EDIVALTRYS INAYVE PISSINATI DE REZENDE

UTILIZAGAO DE ARGILOMINERAIS COMO FASES DE CONCENTRAGAO DE
HERBICIDAS EM MEIO AQUOSO

Dissertagéo apresentada como requisito parcial a
obtencdo do grau de Mestre em Quimica,
Programa de Pos-Graduagado em Quimica,
Departamento de Quimica, Universidade Federal
do Parana

Ornientador Prof Dr Gilberto Abate
Co-Ornientador Prof Dr Patricio Guillermo
Peralta-Zamora

Cuntiba
2009



V20 45 384

UFPR - Sistema de Ribliotecas

Biblioteca MEL
Registro n%t{:(2Y_Data, 03/ ol /Qe_.«’»ﬁ
Doaggio do Autor Prego. Y700

cCui COMA DIGITAL

——— e i S




TERMO DE APROVACAO

UTILIZACAO DE ARGILOMINERAIS COMO FASES DE CONCENTRACAO DE

HERBICIDAS EM MEIO AQUOSO

por

EDIVALTRYS INAYVE PISSINATI DE REZENDE

Daissertagdo aprovada como requisito parcial para obtenggo do grau de
Mestre no Programa de Pos-Graduagdo em Quimica,

pela Comissdo Examinadora composta por

Orientador

Prof Dr Gilberto Abate
Dep de Quimica — UFPR

LD

mlo Ce tino 11ve1ra

==
Prof Dr Marco Tadeu Grassi
Dep de Quimica — UFPR

Curitiba, 16 de setembro de 2009



Edwvaltrys Inayve P de Rezende

“Quando o homem aprender a respeitar ate 0 menor ser da criagdo, seja animal ou vegetal,
ninguem precisara ensina-lo a amar seus semelhantes”

Albert Schweitzer (Nobel da Paz de 1952)
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RESUMO

Os herbicidas, pertencentes a classe dos pesticidas séo voltados ao combate de
plantas daninhas e apresentam grandes beneficios na preservagdo das colheitas
Dentre as classes desta substancia, destacam-se as classes das triazinas, por serem
aplicaveis nas mais diversas colheitas, considerando a pré ou pos emergéncia Esses
herbicidas apresentam boa mobilidade em solos, 0 que allado ao grande consumo,
implica em serem frequentemente detectados em aguas superficiais e subterraneas
Os herbicidas triazinicos ametrina, atrazina e simazina, assim como outros herbicidas
amplamente utiizados como o 2,4-D, alacloro, diuron e metolacloro, foram os objetos
de estudo para o presente trabalho Para avaliar o desempenho de sor¢do dos
argllominerais montmorilonita (MT) e vermiculita (VT), estudou-se a interagdo que os
agrotoxicos selecionados obtiveram em contato com estes argilominerais A MT e a VT
foram previamente tratadas com Ca?*, K* e Na* para o estudo de sorgao

Em um primeiro momento, a tecnica utiizada para a quantificagdo dos analitos
nao sorvidos pelos argilominerais, for a espectrofotometria na regido do ultravioleta,
acoplada a analise por inje¢cdao em fluxo (FIA), que permitiu um aumento na frequéncia
analitica e redugédo nos custos, devido a economia de reagentes Ja em um segundo
momento, a cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia CLAE, foi a técnica
analitica utiizada para contornar as imitagées com a técnica anterior utilizada

Os resultados obtidos mostraram que as triazinas (atrazina, simazina e ametrina)
apresentaram um bom processo de sor¢do a nivel analitico, remogédo de quase 100%
para a ametrina, entre 30 e 90% para a atrazina e acima de 75% para a simazina,
conforme o cation interlamelar Por outro lado, os demais herbicidas estudados néo
mostraram interagao significativa com a MT e VT

O processo de dessorcao/recuperacdao das triazinas a partir do argillomineral
forneceu melhores resultados para a simazina e atrazina (acima de 60%) do que para a
ametrina (abaixo de 40%), levando em consideragdo a realizagdo do processo com
uma e trés extragcbes Este resultado sugere que ocorreu uma interagdo mais intensa
da ametrina com os sorventes estudados

Os resultados obtidos indicam que a MT pode ser um 6timo matenal natural de
baixo custo para a remogéao de triazinas do meio aquoso e uma fase alternativa para
atuar em processos analiticos de concentragado, alem de mostrar uma boa seletividade

IX
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ABSTRACT

The herbicides, that are a class of pesticides aiming to kill the weeds, are very
important in the agriculture for crops protection The group of triazines 1s noteworthy,
owing to be used In several different cultures, in the pre or pos-emergence These
herbicides exhibit good mobility in soils, and due to their widespread use, they are
frequently detected In surface waters and ground waters The ametryne, atrazine and
simazine, from tnazine group, as well as other widely used herbicides such as 2,4-
D, alachlor, metolachlor and diuron, were studied in the present work In order to evaluate
the sorption performance of the clay minerals montmorillonite (MT) and vermiculite (VT), it
was studied the interaction process between the selected herbicides with these clay
minerals Both, MT and VT were previously treated by use of Ca®*, K* and Na*, for the
sorption study

At first the technique used for quantification of the analytes not sorbed by clay
minerals, was spectrophotometry coupled to flow injection analysis (FIA), in the ultraviolet
region, which allowed an increase In sampling rate and reduction in costs due to the
economy of reagents After that, the high performance liquid chromatography (HPLC) was
the analytical technique used to circumvent the drawbacks with observed for the previous
technique employed

The results showed that the trniazines (atrazine, simazine and ametryne) exhibited
good sorption for the analytical level, removal of almost 100% for ametryne between 30
and 90% for atrazine and above 75% for simazine, depending on the interlayer cation
Conversely, the other herbicides showed no significant interaction, with the MT and VT

The desorption / recovery of triazines from clay, provided better results for simazine
and atrazine (above 60%) than for ametryne (below 40%), considering the employment of
one and three extraction processes This result reveals that ametryne showed a stronger
interaction with the sorbents studied

The results suggest that MT clay can be a good low-cost natural matenal for the
removal of tnazines from aqueous medium and an alternative phase to be used In
processes of analytical concentration, with a good selectivity
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1 INTRODUGAO

Os agrotoxicos representam os produtos mais amplamente encontrados em corpos
hidricos superficiais e subterraneos do mundo todo, em fungdo do amplo uso em areas
agricolas e urbanas Eles compreendem uma variedade de moleculas com distintas
propriedades que lhes conferem diferentes graus de persisténcia ambiental, mobilidade e
potenciais toxico, carcinogénico, mutagénico e teratogénico ou algum efeito endocrino a
diversos organismos nao-alvos, inclusive o ser humano (Armas, et al , 2007)

O Brasll e um dos trés maiores consumidores mundiais de defensivos agricolas,
movimentando 7,12 bilhdes de dolares em 2008 Considerando que a maior parte do consumo
se refere a classe dos herbicidas (SINDAG, 2008)

Sendo assim, a presenga de agrotoxicos em aguas passou a ser evidenciada por
diversos estudos, sendo os organoclorados as moleculas frequentemente monitoradas
(Lohmann et al , 2009, Chen et al , 2009, Najafpour et al , 2009, Diaz et al , 2009)

Em fungao desta situagdo, a busca por materiais economicamente e ambientalmente
vantajosos para o tratamento de matrizes contaminadas por poluentes advindos da atividade
agricola e bastante relevante

A utiizagdo de tecnicas analiticas que apresentem uma alta sensibilidade e seletividade,
como por exemplo, a cromatografia em fase gasosa (CG) e em fase liquida (CLAE) s&o
tecnicas analiticas muito difundidas para a separagao e quantificagdo de herbicidas em meio
aquoso Contudo tecnicas analiticas alternativas de baixo custo sdo de grande importéncia,
como por exemplo, a espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS), e que
acoplada a sistemas de Analise por Injecao em Fluxo (FIA) tem a contribuigdo no aumento da
frequéncia analitica

Dentro do contexto acima relatado, a potencialidade dos argilominerais montmorilonita e
vermiculita para atuarem como concentradores analiticos de herbicidas em meio aquoso foi
avaliada neste trabalho, dando especial énfase aqueles herbicidas que se encontram entre os
mais consumidos no Estado do Parana
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2 1 Agrotéxicos

A populagdo mundial atualmente totaliza 6,5 bilhdes de pessoas, com uma taxa de
crescimento anual de aproximadamente 1,5%, chegando possivelmente a impressionantes 9
bilhdes de pessoas em 2050 (Portal do Japao, 2008, Populagdo Mundial, 2008) Esta
populagao crescente necessita de uma maior produtividade e qualidade dos alimentos, para
atender ndo somente a demanda das geragées do presente, mas tambem para garantir o
suprimento alimentar das geragdes futuras

As variagdes no prego do petroleo, juntamente com questdoes ambientais relacionadas
ao aquecimento global, fez com que muitos paises buscassem fontes alternativas de energia,
criando em muitos casos marcos regulatorios para a produgao e uso de biocombustiveis Estes
sdo representados pelo alcool combustivel e pelo biodiesel, os quais utilizam cana de agucar e
soja, respectivamente, como principais materias primas Dessa forma para garantir a produgédo
de especies vegetais que atendam a seguranga alimentar e energetica mundial, houve um
crescente uso de agrotoxicos nos ultimos 50 anos (Arias-Estevez et al , 2008)

As substancias quimicas utilizadas para prevenir e/ou combater formas de vida vegetal
ou animal indesejavels nas culturas agricolas, na pecuaria, nas casas, nos jardins € na saude
publica, recebem varnas denominagées, dentre elas, defensivos agricolas, biocidas, pesticidas,
praguicidas, agrotoxicos e agroquimicos (Moura, 2008)

As varias terminologias adotadas sdo um interessante exemplo da multiplicidade de
visbes que cercam essas substancias quimicas utiizadas na agricultura Para as industnas
produtoras desses compostos o termo mais utiizado e “defensivo agricola”, pois protegem os
produtos agricolas da agdo de pragas que poderiam causar prejuizos econdémicos

A literatura anglo-americana emprega o termo pesticida, mas exprime a ideia
equivocada de combater apenas pestes (Khouri, 2007)

Praguicida e igualmente um termo muito imitado, nao representando a realidade desses
compostos que agem tambem em organismos que nao sédo consideradas pragas (Khour,
2007)

O termo mais comumente usado na atualidade no meio agricola e na sociedade como
um todo, e agrotoxico Agrotoxico tem sentido amplo, incluindo todos os produtos utilizados nos
agros ecossistemas para combater pragas e doengas Essa terminologia ndo foge do sentido
‘toxico de uso agricola’ (agro + toxico), tendo a toxicologia como ciéncia que estuda seus
efeitos (Paschoal, 1979, Silva e Fay, 2004)
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Talvez o termo tecnicamente mais indicado para representar as substancias que agem
no controle de organismos nocivos devesse ser biocida Isso porque a palavra biocida significa
‘mata a vida” Este termo inclui tambem organismos néo alvos, atingidos no amplo espectro
destes produtos quimicos (Khouri, 2007) A opgao pela terminologia agrotoxico, geralmente se
apoia na abrangéncia do conceito e na facilidade de identificagcéo pela sociedade

Segundo o decreto 4074 de 04 de Janero de 2002, que dispée sobre a
regulamentacgao da le1 n° 7 802 de 11 de Julho de 1989 (ANVISA, 2009), define agrotoxicos e
afins como

“Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao uso
nos setores de produgdo, no armazenamento e beneficlamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protegdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e
tambem de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composig¢éo
da flora ou da fauna, a fim de preserva-la da agdo danosa de seres vivos considerados
nocivos, bem como as substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes,
estimulantes e inibidores de crescimento”

Segundo a finalidade dos agroquimicos, eles podem ser divididos em diversas classes
de uso, tendo como exemplo (Moragas e Schneider, 2003)

e Acaricidas destinados ao controle de acaros,

e Fungicidas destinados a eliminar fungos,

e Herbicidas destinados a eliminar ou impedir o crescimento de ervas daninhas,

¢ Inseticidas destinados a eliminar insetos,

o Raticidas destinados a eliminar ratos, marmotas, toupeiras, preas e camundongos,

e Nematicidas agdo de combate a nematoides,

¢ Molusquicidas agado de combate a moluscos

Dos agrotoxicos utiizados na agricultura, aproximadamente 50% corresponde ao grupo
de herbicidas, sendo esta a classe dos agrotoxicos a mais representativa no mundo Muitos
deles apresentam elevada toxicidade ao ser humano, bem como baixa taxa de degradagéo,
com consequente persisténcia nos solos, podendo atingir rios, lagos e aguas subterraneas,
devido a permeacdo atraves dos solos (Figura 1) Isso tem gerado uma serie de problemas
ambientais ao longo dos anos, no Brasil € em muitos outros paises (Hertwig et a/, 1983,
SINDAG, 2008, Ferracini et al , 2005, Armas et al , 2007)
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Figura 1 — Rota percorrida pelos herbicidas em ambientes aquaticos (adaptado de Nimmo,
1985).

No Brasil o consumo de pesticidas e em especial de herbicidas, é bastante elevado
principalmente nas regiées sul, sudeste e centro-oeste com destaque para as culturas de soja,
milho, cana-de-aglcar e arroz. Por coincidéncia, essas regides abrigam o maior reservatorio
subterréaneo de agua doce do mundo, o aquifero Guarani, o qual abrange as trés regides mais
desenvolvidas no que diz respeito a produgdo agricola, além de parte da Argentina, Paraguai e
Uruguai. Dessa forma, as possibilidades de contaminagéo de aguas subterrdneas sdo amplas,
dependendo das caracteristicas do solo e dos herbicidas utilizados (Primel et al., 2005;
SINDAG, 2008).

A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos e a Unido Européia (UE)
iniciaram um controle estabelecendo limites em relagdo as concentragbes de pesticidas
encontrados em aguas. Os niveis permitidos pela UE sdo determinados pela “Drinking Water
Directive” (80/778/EEC) que estabeleceu que a concentragdo maxima toleravel de um pesticida

4
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individual ndo deve exceder 0,1 ug L' e que a concentragéo total de pesticidas ndo deve
exceder 0,5 pg L' em agua potavel O Brasil apresenta uma legislagdo que tambem
regulamenta os niveis maximos de pesticidas em corpos de agua, baseados em sua
periculosidade A Resolugado do CONAMA n°¢ 357/2005, estabelece as condigées e padrbes

para diversas classes de agua superficiais, inclusive para langamento de efluentes em corpos
hidrnicos

2 2 Herbicidas

Sao substancias ou misturas das mesmas que tem como fungéo, destruir, reduzir ou
mesmo prevenir o aparecimento de ervas daninhas ou outros tipos de plantas que sejam
indesejaveis (Martins, 1995)

Alguns aspectos devem ser mencionados em relagao a utilizagéo pratica dos herbicidas
i) seletividade - seletivos ou nao seletivos, 1) absorgdo pela planta - herbicidas de solo e
foliares, ni) tipos de agéo - sistémicos ou de contato, 1v) tempo de aplicagdo - pre-plantio, pre-
emergente ou pos-emergente No Brasil as principais culturas de consumo de herbicidas sao
soja, milho, cana-de-agucar, cafe, arroz, citros, feyao, algodao e trigo (Martins, 1995, Queiroz e
Langas, 1997, Inoue et al , 2003, SINDAG, 2008)

A maior parte dos herbicidas possul efeitos bastante toxicos, sendo que alguns
oferecem menores riscos aos seres humanos e animais Pode-se citar entre eles o glifosato,
representando atualmente 60% do mercado mundial de herbicidas nao seletivos (Souza et al ,
2006) Seus residuos sdo facilmente inativados no solo por microrganismos a produtos nio
fitotoxicos, combinando-se com certas fases do solo Alem disso, e excretado ndo modificado
pelos mamiferos e possul meia-vida inferior a 60 dias no solo (Morillo et al, 1997) Todavia,
muitos dos herbicidas empregados séo relativamente estaveis e bioacumulativos, podendo
apresentar efeitos carcinogénicos, neurotoxicos e teratogénicos (Alloway e Ayres, 1997,
Gnsolla, 2005) Segue uma breve explanacdo sobre as caracteristicas de alguns dos
herbicidas, os quais apresentam uma grande utilizagdo no estado do Parana e no Brasil

O alacloro (2-cloro-2,6-dietil-N-metoximetilacetanilida) e um herbicida sistémico utiizado
para 0 controle de plantas daninhas mono e dicotiledéneas Uma vez aplicado ao solo, a
fotodecomposicdo e a de menor contribuigdo para a sua degradagdo e a volatiizagéo
insignificante, mas a degradagdo microbiologica e a principal forma de decomposi¢gdo do
produto Ele tem moderada mobilidade em solos arenosos e, portanto, pode migrar para as
aguas subterraneas (ANVISA, 2009, Rodrigues e Almeida, 2005)

O metolacloro (2-cloro-6-etil-N-(2-metoxi-1-metiletil)acet-o-toluidina) e um herbicida
extensamente usado para controlar ervas daninhas de folhas largas e as gramas anuais O
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metolacloro e seus metabolitos sdo tambem ligeiramente moveis no solo, em diversos estudos,
sdo lixiviados atraves dos perfis do solo em aproximadamente 1% do total aplicado Por causa
da sua alta solubiidade em agua (530 ppm, entre 20 e 27 °C) e do valor baixo de Ko
(coeficiente de particdo octanol-agua - que indica a mobilidade elevada), conforme ilustrado na
Tabela 1, apresenta potencial de contaminar aguas superficiais e os lengois freaticos (ANVISA,
2009, Henderson et al , 2007, Wu et al , 2007)

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas e outras informagées relevantes dos herbicidas
selecionados para o presente estudo

Solubilidade * | Massa molar ti2vida

Nome Grupo Quimico® | (mgL'/25°C) (g mot") log Kow* (dias)
2,4-D Acido Ariloxialcanoico 600 221,0 ¢ 10

Alacloro Cloroacetanilida 200 269,5 2,90 42a70
Ametrina Trniazinas 200 2270 2,63 60
Atrazina Tnazinas 33 215,5 2,68 60
Duwron Ureias 42 233,0 2,77 90

Metolacloro Cloroacetanilida 480 283,5 0,48 ¢

Simazina Tnazinas 35° 201,5 2,087 90"

Rodrngues e Almeida, 2005, ® EMBRAPA, 2008 Sendo ti yaa= tempo necessario para que 50 % de todo

produto aplicado seja degradado, log Kow = log do coeficiente de particdo octanol/agua, © Informagéo
indisponivel

O dwron (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilureia) e considerado o terceiro mais perigoso
pesticida para fontes de aguas subterraneas (Faria, 2004) Este degrada por N-demetilagéo,
sob condigbes aerobicas, resultando em metabolitos que incluem o N’-(3,4—diclorofenil)-N-
metilureia,3,4-diclorofenilureia e 3,4-dicloroanilina Sob condigées anaerobicas do solo ocorre a
formagdo dos produtos declorinados Pertencente a classe das ureias, e quimicamente
persistente e pode permanecer no solo por varios meses apos a aplicagdo Alem disso, as
fenilureias sdo soluvels em agua, tendo grande capacidade de migragao para o solo e de entrar
na cadela alimentar, onde sdo degradadas e metabolizadas por mamiferos (ANVISA, 2009,
Field et al , 1997, Fana, 2004)

O 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxi acetico) e um herbicida acido de caracteristica
altamente polar que foi desenvolvido durante a guerra do Vietna, e juntamente com 0 2,4,5-T e
com o pentaclorofenol ficou conhecido como agente laranja, sendo um otimo agente
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desfolhante Apos a segunda guerra mundial, em 1947, ele se tornou o herbicida mais usado
no mundo, substituindo a capina mecanica Existem estudos sobre a toxicidade deste herbicida
que relatam o seu poder carcinogénico, mutagénico e neurotoxico, entretanto outros estudos
afirmam que este herbicida ndo apresenta males (Pinto, 1999, Faria, 2004, ANVISA, 2009)

O acumulo de herbicidas nos solos e o possivel comprometimento de aguas superficiais
e lengois freaticos por processos de lixiviagdo tém sido um assunto de grande preocupacgéo
ambiental devido a vulnerabilidade das areas de recarga ou afloramento, agravadas pela
crescente escassez de agua potavel no mundo (Ferracini et a/, 2005, Armas et al, 2007,
Hildebrandt et a/ , 2008, Houdart et a/ , 2009, Woudneh et al , 2009)

Os herbicidas ametrina, diuron, atrazina, simazina, metolacloro, alacloro e 2,4-D (Figura
2), séo considerados medianamente a extremamente toxicos aos organismos vivos (ANVISA,
2009) e estao classificados entre os herbicidas mais comercializados no Estado do Parana
(Inoue et al, 2003, SINDAG, 2008) Somente para os dois primeiros agroquimicos que nao
existe legislagcdo vigente com relagdo a presenga em aguas, para os demais, a concentragdo
maxima na agua potavel e de 2 ug L' - atrazina e simazina, 10 pug L ' - metolacloro, 20 ug L' -
alacloro e 4 ug L' - 2,4-D (CONAMA, 2005)

2 2 1 Herbicidas da Classe das Triazinas

O grupo de herbicidas das tnazinas ou s-triazinas (triazinas simetricas), foi introduzido
em 1954, atraves da clorazina, seguida da simazina em 1955 (Dean et al, 1996) A Figura 2
mostra as estruturas de trés das diversas triazinas comerctalizadas em nivel mundial

Essa classe de agroquimicos compreende cerca de 30% da produgdo mundial de
pesticidas (Cabral et al, 2003) As triazinas apresentam anel heterociclico com seis membros,
cujos atomos de C e N sdo simetricamente localizados Os nomes das triazinas e suas
principais propriedades sao primeiramente determinadas pelo substituinte na posigédo 2 no anel
heterociclico, sendo o -Cl o mais frequente (nome comercial terminando em —azina), -SCHj (-
tnna) e ~OCHj; (-tona) (Pacakova et al , 1996)

As triazinas atuam no solo, principaimente sobre as sementes de ervas daninhas em
seu inicio de desenvolvimento, podendo ser aplicadas antes, durante ou apos o crescimento de
uma dada colheita A efetividade das triazinas apos aplicagdo e dependente de diversos
fatores, os quais Iincluem a estrutura do solo, teor de matena organica, umidade e distribuigdo
de tamanho de particulas (Dean et al , 1996)

Séao rapidamente absorvidas pelas raizes das plantas, difundindo para as margens das
folhas, interferindo com o sistema enzimatico responsavel pela fotolise da agua (Dean et al,
1996), atua tambem inibindo a fotossintese pela interrup¢ao da reagao de Hill (Javaron et al ,
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1999) As triazinas estdo entre os poluentes mais comuns que sdao monitorados pelas
autoridades responsaveis por aguas, principaimente devido ao enorme uso na agricultura
Alem das aguas, o monitoramento pode ser efetuado em solos e plantas (Dean e et a/, 1996)

CHS __N Cl__N._ _NHCH.CH, CI N. _NHCH,CH
3 E \jN/ \ﬁ Q'/ 2¥' '3 \“/ Y 2vls
Z N N
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NHCH,CH,
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CH,CH, CH,CH,

H.Cl COCH,CI
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CH,CH, CH, Cl
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Figura 2 - Estrutura quimica dos herbicidas selecionados para este estudo (ANVISA, 2009)
2211 Ametrina

A ametrina e uma s-triazina onde os substituintes sdo um grupo tiometil, um grupo etil e
um grupo isopropil, formando a estrutura que leva o nome de 2-N-etil-4-N-isopropil-6-tiometil-
1,3,5-trlazina-2,4-diamino  Ela e um herbicida seletivo sistémico, utiizada no combate de
plantas daninhas anuais (folhas estreitas e largas), que esta associada, principalmente, as
culturas de abacaxi, banana, cafe, cana-de-agucar, citrus € milho Sendo razoavelmente
estavel, ela apresenta uma meia-vida de 20 a 100 dias, e muito movel no ambiente e ainda
altamente persistente em agua e solo Seus residuos e metabolitos tém sido encontrados em
aguas subterréneas mesmo depois de longos periodos apos sua aplicagdo A ametrina e muito
toxica e pode trazer serios prejuizos a saude e ao ambiente (Ignjatovic et al, 1998, Marchese,
2007, ANVISA, 2009)

Considerada uma molecula ionizavel e de carater basico com pK; = 4,1 (McBride, 1994)
apresenta alta estabiidade em meios neutros, levemente acidos e levemente alcalinos No

solo, este herbicida esta sujeito primariamente a degradagdao microbiana, sendo relativamente
persistente (Marchese, 2007)
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2212 Atrazina

O herbicida atrazina, cujo nome quimico e 6-cloro-2-N-etil-4-N-isopropil-1,3,5-triazina-
2,4-diamina e formula bruta igual CgH4CINs, apresenta boa seletividade, sendo largamente
empregada na agricultura, nas mais variadas culturas, e ainda em margens de rodovias e
linhas ferreas, e campos de golfe (Loos e Niessner, 1999) No Brasil as culturas que fazem uso
da atrazina sdo cana-de-agucar, milho, sorgo, soja, abacaxi, frutas citricas, sisal e seringueira
(Querroz e Langas, 1997, Javaroni et al , 1999, SINDAG, 2008)

Devido ao grande uso, alta persisténcia e solubilidade relativamente alta em agua
(Tabela 1), esse composto e frequentemente encontrado em rios, lagos, aguas superficiais e
subterraneas Em fungdo desse grave problema ambiental, a Alemanha proibiu 0o uso da
atrazina desde 1991, sendo, contudo, detectados seus residuos muito tempo depois (Loos e
Niessner, 1999) E encontrada na maior parte da agua de consumo na regido do meio oeste
dos Estados Unidos, sendo mensuravel no milho, leite, carne de vaca e outros alimentos
(Environmental Research Foudation, 2009) Uma forma de minimizar esse impacto ambiental e
gerenciar a aplicagdo do produto, bem como a irngagéo, o que causa diminuigao significativa
no processo de lixiviagao (Asare et al , 2001)

221 3 Simazina

A simazina possui nome quimico 6-cloro-2,4-N-dietil-1,3,5-tnazina-2,4-diamino e formula
bruta C;H.,CINs Sendo empregada na aplicagdo em pre e pos-emergéncia das plantas
infestantes nas culturas de abacaxi, banana, cacau, cafe, cana-de-agucar, citros, maga, milho,
pinus, seringueilra, sisal, sorgo e uva (ANVISA, 2009)

Este herbicida e considerado como moderadamente persistente no ambiente (Weber,
1994), com tempo de permanéncia de aproximadamente sete meses (Richardson e Gangoll,
1994), e apresenta baixa toxidez aguda (Larini, 1999) Esse herbicida pode provocar na planta
clorose internervurais, que progridem, da borda para o centro da folha, e finalmente necrose
generalizada (ETN, 2009) A degradagdo da simazina, no meio ambiente, ocorre atraves da

hidroxilagéo e em seguida a desalquilagdo e quebra do anel triazinico junto com a formagéo de
CO, (Tomhin, 2003)

23 Alternativas para remediacao da contaminagdo causada por agrotoxicos

Devido a presenga de contaminantes em solos e aguas, faz-se necessario o controle e
a elminacdo dos mesmos, sobretudo quando estas aguas sdo utilizadas para o consumo
humano Atualmente sdo muitos os esforgos cientificos que se dedicam a este problema, tanto
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a sua detecgcdo como a sua eliminagédo, conforme se incrementam as Informagdes sobre os
perigos que exposi¢gées prolongadas proporcionam a saude humana, mesmo quando em
baixas concentragdes destes compostos As estrategias de remediagdo empregadas poderiam
atuar em dois nivels i) o primeiro com a utiizagdo de tecnicas de prevengdo, como por
exemplo, o uso de produtos e formulagdes de liberagdo controlada de pesticidas, 1) o segundo
com o tratamento de aguas e de solos contaminados mediante o emprego de tecnicas de
Iimpeza e descontaminagdo, dentre as quais, pode-se citar a degradagdo anaerobica, a
destruigdo eletroquimica por reagdes foto-fenton, alem da sorgdo de pesticidas mediante a
utiizagdo de sorventes eficientes, como por exemplo, os argilominerais (Cardoso, 2006)

A liberagdo controlada de pesticidas consiste na fixagdo destes em uma matriz inerte
que uma vez aplicado no solo o pesticida e liberado lentamente com o tempo, de acordo com o
mecanismo especifico de liberagdo controlada Estes pesticidas encapsulados na matriz devem
ser expostos a perdas menores no meio ambiente (Cardoso, 2006) Nos ultimos anos, tém
aumentado o Interesse pela utlizagdo de compostos naturais como possiveis portadores de
complexos para liberagdo controlada, destacando-se o uso de argilas para esta aplicagao
(Undabeytia et al , 2004, Cardoso et al , 2006, Cespedes et al , 2007, Sopena et al , 2009)

A degradagdo da atrazina por uma cultura mista de microrganismos anaerobicos foi
estudada por Ghosh e Philip (2004) Os autores demonstraram que a degradagéo da atrazina e
dependente da quantidade do pesticida presente no efluente, e que o elevado conteudo
organico nos efluentes reduz a taxa de degradagao da atrazina

A destruigéo eletroquimica de herbicidas atraves do processo foto-Fenton e baseada na
geragdo de radicais hidroxilas, pela decomposicdo de H,O, catalisada por Fe?* em melo acido
e com radiagdo UV-Vis Devido ao seu alto potencial de redugao, o radical hidroxila consegue
oxidar ndo seletivamente varias classes de compostos organicos, incluindo inumeros pesticidas
(Oturan, 2000, Brillas et al , 2004, Trovo et al , 2005)

231 Sorgao de Pesticidas

O processo de sor¢do e um dos metodos mais conhecido e utilizado na remogao de
compostos quimicos toxicos presentes em aguas poluidas Considerado um fendémeno fisico-
quimico que se refere aos processos de retengdo de forma geral, sem distingdo aos processos
especificos de adsor¢cdo, absorgcdo, precipitagdo ou particio hidrofobica, ou seja, sorgao
representa a “apreensio” de um soluto pelo solo (ou constituinte do solo), sem indicar o
mecanismo envolvido (Regitano, 2002) A adsorgéo e o processo reversivel que ocorre quando
moleculas do pesticida sdo atraidas para a superficie da materia solida ou para a matena
organica do solo por mecanismos quimicos ou fisicos (Lavorenti et al, 2003) A absorgdo, por
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sua vez, e um fendmeno puramente fisico que consiste na penetracdo de moleculas do
pesticida nos espagos microscopicos do solo (Paraiba et al, 2005) A partigdo hidrofobica diz
respeito a afinidade de determinada molecula organica pela fragdo organica do solo, devido a
sua baixa afinidade pela solugdo do solo Por fim, o processo de dessor¢dao e 0 processo
Inverso ao processo de sor¢do, ou seja, e o retorno de parte da fragdo sorvida para a solugdo
do solo (Lavorenti et al , 2003)

Por ser tratar de moleculas organicas, o mecanismo de sor¢do dos pesticidas e muito
mais complexo do que o dos ions que servem como nutrientes para as plantas Forgas fisicas
como forcas eletrostaticas, forcas de van der Waals, ligagdes de hidrogénio, ligagdes
covalentes e interagdes hidrofobicas sao os principais mecanismos que podem contribuir com a
sorgao dos pesticidas, sendo que estes mecanismos podem atuar ao mesmo tempo na sorgao
de um mesmo pesticida (Paraiba et al , 2005)

Para moleculas que se ionizam (triazinas, imazaquim, entre outras) e para aquelas que
Ja possuem cargas em sua estrutura, como o paraquat e diquat, pode-se destacar as ligagdes
eletrostaticas As ligagdes covalentes se destacam para moleculas que apresentam grupos
fosfonicos com os oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio do solo (glifosato, por exemplo)
(Cheah et al , 1997) As interagdes hidrofobicas dos herbicidas com a materia organica do solo
tém maior relevancia para moleculas apolares (sulfonilureias), mas nao deixa de ser importante
para todas as outras moleculas (Grover, 1975) Ja as forgas fisicas, como as van der Waals e
as pontes de hidrogénio, estdo sempre atuando sobre as moleculas, independentemente do
envolvimento de outros mecanismos de ligagéao

Alem da materia organica, muitos pesquisadores tém obtido dados mostrando forte
correlagdo entre a quantidade de argila nos solos e sua habilidade em prender e reter produtos
quimicos (Guimaraes et al , 2007)

23 2 Argilominerais

Os argilominerais tém sido uteis a humanidade desde os primordios da civilizagdo por
fazer parte de quase todos os tipos de solo, sendo encontrados no estado puro em depositos
minerais Algumas de suas aplicagées sdo na agricultura, construgdo civil, industria quimica,
ceramica e no melo ambiente (Luna e Schuchardt, 1999, Martins, 1998)

Os argilominerais sdo silicatos de aluminio, ferro e magnesio hidratados, podendo
conter elementos alcalinos (sodio, potassio) e alcalinos terrosos (calcio, magnesio), com
estruturas cristalinas em camadas (filossilicatos), sendo a maioria constituidos essencialmente
por particulas (cristais) com dimensdes geralmente abaixo de 2 um Dentre as varias classes, a
dos filossilicatos e a que possul maior participagao dentro da quimica de materiais, sendo que
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a montmorilonita e a vermiculita fazem parte deste grupo (Coelho et al/, 2007, Luna e
Schuchardt, 1999, Fonseca e Arrold, 2003)

Os filossilicatos ou silicatos lamelares sdo ainda classificados conforme o tipo de lamela
sendo 11 ou 2 1, conforme o numero de camadas tetraedricas e octaedricas As camadas
tetraedricas sdo formadas por atomos de silicio coordenados tetraedricamente a atomos de
oxigénio Nesses tetraedros de SiO,*, trés dos quatros atomos de oxigénio sdo compartilhados
com outras unidades tetraedricas, formando um arranjo hexagonal O quarto atomo de oxigénio
e compartilhado pelo silicio da folha tetraedrica e pelo aluminio (ou magnesio) da folha
octaedrica Desta forma, as unidades octaedricas podem ligar-se a camada tetraedrica,
formando uma estrutura do tipo 11 ou duas camadas tetraedricas podem unir-se em
sanduiche com uma octaedrica originando as estruturas denominadas 2 1 (Santos, 1975, Luna

e Schuchardt, 1999) A Figura 3 traz uma representacdo esquematica da estrutura dos
filossilicatos dotipo11e 2 1

b)
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Figura 3 - Representagidao esquematica geral de argilas do tipo esmectita a) 11 b) 21
(adaptada da referéncia Valenzuela-Diaz e Santos, 2001)

Os argilominerais do tipo 1 1, do grupo da caulinita, praticamente ndo apresentam carga
entre as lamelas, possuindo um espaco Interlamelar muito pequeno, com pequena area
superficial, bem como baixa capacidade de troca catidbnica Ao contrario, os argilominerais do
tipo 21, do grupo das esmectitas, apresentam carga negativa entre as lamelas, contra
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balanceado por cations alcalinos e alcalinos terrosos, tendo a possibilidade de expansdo da
camada interlamelar, com destaque para os argilominerais montmorilonita e vermiculita
(McBride, 1994)

A montmorilonita classificada como um filossilicato do tipo 2 1 possui 0 modelo da sua
composicdo quimica e de sua formula da celula unitana “teorica® sendo (Alyss
Mgo67)S1s020(0OH)s M*'567, onde M*' e um cation monovalente A celula unitana tem carga
eletrica negativa devido a substituigdo iIsomorfica do AI** por Mg®* O cation M* que balanceia a
carga negativa e chamado cation trocavel, uma vez que pode ser trocado, de forma reversivel,
por outros cations Esses argllominerais tambem tém a propriedade de se expandir ou sofrer
intumescimento, atraves da introducdo de mais agua ou de outros solventes na regido
interlamelar O cation M* ocupa o espago Interplanar das camadas 2 1 e pode estar anidro ou
hidratado (Figura 3)

A vermiculita e um aluminosilicato hidratado de ferro e de magnesio, pertencente
tambem a familia dos filossilicatos, que possut estrutura cristalina micaceo-lamelar com cations
trocaveis em posi¢des interlamelares Os cations mais comuns encontrados em vermiculitas
naturais sdo o magnesio e o calcio, que podem ser facilmente trocados por potassio, sodio,
rubidio, cesio, litio e aménio Uma representagéo geral da sua formula de uma celula unitana e
(Mg, Fe); [(S1, Al); O4] (OH), 4H,O (Calle e Suquet, 1988, Martins, 1998) Possui uma
particularidade que quando aquecida a 800-1000 graus expande-se abruptamente na diregéo
axial aumentando seu volume em ate 20 vezes, devido a vaporizagao das moleculas de agua
que se encontram entre as camadas Esse fendmeno e chamado de esfoliagdo e faz com que a
vermiculita expandida tenha uma baixa densidade (entre 0,15 e 0,25 g/cm®), uma grande area
superficial especifica, seja inerte, isolante termico e acustico, resistente ao fogo, muito poroso e
seja uma boa fase sorvente Essas caracteristicas o fazem um material com alta capacidade de
troca catiénica (Martins, 1998)

A capacidade de troca catidnica (CTC) e uma propriedade fundamental, que se refere a
capacidade de trocar os cations fixados na superficie exterior de seus cristais, nos espagos
interlamelares ou em outros espacos no interior de sua estrutura, por outros cations existentes
nas solugbes aquosas Pode ainda se referir a propriedade de imobilizar poluentes ou
compostos altamente toxicos, ndo apenas em solos ou ambientes aquaticos, como tambem
dentro do corpo de animais e do proprio homem As argilas que apresentam maior CTC séo as
montmorilonitas e as vermiculitas que sdo esmectitas de rede expansivel com valores entre 80
€ 200 mmol / 100 g de argila (Reinoso, 2004)
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2 4 Extragao e concentragdo de herbicidas do meio aquoso

Em grande parte dos estudos envolvendo herbicidas ou outros poluentes organicos, os
analitos estdo em niveis de concentragdo muito baixos, o que gera certa dificuldade na
quantificacdo As determinagdes normalmente sdo precedidas de um processo de clean up, o
qual tem por objetivo I1solar o analito dos interferentes da matriz, concomitante a etapa de
concentragdo, em fungdo dos baixos teores encontrados em matrizes ambientais, para
finalmente proceder a quantificagao por tecnicas analiticas convenientes, geralmente baseadas
na separacao dos analitos (Langas, 2004)

Para extragdo de herbicidas em meio aquoso, as tecnicas mais largamente empregadas
sdo i) extragao liquido-liquido (Lopez-Avila, 1999), 1) extragdo em fase solida (SPE) (Dean et
al, 1996, Carabias-Martinez et al, 2002, Bortoluzzi et al, 2007, El Bakoun et al, 2008), i)
micro-extragcdo em fase solida (SPME) (Lopez-Avila, 1999, Quintana et a/, 2007, Rocha et al ,
2008)

Os processos de extracdo em fase solida apresentam diversas vantagens sobre a
extragdo liquido-liquido, dentre as quais se pode citar /) menor volume total de solvente
organico consumido nos metodos de extragdo, 1) menor tempo de preparo de amostras,
facimente automatizada, confiavel e eficiente para analise de tragos, 1) menores riscos de
contaminagdo e ampla faixa de aplicagao (Langas, 2004)

No processo de SPE, os analitos de interesse sdo retidos em uma fase sorvente solida,
geraimente de 0,1 a 1 grama contida em um cartucho com volumes entre 1 e 10 mL A fase
indesejavel (interferentes) e eluida da fase sorvente, seguido pela dessorgdo com pequenos
volumes de solvente organico conveniente, geralmente de 0,2 a 2,0 mL, o que propicia bons
fatores de concentragdo Os dois modos usuais de extragdo por SPE compreendem discos de
extracdo e cartuchos, sendo esse ultimo de maior praticidade e mais utiizado Um grande
numero de fases solidas encontra-se disponiveis comercialmente, sendo classificadas como
polar, moderadamente polar e apolar, e escolhidas de acordo com a natureza do analito
Dentre as fases mats citadas na literatura, esta o grupo octadecil-silano (C-18), seguido pelo
grupo octil-silano (C-8), para o uso de compostos de caracteristicas mais apolares e o grupo
ciano (CN) para compostos mais polares (Langas, 2004) Uma alternativa consiste em testar
diversas fases, visando identificar qual evidencia os melhores percentuais de recuperagao para
um dado analito ou grupo de analitos (Amvrazi e Albanis, 2006, Carabias-Martinez et a/ , 2006)
Bruzzoniti et al (2000) relatam em uma revisdo, um grande numero de fases disponiveis para
SPE voltados para herbicidas e uma serie de outros contaminantes organicos, bem como o
estudo desenvolvido por Dores et al (2006)

14



Edwaltrys Inayve P de Rezende

Embora a tecnica de SPE apresente diversas vantagens frente aos metodos de
extragdo liquido-liquido, um de seus aspectos negativos e o elevado custo dos cartuchos
disponivels comercialmente, os quais sdo descartavels Assim, diversos materiais alternativos
vém sendo estudados para atuarem como fases solidas de extragdo Dentre tais matenais,
pode-se citar os polimeros de impress@o molecular (MIPs), os quais consistem em uma mistura
do analito com um dado composto, 0 qual e submetido a uma reagao de polimerizagdo Apos a
formagao do polimero, o analito e retirado por extragao com solvente apropriado, o que permite
obter uma fase sorvente com alta seletividade pelo analito, devido a presenga de sitios
especificos de sor¢do (Carabias-Martinez et al, 2005, Pichon, 2007) Pode-se citar ainda terra
diatomacea atuando como concentrador analitico para o herbicida simazina (Katsumata e
colaboradores, 2005), para os herbicidas simazina e atrazina (Katsumata et al, 2006),
nanotubos de carbono para o inseticida diazinon (Katsumata et al/, 2008) e o argilomineral

montmorilonita para concentragéo de atrazina, propazina e metabolitos da atrazina (Zarpon et
al, 2006)

2 5 Técnicas analiticas para quantificagdao de herbicidas

As cromatografias em fase gasosa (CG) e em fase liquida (CLAE) sao as tecnicas mais
frequentemente utiizadas para analise de aguas ou extratos de solos, principaimente devido a
sua alta sensibilidade e seletividade, caracteristicas estas fundamentais a uma tecnica analitica
uthizada na separagdo e quantificacdo dos baixos nivels de concentragcdo, geralmente
encontrados em aguas Especial atengdo para a quantificagdo de herbicidas tem sido dada a
CLAE, devido a grande parte dos compostos apresentarem caracteristicas polares (Andreu e
Pico, 2004, Dean et al , 1996, Lopez-Avila, 1999)

Tecnicas de baixo custo como espectrofotometria na regido do ultravioleta/visivel (UV-
VIS) e voltametria tambem podem ser utilizadas, quando ndo ha inte<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>