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RESUMO

O uso de agrotéxicos (substancias quimicas com o propdsitode conseguir a
eliminacdo e/ou o controle das pragas em ambientes que estas ndo sejam
benéficas) apresenta um crescimento consideravel nas ultimas décadas. No entanto,
durante a aplicacdo nas lavouras uma parte destes pesticidas ndo € totalmente
utilizada, e o resto, ndo utilizado, € o que chamamos de residuo, que podem ser
espalhados pelo meio, poluindo corpos d'dguas naturais, solo, ar e alimentos
consequentemente. As triazinas sdo usadas como herbicidas na agricultura, mas
seu uso indiscriminado e sem critérios trouxeram e estdo trazendo problemas muitos
sérios para 0 ambiente e saude humana. Faz-se entdo necessario 0 monitoramento
destas substancias para medir seu impacto, as tecnologias de eletroanalise tém uma
perspectiva positiva para determinar os herbicidas, envolvendo uma variedade de
materiais de eletrodo de trabalho, ajudando a melhorar a seletividade da
determinacao. O presente trabalho de monografia teve como objetivos realizar uma
Revisdo Bibliografica de técnicas eletroanaliticas na analise e determinagdo do
herbicida atrazina, pertencente a classe das triazinas em varios meios, como aguas
naturais, solo e alimentos.

Palavras-chave: Atrazina, Métodos eletroanaliticos, Eletrodos.



ABSTRACT

The use of pesticides (chemical substances with the purpose of achieving the
elimination and/or control of pests in environments where these are not beneficial)
has shown considerable growth in recent decades. However, during application on
crops, a part of these pesticides is not fully used, and the rest, not used, is what we
call residue, which can be spread through the environment, polluting natural bodies
of water, soil, air and food consequently. Triazines are used as herbicides in
agriculture, but their indiscriminate and uncritical use have brought and are bringing
very serious problems to the environment and human health. Monitoring of these
substances is therefore necessary to measure their impact, electroanalysis
technology has had a positive outlook for determining herbicides, involving a variety
of working electrode materials, which helps to improve the selectivity of the
determination. The present monograph work aimed to carry out a Bibliographic
Review of electroanalytical techniques in the analysis and determination of the
herbicide atrazine, belonging to the class of triazines in various environments, such
as natural waters, soil and food.

Keywords: Atrazine, Electroanalytical Methods, Electrodes.
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1. INTRODUCAO

O Decreto 4.074, de 4 de janeiro de 2002, que regulamenta a Lei 7.802/1989,

em seu artigo 1°, inciso 1V, € vigente nos dias atuais e define os agroquimicos como:

“Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos
destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicdo da
flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos, bem como as substancias de produtos empregados
como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento” (BRASIL, 2002).

A expansao da agricultura para as areas de vegetacao natural é indesejavel,
pois isto reduziria a biodiversidade do planeta. A manutencdo ou a melhoria da
produtividade dos cultivos nas atuais terras cultivadas, seja aplicada a pequena
propriedade ou em propriedades maiores, mostra-se necessario. Atualmente é dificil
imaginar a melhoria na producéo de alimentos sem o uso dos pesticidas, pois tais
produtos melhoram a produtividade agricola podendo, eventualmente, diminuir os
precos dos alimentos e da méo de obra, atendendo assim ao aumento da demanda
alimenticia devido ao crescimento populacional mundial. Apesar dos esforcas de
desenvolver métodos bioldgicos alternativos de controle de pragas, nada indica que
em um curto prazo de tempo seréo efetivamente utilizados, substituindo os atuais
campedes de vendas, 0s agroquimicos.

O controle bioldgico das ervas daninhas € geralmente limitado, e seu controle
manualmente é extremamente arduo e mesmo utilizando maquinaria € dificultoso,
ogue torna o uso de herbicida muito importante para o controle quimico das plantas
consideradas daninhas as lavouras.

Mesmo com todas das controvérsias, divergéncias e radicalizacdes de
opinides, nos ultimos anos o Brasil tornou-se o principal destino de produtos banidos
no exterior. Apesar de a atrazina ainda ser usada em muitos paises sem muitas
restricbes, devido as suas caracteristicas nocivas seu uso esta banido na Alemanha
desde 1992. Recentemente também foi banida em toda a Europa e muitos paises
africanos estédo restringindo seu uso (FLEISCHER, 1998; COADY et al.,, 2005;
SALABERRIA et al., 2009). No Brasil entre as diferentes classes de pesticidas, os
herbicidas foram eleitos lideres de comercializagcdo, durante o periodo de 2009 a
2012 (IBAMA, 2010). Esse fato se estendeu até o ano de 2014, (Figura 1), quando o
pais comercializou aproximadamente 295.000 toneladas de ingredientes ativos (l1A)

nas Unidades Federativas, entre elas o Pard com 4.303,34 toneladas de IA de
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herbicidas vendidos (IBAMA, 2016).

Figura 1 - Comercializa¢éo anual de Atrazina no Brasil entre 2010 e 2014.

£ 30.000,00
= 25.000,00
é 20.000,00
8 15.000,00
< 10.000,00
0,00

2010 2011 2012 2013 2014

Ano B Atrazina

Fonte: IBAMA, 2014.

A eficiéncia do pesticida estd no fato de que normalmente sdo toxicos a
organismos vivos e de dificil degradacdo. Assim, estas substancias também sé&o
frequentemente acumuladas em alguns érgdos e/ou sao dispersos pelo ambiente,
contaminando o solo e as 4guas subterraneas e/ou superficiais. A quantidade de
herbicida necessaria para matar as plantas daninhas é apenas uma pequena parte
do total aplicado. Existem sete processos diferentes que afetam a eficacia do

herbicida no solo, Figura 2.

Figura 2 - Fatores de ambiente que influenciam o controle de plantas daninhas para herbicidas
aplicados ao solo.

NECESSARIA
Fonte: RITTER, 1989.

ALVES FILHO (2002) afirma que aproximadamente de 90% dos agrotoxicos
pulverizados no ambiente atingem populagdes de organismos néo alvos. Sendo os
ecossistemas aquaticos o0s principais corpos receptores destes contaminantes,
sejam eles lancados diretamente ou atraves das descargas de efluentes, emitidos no
ar ou depositados nos solos (COSTA et al., 2008). Observando isto, SPADOTTO et
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al., (2010) explicam que apds a aplicagdo de um pesticida varios processos fisicos,
quimicos, fisico-quimico e bioldgicos definem seu comportamento, ja o destino dos
pesticidas na natureza é regido por processos de retencdo (sorcao), transformacao
(fotdlise, hidrolise, oxidacdo-reducdo e degradacdo bioldgica), transporte (deriva,
volatilizacdo, lixiviacdo, carreamento superficial), além das interacbes desses
processos. A Figura 3 apresenta um modelo representativo para 0s processos que

podem ocorrer entre os herbicidas e o solo.

Figura 3 - Diagrama esquematico dos processos caracteristicos de herbicidas em solos.

volatilizagdao translocag¢do

escoamento _ _ .
superficial —=_

absorgao

- : =

A A o

Herbicida A

adsorvido 2N C

r s \D A

Degradacgdo Degradacdo o
biologica quimica

Iixiviacao

Fonte: JAVARONI, R. C. A.; LANDGRAF, M. D.; REZENDE, M. O. O., 1999.

A exposicdo humana a pesticidas acontece principalmente das seguintes
formas: por inalagcéo, através do contato com a pele, e também por via oral. Contato
diario a doses altas € um problema grave que afeta a saude de trabalhadores rurais
e operarios da industria de agrotoxicos. Em contrapartida, a exposicao indireta as
doses baixas ocorrem diariamente com praticamente toda a populacdo mundial,
através da ingestdo de alimentos e dgua contaminados por residuos de pesticidas.
Alguns estudos apontam a bioacumulacado gradual através da ingestdo de pequenas
guantidades de certos agrotoxicos podem atingir concentracbes que causam
distarbios hormonais e diminuigdo da viabilidade de espermatozoides em humanos,
feminilizacdo de peixes e répteis, proporcionam o aparecimento de cancer, entre
outros. (CRISP et al.,, 1998; LAWS et al., 2000; HOFMEISTER; BONEFELD
JORGENSEN, 2004; ARGEMI; CIANNI; PORTA, 2005; GRISOLIA, 2005;
HOEKSTRA et al., 2006; EPA, 2007).

Uma consequéncia do alto consumo de agrotoxico foi apresentada em 2011,
numa pesquisa da Universidade Federal do Mato Grosso em parceria com a
Fundacdo Oswaldo Cruz, onde a pesquisadora Danielly Palma apresentou uma tese
onde avalia o impacto dos agrotoxicos em lactantes na cidade de Lucas do Rio
Verde, Mato Grosso, chegou ao resultado que o leite materno destas méaes, continha

residuos de agrotéxicos. Afirmando assim uma realidade pouco falada no nosso
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estado, rico em agricultura, a exposicao indireta que a populacdo sofre ao morar
préoximo a zonas de plantagdes (PALMA, D. A. C., 2001).

Devido ao seu amplo uso, a atrazina é considerada um composto indicador de
poluicdo por agrotoxicos, portanto, € necessario um metodo rapido, confiavel,
conveniente e econdmico para sua analise. As técnicas eletroquimicas apresentam-
se como uma boa alternativa para a andlise qualitativa e quantitativa de pesticidas.
Apresentando uma boa sensibilidade e seletividade, a possibilidade de realizar as
medicdes diretamente na amostra sem a necessidade das etapas de separacédo e
pré-concentracao, curto tempo de analise e o baixo custo do método sdo algumas

das vantagens dos métodos eletroquimicos (GALLI et al., 2006).

2. JUSTIFICATIVA

Dado o aumento crescente do uso de pesticidas oque consequentemente leva
a contaminacdo do meio ambiente (ar, agua e solo) e dos seus seres vivos, produtos
alimenticios, etc. O monitoramento ambiental tornou-se um campo cada vez mais
exigente nos Ultimos anos, por governos e consumidores se tornarem mais
conscientes dos danos que podem ser causados por praticas industriais e agricolas.
Os métodos mais utilizados para a determinacdo dos herbicidas atrazina em solo e
agua sao baseados em cromatografia, como cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) ou cromatografia gasosa (GC) com um detector seletivo, por exemplo, GC—
NPD (um detector de nitrogénio e fosforo) ou mesmo GC acoplado com
espectrometria de massa (GC-MS), porém essas técnicas precisam de preparacao
de amostra tradicional, muito eficiente na extracdo do analito alvo, mas também
demorada, além de exigir excesso de gases e solventes de alta pureza que possuem
custo aquisitivo elevado, técnicos altamente especializados, ao fim das analises ha a
producdo de excesso de residuos de solvente. Atualmente, as técnicas
eletroanaliticas sdo amplamente empregadas como alternativa as técnicas
cromatograficas, pois podem atingir os niveis de deteccdo necessarios para
monitorar 0 cumprimento das regulamentacbes ambientais em um grande nimero
de diferentes matrizes, devido a certas caracteristicas convenientes como:
sensibilidade, seletividade, simplicidade no procedimento experimental, baixo custo
e reduzido tempo de analise. Por isso, as técnicas voltamétricas sdo uma alternativa

importante para procedimentos mais complexos como cromatografia e biossensores.
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3. OBJETIVO

Este trabalho procura coletar informacdes em livros e trabalhos académicos
de cunho cientifica dos métodos aletroanaliticos ja desenvolvidos até o momento
para determinagdo da atrazina em diferentes matrizes e apresentar de forma
sistematica, identificando as diferentes categorias de materiais empregados na

preparacdo de eletrodos de trabalho e suas aplicacbes especificas.
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4, FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 Consideracdes sobre a Atrazina

Atrazina (2-cloro-4-etilenodiamino-6-isopropilamino-striazina) esta relacionada
a classe das triazinas, € um herbicida seletivo pré-emergente (utilizados para
"segurar" as sementes das ervas daninhas) e pés-emergente (atacam a folhagem ou
fluem sistemicamente para as raizes da erva) utilizado no controle anual de ervas
daninhas nas culturas de milho, cana-de-acgulcar, sorgo, pinus, etc. Devido ao uso
intenso, e por possuir uma baixa reatividade e solubilidade, € comumente detectado
no monitoramento de solos e aguas superficiais, em aguas subterraneas em niveis
de traco. Seus residuos e metabdlicos podem ser encontrados nestes locais apos
um tempo de aplicacdo, pois seu tempo de 1/2 vida médio varia de 20 a 100 dias,
podendo chegar a 385 dias em determinados solos (ATRAZINE). A Figura 4

representa a estrutura quimica da Atrazina.

Figura 4 - Férmula estrutural da Atrazina
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A Atrazina € um solido cristalino branco, polar, fracamente basico e sua
estabilidade pode ser explicada pela configuracdo eletrénica de seu anel composto
de derivados nitrogenados heterociclico (&tomos de nitrogénio e carbono), com
solubilidade em &gua de 33 mg L™ a 27°C, possui baixa pressédo de vapor (3,9 x 10
atm). Em paises onde a preocupagdo ambiental estd4 presente, com o emprego de
legislacGes mais rigorosas para controle e monitoramento de contaminantes sdo
aceitaveis indices de Atrazina na Europa de 0,5 g L™ e de 0,7 mg L™ (9,3 x 10°® mol
L) nos Estados Unidos, ja a agéncia reguladora brasileira, conforme o CONAMA n°
357 tem o limite permitido mg L™ de 0,002 e o limite permitido por mol L™ sendo de
9,3 x 10° (VAZ, 1994).

O potencial deste herbicida utilizado mundialmente para o controle de ervas
daninha de folha larga deve-se a sua acdo na inibicdo da fotossintese (inibe

seletivamente o sistema de transporte de elétrons, o FSII) através da interrupcdo da



21

reacdo de Hill (ELDRIDGE et al., 1994). Os herbicidas inibidores do FSlI
interrompem o fluxo de elétrons ligando-se a proteina D1, no sitio onde se acopla a

plastoquinona “QB” (Figura 5).

Figura 5 - Locais de agéo de herbicidas inibidores do fluxo de elétrons.
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Fonte: BUCHANAN et al., 2000.

Estes herbicidas competem com a plastoquinona “QB” pelo sitio na proteina
D1, impedindo que esta se acople a D1 e, dessa forma, interrompendo a

transferéncia de elétrons do FSII para o complexo Cyt b/f (Figuras 5 e 6).

Figura 6 - Esquema mostrando os corredores de elétrons.

[ |
42 == )

-0.8

-0.4 —

E’, (volts)
<)
|

e
FS
|

o
(-}
!

-
N
L

Fonte: BUCHANAN et al., 2000.

A taxa fotossintética das plantas tratadas com os herbicidas inibidores do FSli
declina em poucas horas ap0s o tratamento. A interrupgdo do fluxo de elétrons entre
os FS Il e | resulta na reducdo da producdo de energia e, consequentemente, de
carboidratos, acucares e outros compostos que necessitam de energia para ser
produzido, levando a planta a morte.

A atrazina apresenta valores de dose letal (LDso) entre 500-2000 mg/kg,
normalmente a quantidade de dose Unica da substancia necessaria para matar
animais é a metade deste valor, sendo que alguns individuos podem ser altamente
resistentes ao composto. Para ratos, uma dose oral letal € de 1869 a 3080 mg/kg

e/ou a inalacdo de 4 horas é de 5,8 mg/L, eliminada rapida e extensivamente atraves
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da urina e das fezes. Para seres humanos adultos apresenta LDsy de 940 mg/kg -
1000 mg/kg, importante resaltar que embora os efeitos toxicolégicos da atrazina e
outras trazinas em humanos sejam baixos comparados com outros pesticidas
organoclorados e organofosforados, ainda assim graves problemas ambientais
podem resultar de sua persisténcia em solos e sedimentos, bem como seu
escoamento para aguas superficiais e subterraneas. (MELI, G. Et al., 1992; TOMLIN,
C. 1994).

Segundo GARCIA et al., (2011), os residuos de atrazina podem permanecer
estaveis no leite e na agua. Logo, eles podem ser ingeridos e causar possiveis
problemas na salde humana dentre eles efeitos neurolégicos e reprodutivos
(GILDEN et al., 2010; ABASS et al., 2012). A USEPA considera a atrazina como
provavel substancia carcinogénica visto quetem atividade enddcrina. Entretanto, a
relacdo entre a exposicdo por atrazina e certas categorias de cancer nao é facil de
ser obtida, alguns estudos demonstram que a exposi¢cao a atrazina pode alterar o
metabolismo energético devido a reducdo da atividade da enzima ATP sintase,
podendo levar ao aumento da geracdo de ERO (HASE et al., 2008) e aumento do
contetdo de enzimas, como, por exemplo, a amilase, que pode ocorrer de maneira
sexo-dependente (THORNTON et al., 2010). Em mamiferos, a exposicéo a atrazina
pode levar as alteracdes nos sistemas dos neurénios monoaminérgicos (LIN et al.,
2013), com énfase no sistema dopaminérgico (WALTERS et al., 2015). MUNGER et
al. (1997) constatou altas taxas de nascimento de criangas prematuras em lowa
(EUA) em comunidades que consumiam agua com altas concentracdes de atrazina.
Em Brittany (Franca), CHEVRIER et al. (2011) encontraram atrazina em Vvarias
amostras de urina de mulheres gravidas onde a maioria dos bebés apresentara
restricdo fetal de crescimento e circunferéncia cefélica reduzida, no entanto, essas
anomalias ndo puderam ser associadas a contaminag¢do ambiental.

A atrazina possui caracteristicas que aumentam a probabilidade de atingir as
aguas subterraneas, pois apresenta elevada solubilidade em agua, baixa adsorcéo a
matéria organica do solo, meia-vida no solo relativamente alto (DORES e DE-
LAMONICA-FREIRE, 2001). Alguns trabalhos apresentam resultados que
comprovam os efeitos deletérios de atrazina aos organismos que habitam os
ambientes aquaticos contaminados pelo pesticida, por experimentos de toxicidade.
Entre eles podemos observar o trabalho de MORON et al., (2006) buscaram analisar
alteracbes nas frequéncias de micronucleos e distirbios na regulagdo ibnica
relacionados ao efeito direto do tecido branquial de pacu (Piaractus Mesopotamicus)
exposto ao herbicida atrazina. A toxicidade da atrazina também pode exercer

influéncias peculiares em peixes ornamentais, como foi demonstrado no estudo de
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SHENOQOY (2012), que avaliou a exposicdo em Guppies machos (Pcecilia reticulata)
observando o pesticida como poluente e alteragcdes de comportamentos sexuais da
espécie. Analisando de modo geral, por meio desses trabalhos é possivel constatar
gue a atrazina pode ser um potencial contaminante para diversos grupos de
organismo aquaticos, atingindo 6rgdos e sistemas diferenciados, portanto, pode
induzir a mortalidade e perda de funcbes importantes desses animais, alterando
assim toda estrutura e fungéo de um ecossistema atingido pela contaminagao.

A atrazina é recalcitrante e uma das alternativas para remocdo do meio
ambiente dessa substancia € usando barreiras fisicas, por exemplo, trincheiras,
aterros, 6leos vegetais, para impedir que o herbicida seja carregado pelos fluxos das
aguas. Esses mecanismos dependem das caracteristicas de cada matriz como teor
de matéria organica, textura (no caso de solo ou sedimento), umidade, entre outros.
Outro mecanismo de remocdo € o uso de minhocas (Eisenia foetida) que
conseguem adsorver esses compostos, Nno entanto, esses organismos apresentam
certa sensibilidade a atrazina (PANINI e ANDREA, 2001; HUNTER e SHANER,
2010). A biodegradacéo da atrazina pode variar segundo o solo, microbiota presente
e disponibilidade de nutrientes como carbono e nitrogénio. A via de degradacéo de
atrazina mais conhecida é pela expressdo do gene atzA que sintetiza a enzima
cloro-hidrolase responsavel pela sua declorinacdo formando a hidroxi-atrazina,

Figura 7, abaixo.

Figura 7 - Via mais conhecida de biodegradacado da atrazina.
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Fonte: SENE et al., 2010.

E possivel que ocorra a mineralizacdo da atrazina através da bioaumentac&o
(adicionar cepas de microrganismos especializados) e bioestimulagéo (atividade dos
microrganismos ao se adicionar nutrientes organicos e inorganicos no local
degradado) da microbiota, (SENE et al., 2010).
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4.2 Métodos eletroanaliticos para determinacao da Atrazina

As técnicas eletroquimicas podem ser resumidas como sendo a resposta
obtida em termos de variacdo de corrente elétrica em funcdo de uma dada variacao
de potenciais aplicados ao eletrodo de trabalho. Sao precisas e sensiveis, aliadas ao
curto tempo de realizagdo das medidas e ao baixo custo da instrumentacdo e de
materiais utilizados, e principalmente, a sensibilidade que estas técnicas apresentam
na presenca de interferentes, tem intensificado seu uso. O desenvolvimento
tecnolégico e o consequente crescimento e melhoria dos equipamentos eletrénicos
contribuiram intensamente na melhoria da sensibilidade dos métodos eletroanaliticos
(PACHECO, 2010). Algumas técnicas inclusive com limites de deteccdo tdo baixos
gue ja podem ser comparados aos das técnicas tradicionais utilizadas na analise de
compostos organicos e inorganicos em matrizes ambientais, biolégicas e em
alimentos (GALLI et al., 2006).

As principais técnicas de deteccdo eletroquimicas utilizadas sé@o voltametria
de onda quadrada (Figura 8), voltametria de pulso diferencial (Figura 9),

amperometria (Figura 10), potenciometria e condutimetria.

Figura 8 - Variagcdo de potencial em fung&o do tempo para a SWV (1). Voltamogramas esquematicos
de SWV onde: (2) representa um processo redox de sistema reversivel e (3) de um sistema
irreversivel.
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Fonte: DE SOUZA, 2004.

Figura 9 - Sinal de excitagcdo proveniente da técnica VPD (A) e voltamograma tipico da VPD (B).
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Fonte: Adaptado de (BRETT e BRETT, 1996).
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Figura 10 - A) Perturbacdo aplicada, variando de E; a E;. B) resposta de corrente para um
experimento de grau unico de potencial.
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Em geral, essas técnicas utilizam trés eletrodos para a realizacdo das
analises. O eletrodo de trabalho, onde se varia o potencial, o eletrodo de referéncia
gue possui um potencial constante, seu material depende do meio em que se
trabalha. O eletrodo auxiliar (contra-eletrodo), constituido de um metal inerte
introduzido na célula voltamétrica para assegurar o sistema potenciostatico.

A escolha do eletrodo de trabalho deve ser baseada na obtencdo de
respostas de corrente com elevada razéo sinal-ruido e boa reprodutibilidade. Além
disto, deve considerar a extensdo do intervalo de potencial de estabilidade
eletroquimica do eletrodo e do eletrélito, o comportamento redox do analito de
interesse sobre a superficie escolhida, as correntes de fundo na regido de trabalho a
ser avaliada, a condutividade elétrica, custos, disponibilidade e a toxicidade do
material empregado. Além disto, o eletrodo ideal necessita apresentar uma boa
estabilidade mecanica, para possiveis aplicacdes em analises em fluxo, elevada
resisténcia a processos de passivacdo da superficie e, principalmente, a superficie
eletrédica deve ser facilmente regenerada (BAREK et al.,2007).

Um dos eletrodos mais empregados para a deteccdo de pesticidas é o de
mercurio, entretanto, seu uso é limitado para o intervalo de potenciais positivos,
excluindo sua utilizagdo no monitoramento de compostos oxidaveis, além do
mercurio, apresenta elevada toxicidade, levando a sua proibicdo de uso em muitos
paises europeus (GARBELLINI e ULIANA, 2007). O uso de eletrodos quimicamente
modificados representa uma alternativa a substituicdo de eletrodos de mercurio e de
metais, pois possibilita a obtengéo de resultados com um alto grau de seletividade, o
desenvolvimento de sensores de facil manipulagcdo e construcdo, baixo custo,

potencial de miniaturizacao e deteccdes rapidas.

Eletrodos de trabalho convencional possuem algumas limitagbes como, por
exemplo, bloqueio gradual da superficie por adsor¢cdo de subprodutos de um
processo redox ou a dificuldade de diferenciar espécies quimicas com

caracteristicas eletroquimicas semelhantes (GORTON, 2005). Os biossensores
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surgiram como um meétodo alternativo para obter resultados de analises seletivas e

especificas para o analito de interesse.

4.2.1 Métodos utilizando o eletrodo de Mercurio

As metodologias eletroanaliticas sdo regularmente atribuidas a necessidade
de usar um eletrodo de mercurio suspenso (HMDE), que permite utilizar uma gota
fresca em cada injecdo, superando os efeitos de adsorcdo observados em
experimentos amperométricos, além de que algumas moléculas de agrotéxicos,
como as da classe das triazinas, s6 sao eletroativas em uma superficie de mercurio,
sendo necessaria sua manipulacdo. Contudo, com o0 consequente risco de
contaminacao devido aos perigosos efeitos de toxicidade do mercurio, 0 seu uso
estd sendo limitado em procedimentos analiticos oque torna a busca por materiais
alternativos para eletrodos uma necessidade (HIGUEIRA et al. 2002).

GARBELLINI G. S., (2005) descreveram o desenvolvimento de metodologias
eletroanaliticas por meio da SWV sobre eletrodo de mercurio, para a determinacéo
dos herbicidas atrazina, ametrina e simazina, em diferentes amostras dos principais
derivados da cana-de-acUcar produzida no Brasil, sendo eles: o caldo de cana
(obtido com vendedores ambulantes na cidade de Sdo Carlos e de Ibaté), a
rapadura e o acucar mascavo (obtidas no comércio de Sdo Carlos). Foi feita a
otimizagdo dos paradmetros experimentais da SWV e construidas curvas analiticas
em solucdes de agua pura (Milli-Q) para a reducdo da atrazina e ametrina puras, e
com o auxilio de um procedimento matematico de deconvolugcdo (Microcal Origin
6.0), em um intervalo de concentracéo de 1,0 x 10° a 10,0 x 10° mol L™ para uma

mistura desses dois herbicidas, (Figura 11).

Figura 11 - Voltamogramas de onda quadrada, obtidos para a mistura da atrazina e ametrina, 1,0 x
10° mol L* (cada composto). Experimental (1) Ajustado (2). Apés a deconvolugdo tem-se a
separacado dos picos, atrazina (3) e ametrina (4). Condi¢6es: Na,SO,4 0,1 mol LY, pH= 2,0, f= 100 s™,
a= 50 mV, Ags= 10 mV.
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Fonte: GARBELLINI G. S., 2005.
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Os resultados obtidos por GARBELLINI G. S., (2005) para as amostras reais
mostraram auséncia de residuos detectaveis de atrazina, ametrina, simazina e
diuron em caldo de cana assim como significativos efeitos da matriz e interferéncias
dos flavonoides presentes nas amostras, que € algo caracteristico de amostras reais
tdo complexas como o caldo de cana. Esses efeitos interferentes diminuem
consideravelmente a sensibilidade dos métodos de deteccdo dos herbicidas nas
amostras de caldo de cana e aumentam os valores dos limites de detecgdo. Mesmo
assim, os limites de deteccdo determinados neste trabalho se enquadram na
legislacdo ambiental regulamentada para a cana-de-acucar.

SANTOS et al, (2004) apresentaram a otimizacdo de parametros
instrumentais e de solucdo para a determinacdo de atrazina em aguas de rio
(coletadas em uma éarea agricola do estado de S&o Paulo e filtradas em membranas
de 0,45 um) e formulagdes comerciais, por meio da voltametria de onda quadrada
(SWV) usando um eletrodo de trabalho de gota pendente de mercurio (HMDE). O
limite de deteccdo foi de 2 pg L™ com uma faixa linear entre 10 e 250 pug L™ em
tampdo Britton-Robinson, pH 1,9. As recuperacdes de Atrazina em amostras reais
de aguas de rios e formulacdes ficaram entre 92 e 116%, indicando a adequacao do
método a amostras reais, fato também verificado comparando os resultados com

aqueles obtidos por HPLC, Tabela 1.

Tabela 1 - Comparacgdo dos resultados obtidos para amostras de agua do rio, enriquecidas com 25
ug L™ atrazina analisada por SWV e HPLC.

Amostra SWV (ug L) HPLC (ug L") RSD (%)
s1 24 £ 1 24,25 + 0,08 -1,0
s2 25 + 1 24,4 £ 02 24,5 +23
S3 26 + 1 +0,324,4 + 0,1 +6,1
s4 255+ 0,8 +4.5

RSD = desvio padrao relativo; n = 3.

Fonte: Adaptado (SANTOS et al., 2004).

A atrazina interage com o acido humico, um dos principais componentes de
compostos organicos naturais. Para avaliar a influéncia da natureza matéria organica
na determinacdo de atrazina, as amostras foram enriquecidas com 5 ug L™ de um
acido humico comercial previamente purificado, concentracdo que corresponde a

aproximadamente 2,5 ug L™ (tipico para dguas naturais), Tabela 2.
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Tabela 2 - Resultados para aguas fluviais enriquecidas com atrazina em concentracdes de 10 g ug L’
! As amostras 2, 4, 6 e 8 sd0 as mesmas amostras 1,3, 5 e 7, respectivamente, mas enriquecido com
5 ug L™ de 4cido htimico.

Amostra Concentracdo encontrada Recuperagao
(Mg L) (%)

1 92+0,8 92

2 11,4+0,8 14

3 10,2 £ 0,9 102

4 103+16 103

5 10,8 £ 1,1 108

6 93+11 93

7 10,2 + 0,7 102

8 116+18 116

Fonte: Adaptado (SANTOS et al., 2004).

A determinacdo nao foi afetada pela presenca de &cido humico na
concentracdo de 5 ug L™, indicando que as interacées do herbicida com esta classe
de compostos sdo totalmente ldbeis na escala de tempo do experimento de
voltametria de onda quadrada. Sugerindo uma alta mobilidade deste composto no

ambiente.

Outro trabalho de SANTOS et al., (2005) descreve o desenvolvimento de um
método de analise sequencial por injecdo (SIA), Figura 12, para automatizar a
determinacdo de atrazina por SWV explorando o conceito de analise em fluxo
monossegmentado (MSFA) melhorando a sensibilidade das medi¢des, sendo a cela
de fluxo adaptada ao capilar do HMDE. Realizando assim o condicionamento e
homogeneizacdo da amostra, com a adicdo de padrdo. O método de adicdo padrao
é rapido, permitindo obter uma frequéncia de amostragem de 37 h™ (por ponto da
curva de adigcdo padrédo), e consome apenas 400 uL™* de amostra por analise. A faixa
linear dinAmica é observada para concentracdes de atrazina entre 1,16 x 10~ a 2,32
x 10 mol L, obtendo limites de deteccdo e quantificacéo de 2,1 x 10 e 7,0 x 10
mol L*, respectivamente. O método foi aplicado e obtiveram resultados
estatisticamente satisfatorios (avaliada por comparacdo com a abordagem de adicéo
padrdo de lote) para a determinacdo de atrazina em quatro amostras de aguas
enriquecidas do rio Taiagupeba-Mirim, que estd localizado na bacia do rio
Taiagupeba no municipio de Mogi das Cruzes, area agricola de Sdo Paulo, proximo

a regido metropolitana da cidade de S&o Paulo.
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Figura 12 - Coletor de injecdo sequencial para realizar SI-SWV. C = carreador (tampdo BR de 40
mmol L™ (pH 2,0) em NaNO; 0,25 mol L™); SV, valvula de seringa; SP, bomba de seringa; HC, bobina
de retencao (feita de 3 m de tubo PTFE de 0,8 mm de diametro interno); RV, valvula de selecéo
rotativa de oito portas; S, reservatério de amostra; B = 80 mmol L™ de tampao BR (pH 2,0) em 0,50
mol L™ de NaNOs; SD = 2,32 x 10° mol L™ solucdo padrdo de atrazina (no caso de curvas de
calibracdo este padrdo é preparado no mesmo meio que a solugdo carreadora); DC, bobina de
diluicdo/homogeneiza¢cdo em tubo de polietileno de 0,3 m de didmetro interno de 2,0 mm; ECFC,
célula de fluxo eletroquimica (a conexao entre ECFC e RV é feita de 0,27 m de tubulacdo de PTFE de
0,5 mm de didmetro interno); W, desperdicio.
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Fonte: SANTOS et al., 2005.

SKOPALOVA et al., (1995) realizaram estudos eletroquimicos de algumas
triazinas (inclusive a atrazina) por voltametria de pulso diferencial com varredura
rapida (FSDPV) em um eletrodo de gota estatica de mercario (SMDE). A adsorcao
destes compostos a superficie do eletrodo de mercario foi utilizada para a
determinacdo analitica por meio da voltametria de redissolucdo, realizadas em

tamp&o BR. Os limites de deteccao calculados foram de 0,1- 0,9 5 pg L™.

MALEKI et. al., (2007) também utilizaram um eletrodo & base de mercdrio
para determinacdo de Atrazina em amostras de solo e &gua, porém
eletrodepositaram “in situ” o filme de mercurio na presenca de tiocianato, este
eletrodo de filme fino de mercurio (TMFES) tem se mostrado extremamente Util para
medi¢bes voltamétricas de stripping adsortivo (AdSV) altamente sensiveis de
atrazina até ao nivel ultra-traco. ApOs analisarem o0s parametros da voltametria
adsortiva de onda quadrada os autores obtiveram uma linearidade na faixa de
concentracdo de 0,5 a 60 ug L™, com um limite de deteccédo de 0,024 pg L™ (muito
abaixo da faixa de limite aceitavel em amostras de agua 0,1 — 3,0 ug L™). O método
é aplicavel a determinacdo de atrazina em amostras reais complexas, como
amostras de solo, pois a possibilidade de interferéncias de ions inorganicos é
removida pela etapa de extracdo com diclorometano, que € realizada antes das
medidas eletroquimicas, enquanto a etapa de retroextracdo com &acido cloridrico

remove as provaveis interferéncias de surfactantes.
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Tabela 3. Resultados da analise de amostras de solo.

Amostra SWV (mgkg™!) GC (mgkg™!)
1 1.47 + 0.06 1.35 &+ 0.09
2 1.98 + 0.15 2.13 £ 0.06
3 3.21 + 0.18 2.79 £ 0.15
4 3.60 £+ 0.30 2.88 + 0.21

Fonte: Adaptado (MALEKI et. al, 2007).

A Tabela 3 mostra um estudo de validacdo adicional realizado por
cromatografia gasosa para analise de amostras de solo. O teste de distribuicéo t-
estudant foi realizado para testar qualquer diferenca significativa entre os resultados
obtidos pelos dois métodos, observou-se que no nivel de confianca de 5% né&o ha
diferenca significativa entre os resultados dos dois métodos (t= 1,49 < tp 5= 3,18).
Assim, conclui-se que os resultados obtidos por ambas as técnicas estdo em boa

concordancia.

4.2.2 Método utilizando eletrodo de améalgama sdélido de Cobre-Mercurio

Diversas modificac6es na superficie dos eletrodos tém sido propostas com o
principal objetivo evitar o uso de mercario em analises de determinacdo de
agrotoxicos. Nesse contexto, os eletrodos de amalgama solido de cobre-mercurio
(CuSAE) apresentam diversas vantagens sobre os eletrodos tradicionais de mercurio
no estudo da eletrorreducéo. Isto porque apresentam um alto sobrepotencial para a
reacao de evolucao do hidrogénio (ainda maior que o HMDE) e seu procedimento de
construcdo é simples e facil, apresentando baixo custo, possui também uma
superficie sélida e homogénea permitindo assim uma facil renovagéo por polimento
mecanico, minimizando assim qualquer contaminacdo ambiental com mercurio, visto
gue a quantidade dispendida em cada analise € minima. Assim, o CuSAE é uma
alternativa muito interessante em relacdo ao HMDE nos casos onde a reducao de
uma molécula organica so é possivel em uma superficie de Hg.

DE SOUZA et. al, (2005) investigaram a aplicabilidade do CuSAE utilizando
voltametria de onda quadrada, na determinacdo eletroanalitica de atrazina em
amostras de agua natural coletadas em dois pontos distintos do rio Mogi-Guagu na
cidade de Pirassununga - SP, Brasil. O limite de deteccdo de atrazina obtido em
agua pura (amostras de laboratorio) mostrou-se inferior ao limite maximo de residuo

estabelecido para agua natural pela Agéncia Ambiental Brasileira. O desvio padréao
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relativo para 10 medicdes diferentes foi de apenas 3,98% em solucdes contendo
8,16 - 10°® mol L™ de atrazina. Em amostras de cérregos poluidos, as medidas de
recuperacédo foram de aproximadamente 70,00%, sustentando a aplicabilidade da
metodologia proposta para a analise de atrazina em tais matrizes. Os dois pontos de
amostragem foram caracterizados por seus diferentes niveis de contaminacdo com
residuos domésticos e industriais, conforme determinado pelas medi¢cbes da
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO)

mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores de recuperacéo de atrazina obtidos com CuSAE em amostras de eletrdlito puro e
agua natural usando SWYV (todos os experimentos foram realizados em triplicata).

Eletrélito Ponto 1 Ponto 2

Adicionado (mol L) 1.196.10°% 5.194.10°6 5.194.10°6 5.19..10°6
Encontrado (mol L) 9.105x10€ 4.814 x 106 4.089x10°6 3.651x10°6
Recuperado (%) 76.20 92.70 78.74 70.30
DQO (mg L) - 8.00 12.00 -
DBO (mg L") - 1.00 5.00 -

Fonte: Adaptado (DE SOUZA et. al, 2005).

Em seu trabalho posterior DE SOUZA et. al, (2006) estudaram a
caracterizacdo e uso de eletrodo de améalgama sdlido de cobre no estudo do
comportamento eletroquimico de herbicidas de atrazina e ametrina por voltametria
de onda quadrada (as respostas voltamétricas sdo baseadas na reducao de C-Cl na
atrazina e C-S na ametrina) em amostras de agua natural spiking, coletadas em dois
pontos distintos do rio Mogi-Guacu na cidade de Pirassununga - SP, Brasil. As
condi¢cBes experimentais e voltamétricas foram avaliadas e os resultados mostraram
um pico de reducéo para atrazina em -0,98 e em -1,1 V vs. Ag/AgCl 3,0 mol L™ para
ametrina, ambas com caracteristica de uma reacdo de eletrodo irreversivel em um
processo eletroquimico de difusdo controlada, envolvendo dois elétrons para cada
reducdo de herbicida. Com base em estudos voltamétricos, foi demonstrado que o
mecanismo mais possivel para a reducdo de herbicidas envolveu a reducdo da
ligacdo cloreto de carbono pela atrazina e a reducdo da ligacdo carbono — SCHj3

para ametrina, Figura 13.
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Figura 13 - Mecanismo proposto para processo de reducado dos pesticidas triazinicos no CuSAE.
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Fonte: DE SOUZA et. al, 2006.

Novamente os resultados dos dois pontos de amostragem foram
caracterizados por seus diferentes niveis de contaminacdo, com residuos
domésticos e industriais, Tabela 5.

Tabela 5. Medidas de recuperacao de atrazina e ametrina no CUSAE, em amostras de eletrélito puro
e dgua natural, por SWV. Experiéncias realizadas em triplicado.

Afrazina Ametrina

Eletrdlito Ponto Ponto 2 Eletrdlito Ponto Ponto?2

Adicionado(mol L")~ 5.194x10% 5194 x10% 5.194x10% 5.194x10¢8 0194 x10-6 5194 x10%
Encontrado (mol L)~ 4.814x10% 4089 x10% 3651 x10% 4.906x10% 41246106 3751 x 108

Recuperaco (%) 9,70 78,74 70,30 04 45 79.40 7222
RSD (%) 3,90 415 450 345 3,95 430
DQO {mg L) - 8.00 12.00 - 8.00 12.00
DBO (mg L) - 100 5,00 - 1,00 5,00

Fonte: Adaptado (DE SOUZA et. al, 2006).

O limite de deteccdo de herbicidas obtidos em agua pura (amostras de
laboratorio) mostrou-se inferior ao limite maximo de residuo estabelecido para agua
natural pela Agéncia Nacional do Meio Ambiente, demonstrando que esta
metodologia apresentada por DE SOUZA et. al., (2006) é muito adequada para
determinar qualquer contaminacdo por residuos de atrazina e ametrina em
diferentes amostras, provando ser um bom substituto para eletrodos de mercurio.

No DE SOUZA et. al., (2007) compararam os seus resultados obtidos com o
eletrodo de amalgama solido de cobre (CUSAE) para a determinacdo analitica de

herbicidas de triazina (atrazina e ametrina) em amostras de 4gua do Rio Mogi-Guacu
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(Estado de Sao Paulo, Brasil) com os valores quando se emprega o0 HMDE como
eletrodo de trabalho e também ao usar o procedimento de HPLC, Tabela 6 e 7. Os
resultados indicaram que o eletrodo CuSAE pode ser utilizado para detectar os
herbicidas estudados, dado que os limites de deteccdo alcancados com o eletrodo
(3,06 ug L™ e 3,78 ugL™* para atrazina e ametrina, respectivamente) s&o inferiores
aos valores maximos permitidos pelo CONAMA para aguas residuais (50 ug L™) e

pela US EPA em amostras de agua natural (10,00 pg L™).

Tabela 6 - Parametros analiticos para determinacao atrazina.

Parametros CuSAE HMDE HPLC
Coeficiente de correlagdo 0,9912 0,9978 0,9990
Inclinagdo da curva de 1,273 A/mol L™ 0,077 A/mol L™ 0,47 au/mol L™
calibragdo

Limite de detecgao (ug L™) 3.06 4.54 3.19

Limite de quantificagdio (ug L™) 1.0 20 1’5 12 16 62
Recuperagio (%) 92.70 95,20 97:23

Desvio padrao relativo (%) 3.90 355 4.10

Fonte: Adaptado (DE SOUZA et. al., 2007).

Tabela 7 - Parametros analiticos para determinacao ametrina.

Parametros CuSAE HMDE HPLC
Coeficiente de correlagio 0,9954 0,9989 0,9993
Inclinagéo da curva de 1,414 A/mol L~ 0,071 A/mol L™ 0,86 au/mol L~
calibragdo

Limite de detecgéo (ug L™) 378 5138 269

Limite de quantificagdo (ug L™) 1.2 57 1'7 93 9'01
Recuperacao (%) 94,45 94,10 92,35

Desvio padrao relativo (%) 345 410 5.80

Adaptado (DE SOUZA et. al., 2007).

Apés analisar os limites de deteccdo e quantificacdo obtidos com CuSAE,
HMDE e HPLC, fica claro que o uso do eletrodo de amalgama sélido de cobre
fornece um método alternativo viavel para a determinacdo eletroquimica de
herbicidas de triazina. Este eletrodo também pode ser usado no lugar do eletrodo
tradicional de mercurio, sendo altamente toxico, ou eletrodos enzimaticos, caros,

dificeis de construir e aplicar diretamente em amostras complexas.
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4.2.3 Biossensor condutométrico de Tirosinase

Um biossensor € um dispositivo autbnomo integrado, pequeno, capaz de
fornecer informacdes detalhadas, por elementos biométricos acoplados a elementos
de transducao (por exemplo, potenciométrico, amperométrico e impedimétrico, etc),
cuja funcdo € ser conversora de sinais biométricos em sinais mensuraveis. Uma
variedade de enzimas estd comercialmente disponivel para a quantificacdo das
substancias de interesse, € importante ressaltar que o sucesso da imobilizacdo das
enzimas € muito importante para o bom desempenho do biossensor. Sendo assim o
biorreconhecimento oferece um método, simples, seletivo, barato e de facil
automacao, sendo possivel a construcdo de dispositivos portateis e simples, para

propdsitos de triagem rapida e para monitoramento em campo/no local.

No trabalho de ANH et al., (2004) utilizou-se os biossensores de tirosinase
(metaloenzima contendo cobre que catalisa a oxidacao de fendis) condutométricos,
Figura 14, para a determinacdo de diuron, atrazina e seus principais metabolitos:
desisopropilatrazina (DIA) e desetilatrazina (DEA). Estes biossensores
condutométricos apresentam varias vantagens: os eletrodos tem pelicula fina
adequada para miniaturizacdo e producdo em larga escala, usam tecnologia barata,
nao requerem um eletrodo de referéncia, os transdutores ndo séo sensiveis a luz, a
tenséo de conducgédo pode ser suficientemente baixa (diminuindo significativamente o
consumo de energia), um grande espectro de analitos de naturezas diferentes pode
ser determinado com base em varias rea¢des e mecanismos.

Figura 14 - (a) Vista geral e (b) representacdo esqueméatica de biossensores condutométricos; (1)
Substrato; (2) Membrana; (3) Enzima,; (4) Eletrodo; (5) Suporte.

Fonte: Adaptado (ANH et al., 2004).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Metaloenzima
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cobre
https://pt.wikipedia.org/wiki/Oxida%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Fenol
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Neste biossensor a tirosinase foi imobilizada empregando-se glutaraldeido
(GA) por 30 minutos. A determinacdo foi feita pela diminuicdo da atividade da
enzima antes e apds contato com o analito. O limite de deteccdo foi de
aproximadamente 1,0 ppb e a curva analitica foi linear no intervalo de 2,15 a 2150
ppb para Atrazina. Um desvio padréo relativo (n = 3) do sinal de saida foi estimado
em 5% e um ligeiro desvio de 1,5 S h™* foi observado. Os 90% da atividade
enzimética ainda foram mantidos apds 23 dias de armazenamento em solugéo

tampao a 4°C.

4.2.4 Minissensores de Filme de Bismuto

A procura por novos materiais para serem aplicados como eletrodos para
substituir os eletrodos baseados em mercurio conduziram ao desenvolvimento de
eletrodos de filme de bismuto (BIFE) 0s quais apresentam como principais
caracteristicas: uma boa janela catédica de potencial, menor interferéncia do
oxigénio dissolvido, menor toxicidade perante ao mercdrio e apresenta um
comportamento similar aos eletrodos que tem como base o mercurio.

FIGUEIREDO FILHO, L. C. S. D., (2011) descreve-se o desenvolvimento de
eletrodos de filme de bismuto (BIiFE) e a aplicacdo dos minissensores/BiFE, Figura
15 e 16, para a determinacdo de Atrazina e outros agrotoxicos (Diquat e Paraquat),
utilizando-se as técnicas voltamétricas de onda quadrada (SWV) e de pulso
diferencial (VPD). O procedimento desenvolvido determinou Atrazina em aguas
naturais (amostras coletadas na represa da UFSCar na cidade de Sao Carlos)
utilizando-se o BIFE e a VPD ap0s as otimizacdes das condi¢cbes experimentais (0,1
mol L™ 15% etanol pH 4,5, t pré c.= 210 s, 10 mV s}, a 100 mV e t 40 ms) obteve-se
uma curva analitica no intervalo de concentracdo de Atrazina de 6,6 x 107 a 2,0 x
10 mol L™, com limite de deteccdo de 1,4 x 10 mol L™.

Figura 15 - Sintese de todas as etapas de obtenc¢édo do minissensor proposto.

Cola
de Ag
Filme
de
- Bismuto
Placade Arranjo de Isolante Definicdo da Mini-sensor

cobre eletrodos elétrico area ativa

Fonte: FIGUEIREDO FILHO, L. C. S. D., 2011.
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Os atrativos dos eletrodos impressos (El), € gracas a possibilidade de total
automacao na fabricacdo de um sistema completo contendo os eletrodos de
trabalho, auxiliar e referéncia, impressos todos no mesmo suporte, sendo possivel

também a realizacéo de inimeras modificacdes na elaboracéo dos El.

Figura 16 - Em A) célula eletroquimica construida com materiais de baixo custo e B) Conjunto para

analise: conector, minissensor e célula eletroquimica.
'. 1, —
E"

. = 7 "
B / i
e | £ >y

Fonte: FIGUEIREDO FILHO, L. C. S. D., 2011.

A técnica selecionada como método comparativo na determinacdo da
Atrazina foi o polarografico por apresentar uma faixa linear bem proxima a obtida
utilizando o BIiFE e também para evitar a contaminacao da coluna C18 utilizada no
HPLC, Tabela 8.

Tabela 8 - Determinagéo de Atrazina em amostras de agua fortificadas a partir da represa da UFSCar

Atrazina /10% mol L1

Amostras Método Método Erro Relativo **%
Comparativo® Proposto
A 20,03 £ 0,086 19,95 + 0,03 -0,40
Az 20,75+ 0,01 20,32 £ 0,00 2,07
As 19,68 £ 0,03 19,36 + 0,02 -1,62
Ay 8,06 + 0,08 8,11 + 0,03 0,62
As 8,01 +£0,05 7,74 £ 0,02 -3,37
As 7,91+£0,05 8,27 £ 0,02 4,55
n=3

*Voltametria de onda quadrada utilizando HMDE

**Erro relativo % = 100 x {(método proposto — método comparativo)/método comparativo

Fonte: FIGUEIREDO FILHO, L. C. S. D., 2011.

Vale ressaltar que com um Unico minissensor desenvolvido por FIGUEIREDO
FILHO, L. C. S. D., (2011) é possivel realizar uma média de 15 determinacdes antes
de descarta-lo, obtendo-se um desvio padrao relativo de 5,0% entre as medidas, a
um nivel de confianga de 95%.
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4.2.5 Sensor potenciométrico baseado em Membrana de Impressao Molecular

O sensor potenciométrico baseado em membrana de impressdo molecular
funciona basicamente da seguinte forma: a atrazina é protonada e entdo
positivamente carregada em solucdo aquosa com pH suficientemente baixo
(constante de protonacdo, log K; = 1,7). A combinacdo das espécies carregadas
positivamente com a membrana impressa deve produzir uma variacdo da carga na
membrana e isso pode ser medido potenciometricamente por um dispositivo ISE
convencional, onde a membrana é colocada entre uma solugdo de enchimento
interna em composi¢cdo constante em contato com um eletrodo de referéncia, e a
solucdo de amostra. Esta configuracdo é muito simples, e da uma resposta
Nernstiana a concentracdo do analito, o que € muito conveniente para quantificacao.
Além disso, reduz possiveis interferéncias, por exemplo, as de substancias ativas
redox, ou geralmente de substancias ativas no transdutor.

D'AGOSTINO, G. et al., (2006) desenvolveram um sensor potenciométrico
para atrazina, baseado em uma membrana de polimero de impressdo molecular
(MIP), n&o contendo macroporos. Que funciona como um eletrodo seletivo de ions
altamente especifico para atrazina. Para formar esta espécie a determinacédo é
realizada em solucdo acida em pH menor que 1,8, em que a atrazina é
predominantemente mono protonada. Nestas condi¢des, o potencial de membrana
aumenta com a concentracdo de atrazina ao longo de uma ampla faixa de
concentracdo (3 x 10™ a 1 x 1072 M). A inclinagéio da funcdo E versus log c é de
cerca de 25 mV/década, mostrando que a forma de atrazina sorvido no MIP é o
biprotonado. O limite de deteccéo é de cerca de 2 x 10~ mol L, é determinado pelo
coeficiente de distribuicdo de atrazina entre a solucao aquosa acida e MIP. Assim, a
melhor maneira de diminuir o limite de deteccdo é usar membranas com
propriedades de sorcdo mais fortes nas condi¢gbes consideradas. Uma caracteristica
interessante do sensor potenciométrico € seu curto periodo necessario para atingir o
potencial de equilibrio, inferior a 10 segundos, e também sensor pode ser usado por

mais de 2 meses sem qualquer divergéncia.
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5. CONCLUSAO

Num contexto de superproducdo de alimentos, o Brasil € hoje o maior
consumidor de agrotoxicos do mundo, no entanto, o consumo de herbicidas tem
aumentado principalmente pela resisténcia de culturas transgénica. Este modelo
perigoso onde as cadeias agropecuarias ainda tém o papel dominante na economia
do pais, leva a necessidade da garantia da sustentabilidade dos processos
produtivos. O alto nivel de mecanizacdo da agricultura associada a necessidade de
uso de equipamentos dispersores de grande vazao é preocupante, pois levam ao
uso de avides ou tratores pulverizadores, aumentando o raio de disperséo (deriva)
desses residuos de agrotoxicos, levando uma deriva ambiental de residuos de
agrotoxicos. Ha também a preocupacdo com as temperaturas durante aplicacéo,
pois as altas temperaturas aumentam a volatilizacdo e a dispersao desses agentes
qguimicos, tornando-os passiveis de serem transportados pelos fortes ventos da
regido e/ou se concentrarem em forma de vapores nas nuvens. A ocorréncia de
residuos de agrotoxicos na agua de chuva amplifica significativamente o espectro da
exposicdo ambiental a que a maioria dos residentes em areas de producdo (nao
importando o local de residéncia, em zona rural ou urbana) esta sujeita. Mesmo na
auséncia de limites de tolerancia confiaveis para residuos de agrotdéxicos em agua
de chuva, é importante realizar o simples registro desses residuos, observado como
indicativo para ag6es de vigilancia em sadde que incluam os tomadores de decisdo

envolvidos com o problema.

Em geral, a determinacéo analitica de atrazina € por deteccao fluorimétrica,
espectrofotométrica, cromatografia liquida de alta eficiéncia e eletroforese capilar.
Contudo, vale destacar que essas técnicas de grande porte sdo dificeis de serem
aplicadas ao campo, e sao de alto custo, exigem laboratérios muito bem equipados e
técnicos altamente treinados para operacdo dos equipamentos e realizagdo das
analises. Portanto, € de extrema importancia o desenvolvimento de métodos
analiticos que permitam a realizagcdo de analises rapidas e de baixo custo de
herbicida nas mais diversas matrizes e até mesmo com a possibilidade de um
monitoramento remoto dessa substancia, auxiliando para uma intervengédo adequada
e manutencdo da vida. A determinacdo seja ela apenas qualitativa desses agentes
guimicos é importante, para ser determinada rapidamente a solugcdo de amostras
problematicas, como, por exemplo, a escolha de um tratamento mais adequado para

0 corpo aquatico, entre dois processos de tratamento, fisico e quimico.
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Desta revisao bibliografica, pode-se observar o quanto se tem investido no
desenvolvimento de dos mais variados métodos eletroanaliticos para determinacéo
de pesticidas em todo o mundo. Assim verificamos que este é um importante e atual
tema de pesquisas em todo o mundo, pois afinal os pesticidas sdo mundialmente
utilizados e as consequéncias do seu uso devem ser estudadas muito bem, pois,
atingem todas as formas de vida.

Ainda falando sobre o assunto, porém sem desconsiderar a importancia da
producdo agricola no pais, no entanto, enquanto as estratégias de vigilancia
sanitaria continuar a ser ignoradas deveram continuar a lidar com problemas e
doencas evitaveis, ano ap0s ano recorrente do uso indiscriminado e incorreto de
agrotoxicos, que trazem custos para o setor da saude e contribuem para queda na

gualidade de vida e de trabalho do povo.
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