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ESTUDOS POLAROGRAFICOS DO HERBICIDA IMAZAQUIN
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O herbicida imazaquin é um herbicida da classe das Imidazolinonas conhecido
comercialmente como Scepter. E utilizado principalmente no controle de ervas-
daninhas em culturas de soja na pré e pés-emergéncia. O Imazaquin é pouco soltvel
em agua, cercade 0,06 g/100mL, e mais soltvel em solventes organicos como etanol
e acetona (0,3 g/100mL em ambos os solventes), de acordo com Shaner & O'Conoor
(1991). Sua estabilidade hidrolitica mais estavel é na forma neutra, mas sua molécula
pode estar ionizada dependendo do pH. A estrutrura molecular do imazaquin é

mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura molecular do herbicida imazaquin.

Trabalhos sobre determinacbdes polarograficas de pesticidas tém sido
publicados sendo que, até o momento, cerca de 60 ingredientes ativos de pesticidas
das classes das triazinas, organoclorados, organofosforados, carbamatos,
compostos nitros e outros ja foram estudados por técnicas eletroanaliticas, de acordo
com levantamento realizado por Vaz et al. (1996). Dentre as técnicas mais utilizadas
destacam-se a polarografia de pulso diferencial e a voltametria adsorptiva.

T Aluno de graduacéo, Bolsista EMBRAPA Instrumentacdo Agropecuaria, USP/IQSC/GMEME, Caixa
Postal 780, CEP 13560-970, Sao Carlos-SP

2 Fisico, PhD, EMBRAPA/CNPDIA, Caixa Postal 741, CEP 13560-970, Sao Carlos-SP

3 Quimico, PhD, USP/IQSC/GMEME, Caixa Postal 780, CEP 13560-970, Sao Carlos-SP




COMUNICADO TECNICO —

CT/19, CNPDIA, set/97,p.2

O objetivo deste trabalho é aplicar a técnica da polarografia para determinacao
eletroanalitica do herbicida imazaquin em aguas e solos, como um método alternativo
aos cromatograficos, em alguns casos especificos como por exemplo a determinacao
de isotermas de adsorcdo deste herbicida em solos. Sdao estudados a resposta
polarografica do imazaquin em funcao do pH, a variacdo das correntes dos picos em
funcado da concentracdo (curvas analiticas), o comportamento de degradacdo do
imazaquin por irradiacdo com luz ultravioleta e aplicacao da técnica para determinacao
do herbicida em dguas naturais.

As amostras contendo imazaquin foram preparadas sempre a partir de uma
solucao estoque de imazaquin em agua, com concentracdo de 60 ppm. As demais
substéncias quimicas utilizadas sao de pureza PA. Utilizou-se nas diluicdes e preparo
das amostras dgua purificada em um um sistema Mili-Q (Millipore Inc.).

As medidas polarogréficas foram realizadas em um polarégrafo modelo 384B
da EG&G Parc, com um sistema de eletrodo de mercurio 303A. Este eletrodo operava
acoplado com tamanho médio de gota e no modo HMDE (hanging mercury drop
electrode).

Os polarogramas foram obtidos utilizando os seguintes parametros:

-tempo de borbulhamento: 500 s;

- alturado pulso: 50 mV;

- velocidade de varredura: 2 mV/s (tempo de gota: 1 s; mudanca de potencial: 2 mv);
-varreduralinear:-0,2Va-1,2 V.

As medidas foram realizadas com duas técnicas, a polarografia de pulso
diferencial (PPD), onde cada potencial é aplicado numa gota nova de mercurio € a
voltametria de pulso diferencial (VPD), onde toda a varredura é realizada numa Unica
gota. Esta ultima é equivalente a técnica de redissolucao ou adsorptiva sem aplicacao
inicial de potencial de acumulacao.

Variacdo da corrente em funcéao do pH

Inicialmente foram realizadas medidas com amostras de imazaquin em
diferentes pHs, utilizando-se a técnica PPD, para verificar a eletroatividade da
molécula e o pH 6timo, ou seja, o pH onde a espécie a ser estudada apresentasse uma
maior corrente de pico e consequentemente uma maior sensibilidade da técnica para
este herbicida. Os pHs foram ajustados com uma solucao diluida de H,SO, (para os
pHs acidos) e de NaOH (para os pHs alcalino) com um pHmetro marca Analion,
modelo PM606F.

Foram realizadas medidas de varias amostras com concentracao de 30 ppm de
imazaquin e seus respectivos brancos (dgua + H,SO, ou NaOH) nos seguintes pHs:
1,1;1,6; 2,1; 3,0; 3,5; 3,7; 8,4 e12. Os resultados sao apresentados na Figura 2a.
Observam-se 2 picos (um com potenciais menos negativos, chamado a partir de agora
de Pico A e outro mais negativo chamado de Pico B), atribuidos a reducado do
imazaquin. A variacao das correntes dos picos pode ser visualizada no grafico da
Figura 2b. Observa-se a ocorréncia de uma corrente maxima, para os 2 picos, em pH
préximo a 3. Assim, adotou-se este como pH de trabalho neste método. As correntes
dos picos foram determinadas pela diferenca do valor maximo e do minimo, obtido por
uma tangente na base do pico.
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Figura 2. Polarogramas (PPD) de solucdes de imazaquin (30 ppm) em diferentes
pHs (a) e variacao da corrente dos picos com o pH (b).

Variacdo da corrente com a concentracao

Os polarogramas obtidos por PPD, de amostras contendo imazaquin com
diversas concentracdes variando de zero (branco) até 6 ppm, sdao apresentados na
Figura 3a. Em 3b sdo apresentadas as correntes de pico em funcao das concentracdes
das amostras (curva de calibracao). Observa-se um comportamento linear (r = 0,998)
para o pico B (mais negativo) e um comportamento que afasta-se da linearidade para o
pico A (menos negativo), provavelmente devido a um aumento da velocidade de
difusdo do herbicida em concentracdes maiores que 1 ppm (Privman et al. 1994).
Assim, do ponto de vista analitico, deve-se utilizar a curva de calibracao do pico mais
negativo (Pico B).

Com processos eletrédicos envolvendo concentracoes idnicas muito baixas,
as correntes de migracao possuem um papel importante. Assim, no presente caso,
onde o reagente é uma molécula neutra e o produto é carregado com uma ou duas
cargas negativas, este Ultimo sente, de forma muito mais intensa, o efeito do campo
elétrico do eletrodo. Isto promove o aparecimento de correntes de picos maiores, com
0 aumento da concentracdo do reagente.

Neste caso, este fendbmeno pode ser responsavel pelas duas tangentes
observadas, assim como o deslocamento de toda a curva relativa ao pico B (mais
negativo e , provavelmente, associado a reducdo dupla do reagente. Uma
comprovacao experimental deste fendmeno pode ser feita acrescentando-se uma
concentracao relativamente alta (0,1 M) de um eletrélito suporte a solucéo.
Entretanto, este procedimento afasta as condicdes experimentais daquelas
observadas na natureza. Como este processo nao prejudica, por outro lado facilita,
ndao ha necessidade deste acréscimo de eletrélito suporte nas solucdoes dos
experimentos analiticos.
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Figura 3. Polarogramas (a) de amostras de imazaquin em diversas concentracoes,
por PPD, e correlacdo das correntes dos picos com as concentracdes (b).

Em um outro experimento foi avaliado o comportamento da corrente com a
concentracao pela técnica de VPD. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.
Observa-se, pelo grafico das correntes dos picos versus a concentracdo (4b), 2
regioes de linearidade em ambos os picos, sendo que o pico mais catédico apresenta
correntes maiores.

Baseado nos resultados apresentados nas Figuras 3 e 4, recomenda-se a
técnica de VPD para andlise de amostras de baixas concentracdes (menores que 0,5
ppm) e a PPD para concentracOes maiores que esta ou quando deseja-se analisar
amostras com uma faixa de variacdo grande de concentracdes, ou seja, de alguns
décimos a varios ppm.
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Figura 4. Polarogramas (a) do imazaquin com diferentes concentracoes, por VPD, e
correlacao das correntes dos picos com as concentracoes (b).
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Degradacao por luz ultravioleta

Realizou-se um experimento com irradiacao de amostras contendo 3 ppm de
imazaquin, em pH 3,0, por 10, 30 e 60 minutos. Os polarogramas das solucdes
irradiadas sao apresentadas na Figura 5 (a), juntamente com o grafico do decaimento
das correntes dos picos em funcado do tempo de irradiacao (b). Observa-se o
aparecimento de um novo pico de reducao (Pico C) em aproximadamente -0,96 V,
resultante da degradacao do imazaquin pela luz ultravioleta, que, entretanto, nao
atrapalha a quantificacado dos picos do imazaquin. Pela andlise da Figura 5b verifica-se
uma irradiacao de 30 minutos é suficiente para degradar todo o imazaquin.
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Figura 5. Polarogramas (PPD) de amostras de imazaquin irradiadas com luz
ultravioleta (a) e as correntes dos picos versus o tempo de irradiacao (b).

Andlises por espectrofotometria de UV-visivel das amostras irradiadas,
evidenciaram também a degradacao do imazaquin, através da diminuicao da banda de
absorcao em 242nm. Da mesma forma que nas andlises por polarografia as de
absorcao de luz mostraram que 30 minutos de irradiacdo sao suficientes para uma
degradacao quase completa do imazaquin.
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Figura 6. Absorbancia na regidao do UV-visivel das solugdes de imazaquin irradiadas
por luz ultravioleta (a) e alturas das bandas de absorcdao em 242 nm em funcéo do
tempo de irradiacao (b).
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Amostras de dguas naturais

Aguas coletadas do Cérrego Monjolinho em S&o Carlos-SP e da solucdo de um
solo da regido de Pindorama foram utilizadas para avaliacdo da aplicabilidade da
polarografia para analise do herbicida imazaquin em aguas naturais. Resultados de
adicboes de quantidades conhecidas de imazaquin nas amostras coletadas, com pH
ajustado para 3,0, sao apresentados nas Figuras 7 e 8, para a agua do cérrego e do
solo respectivamente.

Os polarogramas obtidos na 4gua do Cérrego Monjolinho mostraram um
comportamento parecido aos obtidos em &gua pura. A Unica diferenca foi o
aparecimento de um pico adicional num potencial menos negativo que o Pico A, em
aproximadamente -0,28V.

Isto pode ser devido a presenca de alguma substancia gasosa dissolvida na solucéao a
qual desprende-se da solucao durante o burbulhamento com nitrogénio.

No caso da solucdao do solo nota-se o aparecimento de um pico em
aproximadamente 0,96 V, devido a algum interferente presente na solucao do solo,
gue no entanto, nao interfere na quantificacdo dos Picos A e B do imazaquin.

As curvas de calibracao das correntes dos picos versus a concentracao de
imazaquin sdo apresentadas nas Figuras 7b e 8b.

Os resultados apresentados mostraram que o herbicida imazaquin pode ser
determinado, por polarografia, tanto em aguas puras como &aguas de rios e solos,
sendo necessario para tanto a obtencao de uma curva de calibracao com adicao de
quantidades conhecidas do herbicida.
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Figura 7. Polarogramas (PPD) do imazaquin adicionado, em diversas
concentracdes, na dgua do cérrego monjolinho (a) e curva corrente/concentracao
(b).
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Figura 8. Polarogramas (PPD) do imazaquin adicionado, em diversas
concentracdes, na solucao extraida do solo de Pindorama-SP (a) e curva
corrente/concentracao (b).
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