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Desde a antiguidade, quando o homem iniciou as primeiras atividades agricolas
cultivando plantas de uma mesma espécie ao seu redor, deu-se o inicio, também, do
desenvolvimento das pragas e doencas. A preocupacao do seu controle &, portanto,
um problema tao velho quanto a agricultura.

Segundo Newman (1979), os primeiros esforcos para controlar quimicamente
as pestes se deram pelo uso de substancias téxicas de ocorréncias naturais como
mercurio, enxofre e extratos de plantas como nicotina e piretro. A era dos modernos
pesticidas sintéticos se iniciou em 1939, com a descoberta das propriedades
inseticidas do DDT. Os pesticidas tém hoje uma utilizacdo bastante ampla, incluindo
herbicidas, inseticidas, acaricidas, nematicidas, raticidas, fungicidas e bactericidas.

Basicamente, os pesticidas sdo usados na agricultura com trés objetivos:
obtencao de grandes producdes com altas produtividades, boa qualidade dos produtos
e reducao 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
sua acao e efeitos, trouxe e esta trazendo problemas muito sérios ao meio ambiente
e, conseqliientemente, a qualidade de vida do ser humano.

Toda a experiéncia acumulada nesses cinqlienta anos de uso intensivo de
pesticidas, trouxe-nos por um lado uma maior conscientizacao e por outro, muita
preocupacao. Relatos de mortes e intoxicacdes individuais e coletivas foram e tém
sido freqliéntes. Ferrer & Cabral (1991) revisaram 63 casos descritos na literatura
cientifica neste século, relatando alguns dos casos mais dramaticos de contaminacoes
ocorridas.
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E extensa também a notificacdo de contaminacdes de aguas subterraneas e
superficiais e alimentos (frutas, verduras, carnes e produtos industrializados). Segundo
Ritter (1990), que realizou uma revisdo sobre a contaminacéo de aguas subterréneas
nos Estados Unidos (pais que mais utiliza pesticidas em todo o mundo), mais de
setenta tipos diferentes de pesticidas ja foram detectados em aguas de lencdis
fredticos de 38 estados até 1990.

No Brasil, sao raros os trabalhos de monitoramento de dguas, solos e alimentos
ou estudos basicos para o entendimento da interacao desses produtos com o ambiente,
apesar do pais ocupar a posicdao de quinto maior usudrio mundial de pesticidas.

Os principais métodos de analise de pesticidas sdao os cromatograficos,
destacando-se as cromatografias gasosa e liquida. Tais métodos sdo precisos, sensiveis
e seletivos, mas trabalhosos e relativamente caros. Técnicas eletroanaliticas tém
sido também utilizadas como métodos de determinacdo de pesticidas em aguas
puras, naturais, solos, frutas, etc (Vaz, 1994). De acordo com Rupp et al (1992), a
principal vantagem desses métodos é a possibilidade de se determinar a concentracao
do pesticida diretamente na amostra, sem pré-tratamentos ou separacdes quimicas.
Em particular, é possivel analisar materiais coloridos ou mesmo amostras contendo
particulas sélidas dispersas. Em geral, as técnicas eletroanaliticas sao menos seletivas
e sensiveis que as cromatograficas, mas sdo mais rapidas e baratas. A sensibilidade
pode variar de alguns ppb ou menos até varios ppm. A seletividade é expressa pelo
potencial de reducdo ou oxidacdao que sao caracteristicos para cada substancia e
condicao experimental e a sensibilidade pela corrente das ondas ou picos gerados
dos processos eletroquimicos ocorrendo no eletrodo..

Neste trabalho é apresentado o procedimento eletroanalitico desenvolvido para
determinacao do herbicida atrazina em aguas naturais, bem como uma relacao dos
principais pesticidas ja identificados na literatura com possibilidades de serem
determinados por técnicas eletroanaliticas.

O equipamento utilizado nas anélises foi um Polarégrafo modelo 384B da EG&G
Parc, conectado a um eletrodo de mercurio modelo 303A da EG&G Parc. A técnica
polarogréfica utilizada foi a Polarografia de Pulso Diferencial (PPD). Maiores detalhes
sobre os parametros de varredura utilizados podem ser encontrados em Vaz et al
(1996). Uma discussao sobre as diversas técnicas de varredura de potencial existentes
pode ser encontrada em Street & Peterson (1986). O herbicida atrazina foi fornecido
pela Ciba-Geigy do Brasil, com pureza de 99%.

De acordo com resultados preliminares encontrados na literatura (Hayes et al,
1967; Hance, 1970; Lippolis & Concialini, 1988), verificou-se que a atrazina apresenta
um pico ou onda polarografica de redugao em meio acido, decorrente da reducao de
formas protonadas da molécula. A partir dai realizou-se uma série de experimentos,
visando a obtencdo de um procedimento analitico que permitisse a determinacao de
concentracdes de atrazina em aguas naturais (rios, lagos, lencol freatico) e solos. A
seguir, sdo apresentados os resultados obtidos.

A Figura 1 apresenta os polarogramas (corrente medida versus potencial aplicado)
obtidos em funcao da variacdo do pH da solucdo. Observa-se o aparecimento de 2
picos em cada polarograma, os quais sdao melhor definidos para valores mais baixos
de pH. Verifica-se, também, que a corrente do pico maior (mais negativo)
apresenta um maximo para o pH 2,3. Isso leva a escolha do valor de pH
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2,3 como o pH de trabalho, ou seja, no momento da andlise o pH da amostra deve
ser ajustado para 2,3.
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Figura 1. Polarogramas de pulso diferencial da atrazina em varios pH (a). Em (b) sdo
apresentados os potenciais e as correntes dos picos (principais) em funcédo do pH.

O limite de deteccao (LD) foi determinado através de um experimento (Figura
2) onde se analisaram amostras com concentracoes conhecidas do herbicida (entre
2 e 65 ppm). LD foi calculado como sendo 3 vezes o desvio padrdao do branco (0)
dividido pela tangente (tg 0) do grafico entre a corrente medida e a concentracao da
solucdo (Figura 2b):

3 305
== X0, :5ppb
tga 0,33
25 a) b)

= = N}
o 3 o
! ) !

CORRENTE (nA)

CORRENTE DO PICO (nA)
(6]

0 T T T
0 20 40 60

_POTENCIAL (V) CONCENTRAGCAO (ppb)

Figura 2. Polarogramas de pulso diferencial da atrazina para diversas
concentracoes (a) e curva de calibracao obtida (b).
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Figura 3. Polarogramas de amostras de atrazina irradiadas com luz ultravioleta (a).
Em (b) sdo apresentadas as correntes dos picos em funcado do tempo de irradiacao.

Para verificar uma possivel interferéncia, provocada por produtos de degradacao
no sinal da atrazina, realizaram-se medidas de amostras submetidas a irradiacao por
luz ultravioleta (Figura 3). Observou-se uma diminuicdo do pico da atrazina devido a
sua degradacao e transformacao em hidroxiatrazina. A hidroxiatrazina ndo apresentou
eletroatividade em mercurio.

Finalmente, foram realizados experimentos para verificar a influéncia de
interferentes provenientes de matrizes naturais na resposta da atrazina. Coletaram-
se amostras de dguas da Represa do Broa, Ribeirdao Monjolinho e Ribeirdo do Feijao,
todos préximos a cidade de Sao Carlos-SP, e solucao de um solo Podzélico Vermelho
Amarelo da regido de Pindorama-SP. Foram feitas analises polarograficas dessas
amostras, com quantidades variaveis do herbicida. A Figura 4a mostra os polarogramas
obtidos para a amostra da Represa do Broa e a Figura 4b as correntes dos picos em
funcao das concentracoes adicionadas, para todas as amostras.
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Figura 4. Polarogramas da atrazina adicionada em amostras de dgua da Represa do
Broa (a) e curvas de calibracao obtidas para diversas amostras.

Observa-se uma diminuicdo das correntes dos picos associada a presenca de
interferentes, como particulas coloidais, matéria organica dissolvida e ions, dentre
outros. Para se utilizar esta metodologia é necessario, portanto, determinar uma
curva de calibracdo com acréscimos de quantidades conhecidas da substancia
(fortificacao) ou adicao padrao.

Em funcao dos resultados obtidos foi possivel estabelecer um procedimento
eletroanalitico para determinacao de atrazina em aguas naturais, descrito a seguir:

- A amostra coletada deve ser filtrada e/ou centrifugada para eliminar ao maximo
particulas em suspensao;

- Obter uma curva de calibracdao com adicdo de quantidades conhecidas de
atrazina numa amostra de referéncia (branco). Quando isso nao for possivel, utilizar
a técnica de adicao padrao;

- Ajustar o pH da amostra para 2,3 momentos antes da medida.

Os resultados apresentados acima mostram que é necessério estudar diversos
aspectos como a variacao com pH, degradacao e influéncia de interferentes, antes
de poder usar técnicas eletroquimicas como procedimentos analiticos.

A metodologia descrita esta sendo utilizada atualmente pelos autores para
determinacao de isotermas de adsorcao de atrazina em solos (Vaz et al 1996), com
bons resultados e vantagens, comparado aos métodos tradicionais empregados
(IBAMA, 1990). Estudos de adsorcao de atrazina em acido huimico e fulvico da
matéria organica de solos foram também realizados, mostrando que a maxima adsorcao
ocorre em pH préoximo de 3,0 (Traghetta et al, 1996).

A Tabela 1 apresenta uma relacao de pesticidas, identificados na literatura
como eletroativos em mercurio, e portanto com grande potencial de uso pratico para
determinacao de pesticidas em diversas matrizes naturais.
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Tabela 1. Revisao de pesticidas estudados por técnicas eletroanaliticas

PESTICIDA | TECNICA| ELETROUTO pH ANMOSTRAS LIMITE DE REFERENCI
DETECCAO A
benomyl, BMIK PCD Na 2B407 9,2 plantas, 0,2 ppm Kavetskii
e (Voltame solos, et al.
BMIK tria aguas (1986)
hidrolisado anddica) naturais
fenitrothion e PCD Tampao de 7.0 agua pura - Khan
methyl Sorensen, (1988)
parathion Tampao
Fosfato
metamitron PCD, H2S0a4, 19 agua pura PPD = 50 ppb Olmedo et
PPD, Tampéo AdSV = 0,5 ppb | al. (1994)
AdSV, Acetato,
VC Tampao
Fosfato /
NaOH
pirimicarbe PDC, Tampao 1,5-6,7 agua 2x107 M Yanez-
PPD Britton- potéavel, Sedefio
Robinson agua derio, et al.
agua de mar (1990)
cianopiretroide PPD (C2Hs)aNBr + 1-12 cereais 1 ppm Corbini et
s Metanol + (milho, trigo) al. (1993)
Agua
bendiocarbe PPD Tampao Acido | 3,5-8,0 solo - Hitchman
Acético/Cloret et al.
o de Potéssio (1984)
dieldrin, PPD Tampao 8,0e6,0 maca - Reviejo et
heptachlor, Britton- al. (1992)
a-endosulfan, Robinson
b-endosulfan e
endosulfan-
sulfato
simazina PCD, HCIOa 2,0 agua pura PCD=5x10°M | Bilewicz et
PPD, VPD= 2x107M | al. (1992)
VPD PPD= 1x107 M
atrazina, PPD KCl 1-6 agua pura 15 ppb Lippolis et
simazina al. (1988)

e prometrina
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DNOC, AdSV Tampao 6.1 agua pura DN=0,10 ppb | Benadikova
dinobutone, Britton- 6.1 DI=0,61 ppb | et al. (1984)
ametrina e Robinson 3.5 A=0,95 ppb
prometrina 35 P=0,20 ppb

pyrazon PPD H2S04 1 M agua pura 15 ppb Mendez et

al.
(1990)
menazon PCD Metanol + 4.8 agua pura 5,6x107 M Mendez et
PPD acido acético al. (1985)
006 M +
acetato de
sédio 0,04 M
thiram AdSV HAc 0,1 M, 3-13 agua e solo 0,3 ppme Procépio et
NH4H2PO4 0,1 0,03 ppm al. (1988)
M, (dependente
NaOH 0,01 M, do tempo de
NaOHO,1 M acumulac3o)
nitrofen VC 0,1TM 57¢e€ agua pura - Orr et al.
VVL Hexafluorofosf 10,2 (1984)
ato de tetra-n-
butilamdnia
etanol/dgua
tamponado
paraquat PPD com Tampao 4 agua pura, 9x10° M Pinilla Macias
pré- acetato aguas et al. (1993)
acumulag naturais
ao
aldicarbe PCD, T™M HCIOA, agua pura - Subbalaksha
VC, PPD 1 M HCl mm & Reddy
(1994)
dinoseb AdSV Tampao 5,0 agua pura, 107"°M Pedrero et al.
Britton- suco de (1994)
Robinson maca
Tampao
Acetato
prometrina AdSV Tampao agua pura, 9x10° M Szczepaniak
Acetato, solo et al. (1995)
Tampao
Britton-
Robinson, KCI,
HCI, HCIO4
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dicapthon, AdSV Tampao 5,0 agua pura, D, F,MP, | Bourque et
fenitrothion, Britton- aguas P=10%M al.
methyl Robinson superficiais, | S, G=2x10"° (1989)
marathion, filtradas ou | M
parathion, nao
simetrina,
guthion
thiourea, AdSV NaClOa4 5-6 agua pura, T = 0,003 Stard et al.
o- urina, fezes ppb (1984)
aphthylthioure de vacas a = 0,008
a ppb
e D = 0,05 ppb
diphenylthioure
a
parathion, PPD vérios vérios agua pura 108 M Smyth &
paraoxon, Osteryoung
p-Nitrophenol, (1978)
methylparathio
n,
e
pentacloronitro
benzeno
clorosulforon PPD Metanol/KCl 2,5 metanol/KCl 2x10% M Concialini et
methylsulforon 0,1 M) al.
DPX - M6316 (1989)
clorimuron
ethyl
metamitron AdSV Tampao 5,0 agua pura, M=3x10"°M Goicolea et
isometiozina Britton- solo I=10°M al.
Robinson (1991)
hexazinone PCD Tampao 3,7 ligninas - Privman et
PPD Acetato al.
(1994)
carbaryl PPD 0,5M NaClOo4 35 agua pura, 2,0x107 M Guiberteau
carbofuran + 0,56 M agua de rio et al.
NaOH, (1995)
Acido Acético
Glacial
thiram VVL Metanol em 74 morangos T=5,4x10%M | Fernandez et
disulfiram Tampao D=2,0x10% al.
Fosfato M- (1995)

PCD : polarografia de corrente direta; PPD : polarografia de pulso diferencial;

AdSV: voltametria adsortiva; VC: voltametria ciclica; VVL : voltametria de varredura
linear; VPD : voltametria de pulso diferencial.
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Algumas conclusdes interessantes podem ser tiradas da Tabela. Inicialmente,
pode-se verificar que a técnica da polarografia de pulso diferencial é a mais utilizada
nestes estudos. Por sua vez, as técnicas adsortivas (AdSV) sdo muito mais sensiveis,
fornecendo limites de deteccao mais baixos; entretanto, necessitam de espécies que
possuam grupos funcionais que possam se adsorver na superficie eletrédica. Isso
ocorre, em geral, com pesticidas que contenham enxofre na molécula, como a
terbutrina (Pedrero et al, 1994) ou a ametrina (Benadikova et al, 1984). Todavia,
algumas moléculas sem enxofre também podem sofrer o processo de adsorgao sobre
mercurio, como por exemplo o metamitron (Olmedo et al, 1994) e o dinoseb (Pedrero
et al, 1994). A sensibilidade das técnicas adsortivas pode ser exemplificada com o
metamitron, que apresenta um limite de deteccao de 50 ppb por PPD e apenas 0,5
ppb por AdSV (Olmedo et al, 1994).

Alguns pesticidas necessitam ser analisados em meios fortemente acidos, pois
a sua deteccao depende de uma protonacao prévia para desestabilizar a molécula,
como é o caso da atrazina, simazina e ametrina, dentre outros.

Um outro aspecto apresentado na Tabela que chama a atencado é o niumero de
trabalhos que utilizam solucdes puras de laboratério como eletrélitos (designados
como agua pura). Obviamente, o estabelecimento de metodologias de andlise é muito
mais facil nessas condicdes, mas suas aplicacbes em matrizes naturais sdo, em
geral, possiveis de serem realizadas. Para isso, a influéncia de interferentes na resposta
eletroanalitica tem que ser cuidadosamente estudada.

Além dos resultados apresentados para o herbicida atrazina estdo em
desenvolvimento atualmente, pelo grupo, estudos com o herbicida 2,4-D e o
nematicida aldicarbe. Resultados prévios apontam a necessidade de se funcionalizar,
por nitracado, o 2,4-D para torna-lo eletroativo (Massaropi et al, 1996). Apds a
funcionalizacao, o 2,4-D apresenta trés picos bem-definidos no polarograma de pulso
diferencial. Esses picos podem ser utilizados para se construir uma curva analitica.
Assim, com o auxilio dessa curva foi possivel aplicar a metodologia para a determinacao
de isotermas de adsorcao do 2,4-D em solos.

Apesar de alguns inconvenientes, como baixa seletividade e limites de deteccao
mais altos que os apresentados pelas técnicas cromatograficas (em alguns casos,
pois em outros a sensibilidade desses métodos é similar), as técnicas eletroanaliticas
sao perfeitamente adequadas para utilizacdo em um grande nimero de aplicacdes,
como estudos de processos de interacao, degradacao e transporte em solos, aguas e
outros meios. Podem ser usadas também, em alguns casos, para andlise de residuos
em cereais, frutas, solos e aguas.
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