagdo sob alta temperatura
(YOU e BARTHA, 1982), extragdo por microondas (SANGHI e
KANNAMKUMARATH, 2004) e silanizagdo seguida de extragdo (DEC
et al, 1997) possuem eficiéncia diferenciada daquela obtida pelo
tradicional procedimento com Soxhlet.

Maior complexidade € adicionada ao conhecimento dos residuos ligados
pela introdugdo de técnicas espectroscopicas, como a Ressondncia
Magnética Nuclear (RMN), Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR), Ressonédncia Paramagnética Eletronica (RPE) e Absorbancia na
Regido do Ultravioleta e Visivel (UV/Vis); além de técnicas
eletroquimicas, através das quais os residuos ndo sdo necessariamente
extraidos do solo antes da analise de caracterizagdo e identificagdo (VAZ
et al., 1996a; MARTIN-NETO et al., 2001; FERREIRA et al., 2002:
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CASTANHO et al,, 2003; SIMOES et al., 2006; SIMOES, 2005). A
definigdo de residuos ligados proposta por Roberts (1984), adotada pela
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) e geralmente
aceita na literatura relaciona-se a “espécies quimicas originadas de
pesticidas, usadas de acordo com as boas praticas de agricultura, que ndo
sdo passiveis de extragdo sem que ocorram mudangas significativas na
natureza quimica destes residuos”.

Todos esses conceitos devem estar bem claros na mente do interessado
quando for avaliar efeitos de residuos de pesticidas no ambiente. A
metodologia empregada deve levar em conta aspectos como
sensibilidade, reprodutibilidade, possiveis interferentes, custos e,
principalmente, de que forma o resultado da analise proposta reflete o
que estd ocorrendo efetivamente no ambiente do qual foi retirada
(SKOOG et al., 2004). Em muitos casos, uma andlise estatistica mais
aprofundada torna-se essencial (ZIMMERMANN, 2004; PESSOA ¢
SCRAMIN, 2004).

A seguir, serdo apresentados alguns exemplos de estudos que utilizam
principalmente métodos espectroscopicos e métodos eletroquimicos no
estudo de residuos de pesticidas e suas interagdes com o solo, dando
destaque para o hiimus, como sendo o principal ator neste processo.

Exemplos de aplicagdes de metodologias avangadas na andlise de
residuos ligados

A espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
possibilita a observagdo de como determinadas fungdes quimicas
presentes na molécula hiimica estdo sendo envolvidas nos processos de
sor¢do (SKOOG et al., 2004).

O mecanismo de sorg¢do do herbicida atrazina (utilizada no controle de
folhas largas) pela matéria orgénica do solo tem sido assunto de
considerdvel controvérsia. Os primeiros trabalhos (WEBER et al., 1969;
HAYES, 1970) mostraram que a sorgdo € inibida devido ao baixo valor
do pka (1,68) do herbicida, e a transferéncia de préton e de carga entre
este e os grupos carboxilicos a baixos valores de pH ¢ proposta como
provavel mecanismo de retencdo pelos coldides orgénicos. Esse
mecanismo € também aceito em trabalhos mais recentes (WANG et al.,
1990; WANG et al., 1991) sendo a capacidade de interagdo dependente
do grau de ionizagdio dos grupos carboxilicos e dos metais complexados a
molécula humica.
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Martin-Neto et al. (2001) utilizaram a espectroscopia de FTIR nos
estudos de interacdo entre a atrazina e substincias humicas (Figura 1) ¢
observaram que, em valores de pH menores que 4, a banda de carboxilato
(1610 cm’) é observada no espectro AH-AT, mas ndo ¢ observada 2
diminuigio do numero de onda na vibragdo do estiramento C-H da
atrazina (8000m'l). Esses dois resultados indicam que transferéncia de
proton ou ligagdo de hidrogénio pode estar envolvida na interagdo AH-
AT. Landgraf et al. (1998) apresentaram um interessante trabalho
baseado em FTIR, que demonstra o mecanismo de degradagdo do
herbicida metribizin pela matéria orgénica de turfa e, também, a obtidz
por vermicompostagem.

SAMPLE

HAGHZ.3

HAAT pH2.3

HAAT pH3.8

HA pH5.0

MOZP»EDO0Nm >

HAAT pH5.0

HA pHB.O

’ HAAT pHB.0

F" A R ) iL - .
B (o)

Figura 1. Espectros de FTIR de dcidos hiimicos de turfa na presenca ¢ riz
auséncia de atrazina em diversos valores de pH. (MARTIN-NETO et 2.
2004).

Um possivel efeito de transferéncia de carga entre a atrazina ¢ =
substdncia humica pode ser observada pela espectroscopia de
Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE). Através dela, ¢ possive
observar elétrons desemparelhados presentes em alguns fons de metals ds

transi¢do como Fe(IIT), Cu(IT), Co(III), etc, e em radicais livres organices
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2stdveis como o radical livre do tipo semiquinona (Figura 2). O nivel de
radicais livres do tipo semiquinona tem sido utilizado para conferir o
grau de humificagdo da matéria organica do solo (MARTIN-NETO et al.,
1994; MARTIN-NETO et al., 2001; FERREIRA et al., 2002).

.0

R R

OH
Figura 2. Formula estrutural do radical livre do tipo semiquinona.

O sinal tipico do radical livre do tipo semiquinona é apresentado na
Figura 3. Por meio da intensidade do sinal e da comparag@o com padrdes
internos, pode-se quantificar o nivel de radicais livres orgéanicos,
enquanto a largura de linha pode indicar a homogeneidade do campo
sobre o sinal e quio protegido encontra-se este radical dentro da estrutura
humica.

300+

1= intensidade
200 A = z
4H,, = largura de linha

100

-100+

Intensidade (u.a.)
o

-2004

-300

343 344 345 346 347 348 349
Campo Magnético (mT)

Figura 3. Espectro de RPE tipico de um radical livre do tipo
semiquinona.

A Tabela 1 apresenta resultados obtidos por RPE para amostras de AH ¢
seu aduto com atrazina em varios valores de pH. Ndo sdo observadas
mudangas no conteido de radicais livres semiquinona do AH apés a
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reagdo com a atrazina. Esses dados confirmam a hipotese langada quando
da analise por FTIR, na qual a atrazina ndo transfere elétrons quando
interage com o AH. Resultados similares foram observados com outras
amostras de substincias humicas e destas quando em contato com a
hidroxiatrazina, um dos produtos de degradagdo da atrazina (MARTIN-
NETO et al., 2001).

Tabela 1. Variagdo da intensidade e da largura de linha dos radicais livres
do tipo semiquinona presentes em AH de turfa na presenga e auséncia de
atrazina (MARTIN-NETO et al., 2001).

Amostra pH  Semiquinona (1017 g'l) Largura da linha (G)

AH 2,03 92+1,0 4,3
AH-AT 9.4+1,0 4,2

AH 45 8,2+1,0 4,6
AH-AT 83+1,0 4,5

AH 6,50 10,9 +2,0 4,8
AH-AT 10,8 +2,0 4,6

1 G (gauss) = 107 Tesla

Variacdes na intensidade do sinal dos radicais livres orginicos das
substincias humicas em fungdo do pH sio atribuidas a mudangas
conformacionais ocorridas em fun¢do da densidade de cargas presentes
na estrutura humica (MARTIN-NETO et al.,, 1994). Esse resultado
significa que, em baixos valores de pH, ocorrem estruturas mais
organizadas (denominadas “supramoleculares”), onde existem os sitios
hidrofobicos. Estes sitios praticamente desaparecem quando do aumento
do pH, devido & desprotonagdo dos grupos acidos presentes nas
substdncias hiimicas, tendo como conseqiiéncia o aumento da repulsdo
eletrostatica intra e intermolecular (MARTIN-NETO et al., 2004).

Nos sitios internos da estrutura humica, as intera¢des dos radicais livres
orginicos com o ambiente externo sdo menos efetivas, resultando em um
aumento do tempo de relaxagdo do radical livre do tipo semiquinona. De
acordo com essa perspectiva, substdncias humicas mais humificadas, que
possuem maior sinal de radical livre semiquinona e menor largura de
linha, apresentam melhor arranjo supramolecular e, conseqiientemente.
sitios hidrofobicos mais bem estruturados do que aquelas menos
humificadas (FERREIRA et al., 2002; SIMOES, 2005).
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A Ressonéncia paramagnética eletronica pode ser utilizada também para
conhecer o efeito das substéincias himicas em gerarem radicais através de
fotocatélise. Garbin (2004), através do uso de uma substincia
denominada “spin-trap”, provou que as substancias himicas podem gerar
radicais livres do tipo hidroxil ( ‘OH ) quando colocadas na presenga de
luz UV/Vis (280-480 nm). O radical hidroxil, por si s6, possui um tempo
de meia vida muito curto (da ordem de nanosegundos) e ndo poderia ser
detectado por RPE. O “spin-trap” se liga ao hidroxil produzindo um
radical aduto estavel, o qual pode entdo ser detectado por RPE. O DMPO
(5,5 — dimethyl - 1 — pirrolyne — N — oxide) ¢ uma das substincias mais
utilizadas como “spin-trap”. Neste trabalho foi apresentado que os
pesticidas iprodione e atrazina podem ser degradados através da reagdo
com o radical hidroxil gerado pela agdo da luz sobre as substincias
himicas. Nesses casos, a concentragdo de substancia himica deve ser
baixa (da ordem de 10 mg L™, ja que, em maiores concentragdes, 0
hiimus atua como um filtro, diminuindo a eficiéncia da fotodegrada¢ao
dos pesticidas.

Outra técnica espectroscopica bastante usada nos estudos. de pesticidas
ligados a matéria organica do solo ¢ a Ressondncia Magnética Nuclear
(RMN). Por meio dela, é possivel a determinagdo de isotopos que
possuem spin nuclear desemparelhado, caso do 'H, Bc, 3'p, PN, etc
(SKOOG et al., 2004). Em alguns casos, a técnica permite analise
estrutural da amostra de forma ndo destrutiva. Amostras que contém uma
grande quantidade de Fe(IIl) apresentam uma dificuldade técnica, porque
este fon metalico distorce o campo magnético aplicado, inviabilizando,
em alguns casos, a determinagdo. Solos tropicais geralmente apresentam
uma grande quantidade de Fe(III) e, nesses casos, um procedimento de
retirada deste ion torna-se necessario.

A espectroscopia de RMN de B¢ de residuos ligados permite investigar
possiveis ligagdes covalentes entre a matriz humica e a estrutura do
pesticida. Devido a baixa proporgdo isotdpica do B¢, o que dificulta a
determinagdo, muitas vezes é necessario o enriquecimento do contetido
de C de alguns pontos da estrutura do pesticida, visando maior
sensibilidade e seletividade da determinagdo, bem como maior facilidade
na interpretagdo, se parte do pesticida esta sendo incorporada @ MO do
solo (WANNER et al, 2005). Através de estudos envolvendo
espectroscopia de RMN, associada a enriquecimento isotopico de =
Wanner et al. (2005) observaram residuos de pesticidas aprisionados em
vazios estruturais, interiores hidrofébicos e pseudomiscelas da matéria
orgdnica. Esse tipo de resultado também foi observado por Simdes
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(2005), que, por meio de espectroscopia de RPE, chegou a conclusdes
bastante parecidas. Wanner et al. (2000) apresentaram que 0 mecanismo
de penetragdo de residuos do fungicida dithianon ocorre nas cavidades
hidrofébicas das estruturas das substincias humicas. Segundo o autor, a
energia de interagdo ¢ grande, e somente uma pequena parte do residuo
seqiiestrado pelo himus pode ser removida. Geralmente, o impacto
gerado pelos residuos aprisionados pela matéria orgdnica pode ser
considerado  limitado devido a reduzida biodisponibilidade
(ALEXANDER, 1995).

Apesar de a MO possuir um papel primordial, alguns pesticidas podem se
ligar também a fragdo mineral do solo. Serger e Maciel (2006), utilizando
RMN no estado sélido de *'P (rotagdo em torno do angulo magico e
polarizagdo  cruzada-CPMAS) indicaram que o  inseticida
organofosforado chlorpyrifos € inicialmente sorvido de maneira fraca
pela argila, exibindo mobilidade semelhante aquela observada em um
espectro quando no estado liquido. Apos periodos que podem variar de
hora.s a anos, o sinal do inseticida fracamente ligado a argila tende a
sumir, resultando em novos sinais relativos aos processos de hidrolise.
isomerizagdo, mineralizagdo e oxidagdo. Esses produtos de degradagdo
ficam, entdo, mais firmemente ligados a argila que o chlorpyrifos.

Outra metodologia de andlise também utilizada baseia-se na
eletroquimica. Os métodos eletroquimicos utilizam a propriedade de uma
dada substincia sofrer redugio ou oxidagdo em uma dada superficie onde
foi aplicado um potencial elétrico (SKOOG et al., 2004). Parimetros
como potencial redox, reversibilidade eletroquimica e corrente sdo muito
importantes, pois indicam, além da quantidade de composto presente, seu
estado de oxidagdo, o grau de complexagdo e a energia envolvida no
processo. Nem todas as substdncias possuem essa propriedade, pois
necessariamente devem ser sofrer um processo redox dentro das
condigdes experimentais. Fatores limitantes como estabilidade do
eletrodo e do eletrolito, bem como modificagdes da superficie do eletrodo
em fungdo de processos paralelos, podem interferir consideravelmente na
resposta e devem ser considerados.

Geralmente, os métodos eletroquimicos tém sido utilizados na
determinagdo de ions metélicos, entretanto o uso desta técnica para
determinagdo de compostos organicos tem aumentado de forma
consideravel. A vantagem desta técnica consiste no fato de se obter, em
ml.‘litF)S casos, uma analise em tempo real, sem a necessidade de extragdo
preévia.
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\fétodos eletroquimicos possibilitam estudos de interagao AH/pesticida
>m solugdo. A substdncia hiimica ndo apresenta sinal eletroquimico nas
condigdes que normalmente simulariam o meio ambiente (meio aquoso,
remperatura ambiente e baixa concentragao salina). Isso € uma vantagem,
pois os estudos eletroquimicos envolvendo os pesticidas (que
necessariamente devem apresentar caracteristicas de Oxidorredugao)
medirdo o efeito que o humus produz sobre o xenobiodtico, por meio de
mecanismos como transferéncia de carga, transferéncia de prétons ou
protegdo fisica devido a interagdes como ligagdes de hidrogénio e forcas
de van der Waals. Como resultados dessa interagdo, serdo observadas
mudangas nos potenciais de 6xidorredugdo e/ou nas correntes relativas ao

Processo.

Substancias derivadas de nitrocompostos aromaticos como o paration € 0
p-nitrofenol podem ser analisadas eletroquimicamente, devido a
facilidade da redugdo do grupo nitréxido sobre o mercirio (SIMOES et
al,, 2006). A redugdo eletroquimica do grupo nitro envolve, além da
incorporagdo do elétron, a adigdo de H*, fazendo com que o potencial de
reducdo seja influenciado pela concentragdo hidrogenidnica do meio.
Subprodutos da eletrélise de nitrocompostos aromaticos geralmente nao
sio estaveis e sdo facilmente transformados em outros compostos.
Segundo Manzanilla-Cano et al. (1999), em valores de pH < 6, a
concentragdo hidrogenidnica possibilita a formagdo de hidroxilamina, a
qual pode ser oxidada para quinonas ou azo-derivados.

O p-nitrophenol (1,4 nitrofenol) é um dos principais produtos da
degradagdo quimica (hidr6lise) do paration, um dos inseticidas
fosforados mais utilizados no mundo (Figura 4). Segundo a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA), os efeitos na saude
humana devido & exposi¢do cronica ao p-nitrofenol por longos periodos
ainda ndo sdo bem compreendidos.

A Figura 5 apresenta os voltamogramas obtidos por voltametria de pulso
diferencial dos acidos hiimicos e filvicos, bem como do p-nitrofenol. O
voltamograma do p-nitrofenol mostrou que este se reduz em duas etapas,
representados por um pico € um ombro com maximos em -0,67 ¢ -0,31 V
(Ag/AgCl) respectivamente, valores proximos aos observados na
literatura (HERNANDEZ et al., 1993). Tanto o AH quanto o AF ndo
apresentaram picos de redugdo nas concentragdes de trabalho (50 mg L
Y, que ¢ 10 vezes superior 4 concentragao do p-nitrofenol.
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Figura 4. Hidrolise do paration metilico gerando o p-nitrofenol
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Fi{;ura 5. Voltametria de pulso diferencial do p-Nitrofenol (PNF - 5 mg
L"), dcido humico (AH - 50 mg L™) ou acido fulvico (AF — 50 mg L),
v= 20 mV s. Eletrélito: Acetato de sédio 0,05 mol L. Eletrodo de
Trabalho: Eletrodo Pendente de Mercirio. Referéncia: Ag/AgCl.
Eletrodo auxiliar: Platina (SIMOES et al., 2006).

Mudangas foram observadas apds a adigdo de acido humico ou fllvico
nas solugdes que continham p-nitrofenol. Imediatamente apds a adigao
do AF (Figura 6a) ou AH (Figura 6b), foram observados aumentos na
intensidade do pico de redugdo em -0,31 V e uma dréstica diminuigdo na
do pico centrado em -0,66 V para ambas as amostras de SH, sendo esse
comportamento muito mais acentuado e homogéneo para a amostra de
AF. Apds 24 horas de interagdo, o pico em -0,31 V volta a reduzir de
intensidade em comparagdo com o outro. Entretanto, o pico mais
catodico desloca-se para valor menos negativo (-0,55 V). Tal
comportamento pode ser atribuido a mudangas conformacionais da SH
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devido a interagdes com o p-nitrofenol, o qual muda a distribuigdo
¢letrénica e de cargas do ambiente ao redor onde se encontra a molécula
eletroativa ou uma degradagdo da substancia.

a b
300
——PNP (5 mgL") ——PNP(5mgL")
2504 - PNP (5mg L") + AF (50 mg L"), t=0 150 ----PNP (5mg L") + AH (50 mg L"), t=0
----PNP(5mgL’)+AF(50mgL"),t=2an| |- PNP (5mg L") + AH (50 mg L"), t=24h
200+ .
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Figura 6. Voitamogramas de pulso diferencial do p-nitrofenol sem e com
AF (a) e AH (b) imediatamente apds a mistura (t=0) e 24 h apds a
mistura (t=24). Eletrolito: solugdo tampdo acetato 0,05 mol e (pH 6,5),
v=20mV s (SIMOES et al., 2006).

Mudangas nos potenciais de pico para valores menos negativos indicam
que um fendmeno de eletrocatalise esta ocorrendo, fato que indica uma
degradagdo do pesticida catalisada pela interagdo deste com a substincia
humica. O processo de redugdo eletroquimica do p-nitrofenol ¢
influenciado pela concentragdo hidrogenionica do meio (CASTANHO et
al., 2003). A interagdo entre o p-nitrofenol e a substincia hiimica pode
ocorrer através de ponte de hidrogénio entre o grupo nitro do composto ¢
o —OH de grupos fendlicos presentes nas substiancias himicas. No caso,
estas serviriam como doadoras de proton, favorecendo a redugio
eletroquimica do p-nitrofenol. Neste caso, mudangas eletronicas que
ocorrem no p-nitrofenol podem ser observadas nos espectro de
absorbéncia na regido do UV/Vis. A Figura 7 apresenta o espectro de
UV/Vis do p-nitrofenol na presenga e na auséncia de substincias htimicas
(pH 6,0), bem como seu espectro em meio dcido.

O p-nitrofenol apresentou duas bandas com absorbancia maxima em
aproximadamente 320 nm e 400 nm, e o AF uma intensidade méxima em
210 nm e um decaimento em comprimentos de onda maiores,
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caracteristico da composi¢do complexa das SH. Quando as SH sio
adicionadas a solugdo de p-nitrofenol, o espectro apresenta bandas
caracteristicas 4 soma dos espectros da SH e do p-nitrofenol em meio
acido. De acordo com Fourage et al. (1999), absorvancias em 320 e 400
nm correspondem as formas nitrofenol e nitrofenolato, respectivamente.
Estes resultados confirmam que o p-nitrofenol, quando em presen¢a da
SH, comporta-se como se estivesse em meio acido, mesmo que o pH daz
solugdo esteja proximo de valores neutros, demonstrando a capacidade
doadora de protons das SH.

2,0
5 —— AF (pH=6,8)
=¥, - - - -PNF + FA (pH=6,8)
154 M\ -+ - PNF (pH=6,8)
-=-= PNF (pH=2,3)

Absorbance

200 250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figura 7. Espectros de UV/Vis de PNP (Smg L' ) + AF (50 mg L"), pH
=6,8; AF (50 mg L'i), pH=6,8; PNF (Smg L"), pH = 6,8 ¢ PNF (5 mg
L"), pH=2,3 (SIMOES et al., 2006).

Tais fatos mostram que a eletroquimica associada a espectroscopia
apresenta resultados interessantes na avaliagio da intera¢do entre as
substancias humicas e o p-nitrofenol. No meio ambiente, condigdes
redutoras sdo encontradas no fundo de lagos e sedimentos, e as SH que
sdo encontradas naturalmente nestes locais podem atuar efetivamente nz
degradagdo de compostos antropogénicos, caso dos residuos de
pesticidas.

Determinagdo de pesticidas por técnicas eletroanaliticas

Os principais métodos de andlise de pesticidas sdo os cromatograficos.
destacando-se as cromatografias gasosa e liquida. Tais métodos sic
precisos, sensiveis e seletivos, mas séo trabalhosos e relativamente caros

Técnicas eletroanaliticas tém sido também utilizadas como métodos &z
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determinagdo de pesticidas em aguas puras, naturais, solos, frutas, etc
(VAZ et al, 1996a). A principal vantagem desses métodos ¢ a
possibilidade de se determinar a concentragdo do pesticida diretamente
na amostra sem pré-tratamentos ou separagdes quimicas (RUPP et al.,
1992). Em particular, é possivel analisar materiais coloridos ou mesmo
amostras que contém particulas solidas dispersas. Em geral, as técnicas
eletroanaliticas sio menos seletivas e sensiveis que as cromatograficas,
mas elas sdo mais rapidas e baratas. A sensibilidade pode variar de
alguns ppb ou menos até varios ppm. A seletividade é expressa pelo
potencial de redugdo ou oxidagdo, que sdo caracteristicos para cada
substdncia e condi¢do experimental, e a sensibilidade pela corrente das
ondas ou picos gerados dos processos eletroquimicos em questdo.

A polarografia foi a primeira técnica eletroanalitica a ganhar destaque e
talvez seja, ainda hoje, uma das mais utilizadas, devido principalmente as
vantagens inerentes ao eletrodo gotejante de merctrio (STREET e
PETERSON, 1986). A principal caracteristica deste eletrodo € a
renovagdo da superficie (gota) a cada passo de aplicagdo do potencial. A
reprodutibilidade das gotas em termos de area superficial é de
fundamental importdncia para o sucesso da técnica. Outra caracteristica
importante do eletrodo de merctrio é seu alto sobre-potencial de
evolugdo de hidrogénio, ou seja, o potencial onde se da a decomposi¢dao
da agua. Além disso, a renovagdo da gota evita a contaminagdo da
superficie por espécies adsorvidas, como ocorre na voltametria em
eletrodos sélidos. A primeira técnica eletroanalitica desenvolvida foi a
polarografia, descoberta por Jaroslov Heyrovsky, que iniciou seus
trabalhos ha mais de 70 anos atras (HEYROVSKY, 1924). A partir
desses estudos, houve um grande incremento no desenvolvimento da
quimica eletroanalitica, resultando, em 1959, no agraciamento de
Heyrovsky com o prémio Nobel de quimica.

Em principio, as técnicas eletroanaliticas podem ser utilizadas para
analisar qualquer espécie quimica que seja eletroativa, ou seja, que possa
ser oxidada ou reduzida na superficie de um eletrodo. Entretanto,
verifica-se uma utilizagdo mais freqiiente na determinagdo de metais em
amostras de aguas, solos, sedimentos e plantas, e outros meios (OLSEN
2t al., 1994; WOJCIECHOWSKI E BALCERZAK, 1991; BABICH et
al,, 1993; NOR ¢ MCNEAL, 1993; VONLAAR et al., 1994; OPYDO,
1989), principalmente por procedimentos de redissolugdo, apds a
aplicagdo de um potencial de pré-concentragido (STREET E PETERSON,
1986).
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Com relagdio a andlise de substidncias orgdnicas de interesse na
agricultura, como herbicidas, inseticidas, fungicidas e outros, existe um
numero relativamente pequeno realizado (BOURQUE et al.,, 1989).
Somente mais recentemente, a partir da década de 80, € que os trabalhos
foram incrementados e diversificados para um numero maior de
ingredientes ativos de pesticidas.

Um dos primeiros trabalhos sobre o assunto foi realizado por Hance
(1970), que conduziu um experimento para verificar a resposta
polarografica de 38 pesticidas em 5 eletrdlitos suporte distintos. Antes
disso, alguns trabalhos ja haviam mostrado a eletroatividade de alguns
pesticidas, em eletrodo de mercurio, como dinitrofendis, DNOC, dinoseb,
Diquat e algumas triazinas simétricas. O trabalho de Hance mostrou que
23 dos 38 compostos testados eram eletroativos, em pelo menos um

eletrélito suporte, os quais foram escolhidos de modo a proporcionar uma’

varia¢do de pH de 1 a 13. Dos 38 pesticidas testados apenas dichobenil.
bromoxynil, chlormequat, MCPA, 2,4-D, 2,4,5-T, chloramben, 2,3,6-
TBA, dicamba, asulam, allidochlor, CDEA, fenuron, atraton, endothal
nido foram eletroativos. Dos eletroativos, o autor selecionou 16 pesticidas
com as melhores respostas em correntes, para a determinagdo dos seus
limites de detecgdo. O herbicida picloran e os herbicidas bipyridylium
(paraquat, diquat e morfamquat) foram os compostos mais ativos, embora
outros como ioxynil, chlorpropham, linuron, diuron, atrazina, ametrina.
barban e pyrazon tenham apresentado respostas suficientes para estudos
analiticos.

Vaz et al. (1996a) realizou uma revisdo mostrando que mais de 60
ingredientes ativos de pesticidas ja foram estudados por técnicas
eletroanaliticas. Os pesticidas estudados pertencem as mais variadas
classes como dos herbicidas triazinas, inseticidas organoclorados.
inseticidas organofosforados, inseticidas carbamatos, compostos nitro.
derivados da uréia, bipyridylium e dinitroanilinas, dentre outros.

Neste trabalho, observou-se que a familia dos herbicidas triazinas ¢ a
mais estudada. Essas substancias apresentam um ou mais picos ou ondas
polarograficas devido a redugdes de formas protonadas das moléculas
(BOURQUE et al., 1989). O herbicida atrazina, por exemplo, apresenta
dois picos, devido a redugdo das formas mono e di-protonadas da
molécula, exibindo um maximo de corrente para pH igual a 2,3 (VAZ et
al., 1996b). Os limites de detecgdo obtidos para as triazinas variaram de
acordo com a técnica utilizada e as caracteristicas das substincias
analisadas. Verifica-se que as técnicas de redissolugdo (BOURQUE et
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al,, 1989; OLMEDO et al., 1994; SZCZEPANIAK et al., 1995;
PEDRERO et al., 1995) apresentaram limites de detec¢io bem menores
que a polarografia DC (PRIVMAN et al., 1994) e as técnicas de pulso
(VAZ et al.,, 1996b; BILEWICZ et al., 1992). Constata-se que, embora
fornecendo limites de detecgdio mais baixos, as técnicas de redissolugio
ndo sdo aplicaveis a todos os pesticidas, pois necessitam de grupos
funcionais que possam ser adsorvidos na superficie eletrddica. Isso
ocorre, em geral, com pesticidas que contenham enxofre na molécula,
como a terbutrina (PEDRERO et al, 1993) ou a ametrina
(BENADIKOVA e KALVODA, 1984). Entretanto, algumas moléculas
sem enxofre também podem sofrer o processo de adsor¢do sobre
mercirio, como o metamitron (OLMEDO et al., 1994) e o dinoseb
(PEDRERO et al.,, 1994), que sdo pesticidas da classe dos compostos
nitro. A sensibilidade das técnicas de redissolugio pode ser
exemplificada com o metamitron, que apresenta um limite de detecgio de
50 ppb por polarografia de pulso diferencial (PPD) e apenas 0,5 ppb por
redissolu¢do (OLMEDO et al., 1994).

Os inseticidas organoclorados tém sido determinados por meio de
reagdes de hidrolise em meio alcalino e posterior anélise dos produtos
por PPD, como no caso do dieldrin, endosulfan, endosulfan-sulfato e
heptachlor, em misturas (RIVIEJO et al., 1992). Nestes casos, o limite de
detecgdo médio obtido com a técnica de PPD foi de cerca de 10 mol L™,
que € um valor relativamente alto, quando comparado com resultados
obtidos com outros pesticidas, para a mesma técnica. Correlacionando-se
as estruturas quimicas de oito inseticidas organoclorados com os limites
de detecgdo encontrados (FAYYAD, 1989), observou-se que os limites
sdo menores para compostos aromaticos, como p,p’-DDT e o,p’-DDT.
Para compostos ndo aromaticos, os limites de detec¢do foram menores
para aqueles sem duplas ligagdes nas moléculas (a-HCH, B-HCH e v-
HCH) do que para os com dupla ligagdo (aldrin, dieldrin e endrin).

Os inseticidas organofosforados monocrotofos, fosfamidon e diclorvos
apresentaram picos simples, bem definidos em meios édcido, neutro e
alcalino. Esses picos foram atribuidos a redugdo da dupla ligagio
carbono-carbono em cada um dos compostos (SUBBALAKSHAMMA e
REDDY, 1994). Por comparagdo, observou-se que o diclorvos € mais
facilmente reduzido que o fosfamidon, e este ultimo mais que o
monocrotofos. Isso ocorreu devido a presenga de dois dtomos de cloro
ligados a um dos carbonos em questdo no caso do diclorvos, um atomo
de cloro para o fosfamidon e nenhum para o monocrotofos, pois a
cletronegatividade do grupo Cl facilita a redugdo da dupla ligagéo
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carbono-carbono. Os limites de detec¢do obtidos foram relativamente
baixos e muito semelhantes, dentre os compostos analisados (BOURQUE
et al., 1989; SMYTH e OSTERYOUNG, 1978; SUBBALAKSHAMNMI{ A
e REDDY, 1994). Devido a possibilidade de se trabalhar em diversas
condigdes de pH, ¢ possivel realizar andlises de amostras naturais (aguas
de rios, solos e outros) nos seus pHs originais.

Os inseticidas carbamatos apresentam, em geral, limites de deteccdo
relativamente  altos, comparativamente com a classe dos
organofosforados e triazinas, mas menores do que os obtidos para o=
organoclorados. No caso dos inseticidas carbaryl e carbofuran, a detecgéo
so foi possivel através da medida dos respectivos produtos de hidrélise
em meio alcalino, com eletrodo de carbono vitreo, uma vez que o:
produtos originais ndo se mostraram eletroativos (GUILBERTEAU et al..

1995). Os pesticidas do grupo nitro apresentam espécies que favorecem:

a pré-acumulagdo em mercurio, possibilitando a utilizagdo das técnicas
de redissolugdo, que permitem a obtengdo de limites de deteccidc
extremamente baixos, como no caso do dinobutone, dinoseb e nitralin
(BOURQUE et al., 1989; PEDRERO et al., 1994; VICENTE et al.
1994).

Considerac¢oes finais sobre o capitulo

Este texto abordou brevemente algumas possibilidades de uso de diversos
instrumentais analiticos para o estudo de residuos de pesticidas ligados
ao solo com suas vantagens e limitagOes. Existe uma gama de outras
técnicas que ndo foram citadas no texto e que podem ser utilizadas.
Exemplos sdo as espectroscopias de fluorescéncia e de massa.
microscopia de forga atOmica, espectroscopia na regido do infravermelho
proximo entre outras.

Andlises de residuos de pesticidas no ambiente devem ser consideradas
por meio dessas diversas técnicas analiticas, das quais cada uma trara
alguma informagdo nova a respeito do problema em que se deseja atuar.
Uma equipe muldisciplinar, composta por agrénomos, fisicos, quimicos.
bidlogos, entre outros, facilita a elaboragio dos experimentos e
possibilita resultados mais abrangentes.

Mostrou-se que a matéria orginica possui propriedades tanto de
conservar quanto degradar os residuos de pesticidas, e que esta agdo
dependera tanto das propriedades fisico-quimicas do pesticida quanto das
condigdes em que se encontram. Apesar de residuos ligados
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apresentarem baixa biodisponibilidade, deve-se considerar as suas
possibilidades de acimulo no solo. Este material aprisionado e, ainda,
potencialmente toxico pode ser liberado para a solugdo do solo, caso as
condigdes deste, como manejo, pH, concentragdo de sais, entre outras,
sejam alteradas de forma arbitraria.
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