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ELECTROANALYTICAL METHODOLOGIES FOR THE DETERMINATION OF TRIAZINE HERBICIDES BY SQUARE WAVE
VOLTAMMETRY AND DECONVOLUTION TECHNIQUES. This work describes the development of electroanalytical
methodologies for the determination of atrazine, ametrine and simazine by square wave voltammetry on a mercury electrode. For
pure atrazine and pure ametrine, the detection limits (DL) were 3.7 and 4.3 pg L, respectively, while they increased to 4.8 and 6.5
pg L' in the presence of 3.0 x 10 mol L' of the other component (a mathematical deconvolution program was used in the mixture
cases). The voltammetric response for simazine could not be separated from that of atrazine and measurements were carried out

only in pure simazine solutions (DL: 7.5 pug L.
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INTRODUCAO

O aumento da produgdo de grdos em nosso pais nos dltimos
anos ndo deve ser analisado apenas pelo lado do favorecimento
econdmico que este produz. Temos que lembrar, também, que para
competir nos mercados internacionais precisamos de uma alta efi-
ciéncia. Porém, vale ressaltar que obter melhor produtividade, hoje
em dia, implica no maior uso de defensivos agricolas para preven-
¢do e controle de pragas. Nesse sentido e segundo a Organizagio
Mundial da Sadde, o Brasil ¢ um dos paises que mais utiliza
pesticidas, ocupando atualmente um dos primeiros lugares no mer-
cado mundial, com destaque para o estado de Sao Paulo que € res-
ponsavel pelo uso de 25% deste total comercializado.

As triazinas sdo muito utilizadas como herbicidas no controle
pré e pds-emergente de ervas daninhas nas mais variadas culturas,
tais como, milho, cana-de-agucar, sorgo, abacaxi, banana, café, uvas,
entre outras'. As s-triazinas possuem um anel heterociclico de seis
membros onde os dtomos de carbono e nitrogénio sdo simetrica-
mente localizados e os substituintes das posigdes 2, 4 e 6, constitu-
em-se no diferencial entre as varias formulag¢des disponiveis co-
mercialmente®. Derivados das s-triazinas e seus produtos de degra-
dagdo sdo muito téxicos, altamente resistentes e persistem muitos
anos no solo, nas dguas, plantas e animais. Conseqiientemente, as
determinacdes das triazinas sdo muito importantes para o controle
ambiental®. Dentre as mais importantes, temos a atrazina, a ametrina
e a simazina, cujas estruturas sdo apresentadas na Figura 1.

RIYN\I/

N.__N

NHCH,CH3;

NHR,
R,=Cl, Ry =CH(CHa), - Atrazina
R,=CH,, R, = CH(CH,), - Ametrina
R,=Cl, R,=CH,CH, - Simazina

Figura 1. Formulas estruturais das triazinas
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Os niveis de triazinas no ambiente sdo normalmente quantifi-
cados usando uma ou mais combinacdes de técnicas cromato-
graficas*. Apesar dos métodos cromatograficos serem precisos,
sensiveis e seletivos, sdo trabalhosos e relativamente caros quando
comparados com outras técnicas de andlise. Isto tem despertado o
interesse para a detec¢do e quantificagdo de herbicidas por técni-
cas eletroanaliticas, pois, além de simples e de baixo custo, elas
oferecem a possibilidade de se determinar a concentragido do
herbicida diretamente na amostra, sem pré-tratamentos ou separa-
¢des quimicas®. Entre as mais utilizadas atualmente, destaca-se a
voltametria de onda quadrada (SWV), uma das técnicas de pulso
mais rdpida e sensivel”s.

Benadikova e Kalvoda’® utilizaram a voltametria adsortiva para a
determinag@o de algumas triazinas, entre elas a ametrina, e pesticidas
contendo grupos nitro em dgua pura. Utilizando o tampao Britton-
Robinson como eletrdlito (pH = 3,5), estes autores obtiveram um
limite de detec¢do de 0,95 pg L' para a ametrina. J4 Lippolis e
Concialini'®, por meio da polarografia de pulso diferencial (DPP),
determinaram os herbicidas atrazina, prometrina e simazina em pH
= 2,0. O limite de deteccdo alcancado foi de 8 x 10® mol L,
correspondendo a aproximadamente 15 pg L. Bilewicz e colabora-
dores!' utilizaram vdrias técnicas eletroanaliticas para a determina-
¢do da simazina em dgua pura, entre elas, a voltametria de pulso dife-
rencial (DPV) obtendo um limite de detec¢do de 1 x 107 mol L™
(20,2 pg L. O efeito da presenga de outras s-triazinas no pico de
reducdo da simazina também foi estudado. Ignjatovic e colaborado-
res'? mostraram a determinagdo na forma de misturas de algumas s-
triazinas (atrazina, ametrina e simazina) por DPP em amostras de
dguas contaminadas com residuos industriais e obtiveram concen-
tracoes entre 0,090 a 344,4 mg L.

Dragunski®® realizou um estudo do comportamento eletroqui-
mico da atrazina, bem como desenvolveu uma metodologia utili-
zando a SWV para a sua determinagido em dgua pura e em formu-
lagdes comerciais, obtendo um limite de detec¢do de 2,0 ug L.
Cabral e colaboradores' realizaram um estudo do comportamento
eletroquimico do herbicida ametrina em meio dcido utilizando a
SWYV combinada com o eletrodo de merctrio. A metodologia
eletroanalitica desenvolvida permitiu calcular um limite de detec¢io
de 0,1 pug L' em amostras preparadas com dgua pura, valor este
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que possibilita a aplicacdo desta metodologia na andlise de tragos
deste herbicida em amostras ambientais.

Em um trabalho recente, Santos e colaboradores' apresenta-
ram a otimizac¢do da instrumentacio e dos pardmetros em solucio
para a determinacgdo de atrazina, em 4guas de rio e em formula-
¢des, por meio da SWV usando um eletrodo de gota pendente de
merctrio (HMDE). O limite de detecgdo foi de 2 ug L' e a aplica-
cdo da metodologia em amostras de dguas de rio, contaminadas
com 10 pg L' de atrazina, mostrou recuperagdes no intervalo de 92
a 116%.

Diante do exposto, nota-se que na literatura ndo ha trabalhos
que relatam a determinagdo simultdnea de diferentes herbicidas
triazinicos, uma vez que no ambiente eles sdo normalmente encon-
trados juntos. Devido a esse fator que dificulta uma possivel
quantifica¢do individual destes herbicidas, deve-se encontrar um
meio de detectar o sinal analitico de cada substancia sem a interfe-
réncia de outros sinais de tal natureza. Isto pode ser conseguido
pela deconvolugdo dos sinais eletroquimicos, técnica aplicada com
freqiiéncia em espectroscopia quando hd sobreposi¢do das bandas
de absor¢@o'®!”.

Em eletroquimica, a deconvolucdo tem sido aplicada, por exem-
plo, para o entendimento de mecanismos de reacdes de reducdo de
derivados de s-triazinas sobre o eletrodo de merctrio'®". Especifi-
camente em eletroandlise, existem trabalhos mostrando a aplica-
¢do de tal procedimento, podendo-se citar o trabalho de Grabaric e
colaboradores® que determinaram p-nitroanilina e p-nitrotolueno
(intermedidrios em industrias de corantes) em uma mistura, por
meio da deconvolucdo dos sinais obtidos por polarografia de pulso
diferencial. Trabalhos realizados no nosso grupo de pesquisa mos-
traram com sucesso a aplicagdo da deconvolugdo em estudos
voltamétricos. Codognoto®’ mostrou uma andlise da interferéncia
de clorofénois (2,3,4,6-tetraclorofenol, 2,4-diclorofenol e o 4-
clorofenol) na determinacdo do pentaclorofenol usando a SWV
aliada a deconvolu¢do. Pedrosa® também utilizou as mesmas con-
digdes para avaliar a detec¢do de 4-clorofenol na presencga de ou-
tros clorofendis e também na presenca de fons inorganicos.

Portanto, o objetivo desse trabalho € o desenvolvimento de
metodologias para a determinacdo simultanea de algumas triazinas
por meio do procedimento de deconvolugio, utilizando a SWV e o
eletrodo de merctrio, ja que estas substancias sdo aplicadas nas
lavouras na forma de misturas.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Foram preparadas solucgdes estoques dos herbicidas atrazina
(Ciba Geigy, 97,1%) e ametrina (Ciba Geigy, 98,6%) nas concen-
tragdes de 1,0 x 10° mol L', e de simazina (Herbitécnica, 99,1%)
na concentra¢do de 5,0 x 10* mol L' em uma mistura de dgua
ultrapura (Milli-Q) e metanol (80:20). O eletrdlito suporte utiliza-
do foi 0 Na,SO, 0,1 mol L. O pH das solucdes foi ajustado com
H,SO, 0,1 mol L.

Medidas eletroquimicas

As medidas voltamétricas foram realizadas em 10 mL de
eletrélito suporte (Na,SO, 0,1 mol L") previamente purgado com
nitrogénio super seco por 5 min para eliminagdo do oxigénio pre-
sente.

As curvas analiticas foram obtidas por adi¢des de diferentes
quantidades dos herbicidas ao eletrélito suporte, gerando concen-
tracdes conhecidas dos analitos. Para a realizacdo das curvas de
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recuperacdo, uma quantidade conhecida do pesticida foi adicionada
ao eletrdlito suporte e, a seguir, a concentracdo do mesmo foi deter-
minada pelas adicdes sucessivas de diversas aliquotas dos herbicidas,
obtendo-se desta forma, o valor da recuperagdo. As medidas foram
realizadas em triplicata para cada amostra.

Para o caso da mistura das triazinas (sobreposi¢io dos picos), foi
utilizado o procedimento matematico de deconvolug¢do (Microcal
Origin 6.0) para a separacdo dos picos, pois houve sobreposi¢do dos
mesmos. Para a mistura das triazinas também foram realizadas vari-
acdes de pH e dos parametros da SWYV, inclusive medigdes a altas
freqiiéncias, para uma possivel separacdo dos picos voltamétricos.

Instrumentacao

A célula eletroquimica utilizada para as determinacdes
eletroanaliticas das triazinas foi uma célula convencional de com-
partimento unico com orificios para encaixe dos eletrodos. Como
eletrodo de trabalho foi utilizado o eletrodo de gota pendente de
merctrio (HMDE) com drea geométrica de 0,024 cm?. O eletrodo
de referéncia utilizado foi o Ag/AgCl (KC1 3 mol L) e como ele-
trodo auxiliar, um fio de platina. Para a realizacdo das medidas
eletroquimicas, utilizou-se o potenciostato modelo 394 EG & G
Parc com eletrodo de mercurio (Modelo 303A), interfaceado a um
microcomputador utilizando o programa M-394.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Determinacdes individuais das triazinas

Inicialmente, em condi¢des da SWV previamente otimiza-
das'*!*, foram obtidos voltamogramas individuais para a atrazina e
a ametrina com o intuito de se observar a diferenga entre os valores
de potenciais de pico. Em ambos os casos, utilizou-se 0 Na,SO, 0,1
mol L' a pH 2,0 como eletrélito suporte, os valores da frequéncia
de onda quadrada (f: 100 s™), da amplitude de onda quadrada (a: 50
mV) e do incremento de varredura (AEs: 2 mV). Nestas condigdes,
a atrazina apresentou um pico de reduc@o em -0,95 V e a ametrina,
um pico de redugdo em -0,96 V vs Ag/AgCl. Devido aos valores de
potenciais bem préximos, seria impossivel, nestas condigdes, a de-
terminacdo simultnea desses compostos.

Deste modo, foram realizadas variacdes do incremento de var-
redura (2 a 10 mV) para os dois compostos, com o objetivo de se
conseguir a maxima diferenga entre os valores de potenciais de
reducdo. Concluiu-se que utilizando um incremento de 10 mV,
houve uma maior diferenca entre os valores de potenciais (60 mV),
pois a atrazina apresentou um potencial de pico de -0,98 V e a
ametrina, um potencial de pico de -1,04 V vs Ag/AgCl. Isto sugere
a possibilidade de separagdo dos picos da atrazina e da ametrina
em uma mistura pelo procedimento matemadtico de deconvolugdo,
visto que a menor diferenca de potenciais de picos que permite a
aplicagdo eficiente da deconvolucdo de picos € de 60 mV. As cur-
vas analiticas individuais para a atrazina e a ametrina nas condi-
¢des de Na,SO, 0,1 mol L' apH 2,0, f=100s",a =50 mV e AE =
10 mV (condi¢@o de maior diferenga entre os potenciais de reducio
dos compostos) estdo mostradas na Figura 2. E necessdrio observar
que a intensidade de corrente dos voltamogramas (Figuras 2-5) se
refere a diferenca (AIP) entre a corrente direta (catddica) e a corren-
te reversa (anddica). No caso das triazinas, AIP ¢ igual a corrente
direta referente ao processo de redugdo, ndo tendo contribuicdes da
corrente reversa, justificando o valor negativo de AL

A simazina € aplicada na agricultura na forma de misturas com
vérios pesticidas, inclusive outras triazinas. Diante disso, julgou-se
necessdrio realizar o estudo eletroanalitico da simazina por SWV para
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Figura 2. Voltamogramas de onda quadrada para a atrazina (A), ametrina
(B) e simazina (C) em diferentes concentragoes: 0,0 (1); 1,0 (2); 2,0 (3); 3,0
(4); 4,0 (5); 5,0 (6); 6,0 (7); 7,0 (8); 80 (9); 9,0 (10) e 10,0 x 10° mol L'
(11). Inser¢ées: Dependéncia das intensidades de corrente dos picos dos
herbicidas com as concentragoes analisadas. Condigoes para a atrazina e
ametrina: Na,SO, 0,1 mol L a pH 2,0, f = 100 s, a = 50 mV, AE = 10 mV.
Condi¢oes para a simazina: Na,SO, 0,1 mol L' a pH 3,5, f = 100 s, a =
30mV, AE = 10 mV

obtencao da melhor resposta voltamétrica sobre o HMDE, assim como
analisar a possibilidade de quantificacdo deste composto em uma
mistura com a atrazina. A simazina em meio de Na SO, 0,1 mol L'a
um valor de pH = 3,5 apresentou somente um pico de reducdo em
torno de -1,1 V vs Ag/AgCl, caracteristico de um sistema irreversivel’.

Metodologias eletroanaliticas para a determinag@o de herbicidas triazinicos 2027

O desenvolvimento de uma metodologia eletroanalitica para a
detec¢do da simazina por SWV baseou-se na otimizacdo dos
parametros que possam influenciar na resposta voltamétrica, tais
como o pH do eletrélito suporte e os parametros da SWV (f, a e
AEs). Os valores otimizados de pH e dos parametros da SWV para a
reducdo da simazina foram: pH 3,5, f: 100 s, a: 30 mV e AE: 10 mV.

Estabelecidas as melhores condicdes para a determinacido do
pico de reducdo da simazina, foi construida uma curva analitica
para o composto e incluida na Figura 2. Nesta mesma figura, as
inser¢des correspondem as curvas analiticas para cada triazina in-
dividualmente. Observou-se que nos trés casos as intensidades de
corrente dos picos aumentam proporcionalmente com o aumento
de concentragdo e que ndo ocorrem deslocamentos nos potenciais
de picos no intervalo de concentra¢oes estudado (1,0 a 10,0 x 10°
mol L),

Para a determina¢@o do Limite de Detec¢@o (LD) e do Limite
de Quantificagdo (LQ) utilizou-se o desvio padrdo da média arit-
mética das correntes de 8 voltamogramas do branco medidas no
mesmo potencial dos picos voltamétricos de redugdo da atrazina,
da ametrina e da simazina, e as relagoes®:

LD =3S,/b (1)
LQ =10 S,/b 2

onde S » ¢é o desvio padrio da média aritmética e b, o valor do coefi-
ciente angular de cada curva analitica.

Os valores de LD obtidos foram 1,73 x 10®* mol L' (3,7 ug L")
para atrazina, 1,89 x 10®* mol L' (4,3 ug L) para a ametrina e de
3,70 x 10® mol L' (7,5 pg L") para a simazina. Os valores das
regressdes lineares para tais curvas individuais e os limites de
detecc@o e de quantifica¢do estdo incluidos na Tabela 1.

A repetibilidade das medidas foi determinada por medidas su-
cessivas de 3 solugdes diferentes de atrazina, ametrina e simazina
nas faixas de concentragdo das curvas analiticas, obtendo-se desvi-
os-padrdo relativos (coeficiente de variagdo) menores que 2, 1,8 e
1,4%, respectivamente.

Deconvolucao dos sinais voltamétricos da atrazina e da
ametrina em uma mistura

Nas condicdes de maior diferenga entre os valores de potenci-
ais de reducdo da atrazina e da ametrina, foram efetuadas medidas
para analisar a possibilidade da determinag@o simultinea destes
compostos. Desta forma, uma mistura de atrazina e ametrina foi
avaliada por SWV. O resultado obtido, como esperado, ndo mos-
trou a formagao de dois picos separados. Ao invés disso, houve a
formag@o de um unico pico de redugdo com perfil alargado (Figura
3) com potencial de pico em torno de -1,0 V vs Ag/AgCl, indican-
do a impossibilidade da determinagdo simultanea das triazinas ape-
nas usando a SWV.

Assim, uma alternativa para a determinagdo simultdnea destes
herbicidas € o emprego do procedimento de deconvolucao. O
software comercial Origin 6.0 foi escolhido para proceder ao trata-
mento matemadtico da deconvolucdo dos picos, utilizando a ferra-
menta de andlise gaussiana.

Para efetuar a deconvolugdo dos picos determina-se inicialmente
a quantidade de picos que se espera encontrar. Apds esta etapa, €
fixado o potencial de pico de cada composto separadamente e aplica-
se a andlise Gaussiana para o tratamento matemdtico, que resultard
nos picos deconvoluidos. A Figura 3 apresenta o voltamograma de
onda quadrada obtido para a mistura da atrazina e da ametrina, os
picos deconvoluidos para cada composto e o voltamograma referente
a soma das correntes dos picos deconvoluidos.
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Tabela 1. Resultados das regressdes lineares das curvas analiticas, valores dos limites de detec¢@o e de quantificagdo e porcentagens de
recuperacdes para os compostos individuais e na forma de misturas (atrazina e ametrina)

Parametros Atrazina Ametrina Simazina Atrazina' Ametrina 2
r 0,9995 0,9989 0,9990 0,9987 0,9968
S, (A) 1,63 x 10 1,77 x 10 1,85 x 10° 1,71 x 10° 1,67 x 10°
b (A/mol L) 2,83 x 10! 2,81 x 10! 1,50 x 10! 2,29 x 10 1,74 x 10"
LD (ug L) 3,7 4,3 7,5 4,8 6,5
LQ (ug L) 12,4 14,3 24.9 16,1 21,8
Recup. (%) 974 + 1,2 96,6 + 1,5 97,8 + 1,6 114,77 + 2,1 872 +2,0
!'na presenca de 3,0 x 10 mol L' de ametrina; > na presenca de 3,0 x 10 mol L' de atrazina
4 3,0 3.0] 11
2.5)
2,5 2,0
< 31 ERR
S - B
5 :EL 2,04 3 10
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LS s %
[Atrazina] / 10_6m01 L_1
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0 : _— ' : 0,5 1
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04 0,6 0,8 -1,0 12

Figura 3. Voltamogramas de onda quadrada obtidos para a mistura da
atrazina e da ametrina em uma concentragdo de 1,0 x 10° mol L' para cada
composto. Curva experimental (linha continua, 1), curvas resultantes da
deconvolugdo para a atrazina (2) e para a ametrina (3) e curva referente a
soma das correntes dos picos deconvoluidos 2 e 3 (linha tracejada, 4).
Condigoes: Na,SO,0,1 mol L', pH = 2,0, f= 100", a = 50 mV, AE = 10 mV

Diante da separagdo dos picos dos compostos pela deconvo-
lucdo, este procedimento foi utilizado na constru¢do de curvas ana-
liticas para a mistura da atrazina e ametrina. Os voltamogramas de
onda quadrada obtidos para a mistura atrazina — ametrina em dife-
rentes concentragdes de atrazina (1,0 a 10,0 x 10°® mol L") e man-
tendo fixa a concentra¢do da ametrina (3,0 x 10° mol L) estdo
apresentados na Figura 4. Os voltamogramas de onda quadrada ob-
tidos para a mistura em diferentes concentragdes de ametrina (1,0 a
10,0 x 10° mol ') e mantendo fixa a concentragio da atrazina (3,0
x 10® mol L) estdo apresentados na Figura 5.

Para cada voltamograma das Figuras 4 e 5 foi aplicado o proce-
dimento de deconvolucio como realizado na Figura 3. Isto gerou
dois picos deconvoluidos em cada voltamograma, o primeiro pico
em -0,98 V, referente a atrazina e o segundo pico em -1,04 V referen-
te a ametrina. Para a constru¢do da curva analitica em diferentes
concentragdes de atrazina na presenca de uma concentragio fixa de
ametrina, registraram-se os diferentes valores de corrente para o pico
da atrazina. Seguindo o mesmo procedimento, foi construida uma
curva analitica para a ametrina na presenca da atrazina.

As insercOes nas Figuras 4 e 5 correspondem as curvas analiti-
cas para a mistura dos compostos apds a deconvolucdo em compa-
racdo as curvas para cada composto individualmente extraidas da
Figura 2. Na Tabela 1, também estio incluidos os valores de LD e
de LQ e os resultados das regressdes lineares das curvas analiticas
dos compostos na forma de misturas obtidas por SWV apés a apli-
cacdo da deconvolugio.

Na aplicacio do procedimento de deconvolugd@o para a constru-
¢do da curva analitica para a atrazina na presenga de 3,0 x 10 mol

E/Vvs Ag/AgCl

Figura 4. Voltamogramas de onda quadrada para a mistura atrazina —
ametrina mantendo fixa a concentragdo de ametrina em 3,0 x 10° mol L' (2-
11) com variagdo da concentragdo de atrazina: 0,0 (ambos os compostos)
(1); 1,0(2); 2,0(3); 3,0(4); 4,0(5); 5,0(6); 6,0(7); 7,0(8); 8,0(9); 9,0(10);
10,0 x 10°° mol L' (11). Inser¢do: Curvas analiticas para atrazina pura (A) e
para a atrazina na presenga de 3,0 x 10° mol L' de ametrina apds a
deconvolugdo (B). Condigoes experimentais iguais as utilizadas na Figura 3

3,0 30 X 1
254 2 10
’ 2,0
< 20 - § 1.5 Bl
27 e
3 05
COLS A
0,0
0 2 4 6 8 10
10 4 [Ametrina] / 10 Omol L™
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Figura 5. Voltamogramas de onda quadrada para a mistura atrazina—ametrina
mantendo fixa a concentrag¢do de atrazina em 3,0 x 10° mol L' (2-11) com
variagdo da concentragdo de ametrina: 0,0 (ambos os compostos) (1); 1,0 (2);
2,0(3); 3,0(4); 4,0(5); 50(6); 6,0(7); 7,0(8); 8,0 (9); 9,0 (10) 10,0 x 10° mol
L' (11). Inser¢do: Curvas analiticas para a ametrina pura (Al) e para a
ametrina na presenca de 3,0 x 10° mol L' de atrazina apds a deconvolugdo
(B1). Condicoes experimentais iguais as utilizadas na Figura 3

L' de ametrina, as correntes calculadas para a atrazina no intervalo
de concentragdo de 1,0 a 6,0 x 10° mol L' foram maiores que as
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correspondentes ao composto individual (Figura 4, curva B na in-
ser¢do). Isto € devido a interferéncia da “cauda” do pico da ametrina
na regido de potenciais onde € calculada a corrente da atrazina,
gerando assim uma curva analitica que nio se inicia na origem dos
eixos. No entanto, em altas concentracdes da atrazina (7,0 a 10,0 x
10° mol L), a interferéncia da ametrina sobre o pico da atrazina é
minima.

E importante ressaltar que, apesar das curvas individuais para
as triazinas (Figura 2) apresentarem formas relativamente diferen-
tes em relagdo a curvas gaussianas simétricas em forma de sino, na
mistura da atrazina e da ametrina, apés a deconvolug@o, se obtém
picos com estes perfis, gerando resultados satisfatdrios.

Os valores dos LD_ obtidos para a atrazina e para a ametrina
individualmente mostraram-se maiores que os valores obtidos em
trabalhos encontrados na literatura. Contudo, o valor do LD para a
simazina € inferior ao valor encontrado no trabalho de Bilewicz e
colaboradores'!, que utilizando a DPV, obtiveram um limite de
deteccdo de 20,2 pug L. As metodologias eletroanaliticas de deter-
minacdo simultdnea da atrazina e da ametrina apresentaram valo-
res de LD_ bastante satisfatérios, mesmo sendo estes maiores que
os obtidos para os compostos individuais.

Todos os valores de LDs encontrados, tanto para as trés triazinas
individuais quanto para as misturas da atrazina e da ametrina, es-
tdo dentro dos limites méximos de residuos (LMR ) de triazinas
permitidos. Por ex., em cana-de-agtcar, a ANVISA* recomenda
um maximo de 250 pg kg (ppb) para a atrazina, 50 ug Kg' para a
ametrina e de 200 pg kg' para a simazina. Estes valores de LDs
também estao dentro do LMR _ de pesticidas em geral presentes em
efluentes industriais permitidos pelo CONAMA (50 ug L.

Estudo da mistura atrazina e simazina

A atrazina e a simazina em meio de Na, SO, 0,1 mol L' a pH =
2,0, f =100 s' a =50 mV, AE_= 10 mV apresentaram valores de
potenciais de reducdo bem préximos, -0,98 V para a atrazinae -1,0 V
vs Ag/AgCl para a simazina. Desta forma, uma mistura desses com-
postos avaliada por SWV mostrou a formagio de um tnico pico em
aproximadamente -1,0 V, que ao contrdrio da mistura atrazina e
ametrina, ndo apresentou um perfil alargado. Essa proximidade nos
valores dos potenciais impossibilita a determinag¢@o simultanea da
atrazina e da simazina apenas usando a SWV.

Na tentativa de se conseguir uma maior diferenga entre os va-
lores de potenciais de pico da atrazina e da simazina, foram reali-
zados estudos da variacdo do pH, da freqiiéncia (altas freqiiéncias:
300-4000 s), da amplitude e do incremento de varredura para am-
bos os compostos separadamente. Observou-se que nao houve dife-
rengas significativas (maior que 20 mV) entre os valores de poten-
ciais referentes aos processos de redugdo da atrazina e da simazina.
Sendo assim, para uma mistura de atrazina e de simazina, em todas
as condi¢des estudadas, houve a formagdo de um unico pico
voltamétrico sem deformagdes, que mostrasse a possibilidade de
identificacdo de dois picos. Com isso, foi impossivel a aplicacdo do
procedimento matemadtico de deconvolucio e conseqiientemente, a
separacgdo dos picos de redugdo dessas triazinas.

Experimentos de recuperacdo das triazinas individuais e da
mistura atrazina — ametrina

Ap0s a obtengdo das curvas analiticas para as triazinas indivi-
duais e para a mistura atrazina-ametrina, foram realizados os testes
de recuperagdo. Os resultados obtidos referentes a esses testes en-
contram-se incluidos na Tabela 1.

As porcentagens de recuperacdo dos herbicidas individuais em
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dgua pura a um determinado nivel de concentragdo da curva anali-
tica (3,0 x 10° mol L) mostraram-se satisfatorias. Os resultados
da recuperagdo dos herbicidas na forma de misturas (1,0 x 10 mol
L' de atrazina na presenca de 3,0 x 10 mol L' de ametrina e vice-
versa) apresentaram valores distintos. As curvas de recuperagio para
as misturas foram obtidas conforme a construciio das curvas analiti-
cas para cada caso apds a deconvolugdo.

Enquanto a porcentagem de recuperacido para a ametrina na
presenca de atrazina apresentou um valor préximo a 90%, a
porcentagem de recuperacdo da atrazina na presenca de ametrina
apresentou um valor acima de 100%. Isto se justifica pela maior
intensidade de corrente do herbicida atrazina em relagdo a
intensidades de corrente da triazina individual, alterando a
inclina¢@o da curva de recuperagio. Conseqiientemente, recuperou-
se uma maior quantidade de herbicida, se comparado a
concentragdo inicial analisada na célula eletroquimica. Entretanto,
de acordo com o trabalho de Brito e colaboradores®, nesta faixa
de concentracdo estudada (10 mol L), o intervalo de recuperagio
aceito deve estar entre 60-115%. Diante de niveis de recuperacio
satisfatorios para todos os casos, as metodologias propostas sao
adequadas para aplicacdes em amostras de interesse.

CONCLUSOES

Nas condig¢des voltamétricas otimizadas, a atrazina e a ametrina
apresentaram picos de reducdo bem definidos em valores de po-
tenciais bem préximos, ocorrendo em uma mistura, a formagdo de
um Unico pico voltamétrico com perfil alargado. O uso do procedi-
mento de deconvolucdo possibilitou a separacdo dos dois picos
voltamétricos e, conseqiientemente, a quantificagdo de um herbicida
na presenga do outro, com valores de LD compativeis com a legis-
lacdo atual. Adicionalmente, a metodologia proposta pode ser apli-
cada no controle de qualidade de formulagdes comerciais desses
herbicidas.

Ja no caso da simazina, nao foi possivel conseguir a separacao
de seu pico voltamétrico com aquele da atrazina devido a proximi-
dade dos mesmos. Entretanto, sua determinacdo individual ¢ mui-
to adequada com a metodologia desenvolvida.
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