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RESUMO

Este trabalho descreve um procedimento analitico por
colorimetria com a finalidade de detectar baixas concentragdes
do herbicida ametrine. A partir de amostras de agua, foi feita a
extracdo sequencial com n-pentano, HCl e diclorometano,
utilizando-se um padrdo técnico de ametrine (98,19% puro). A
absorvancia na faixa do UV (200-300 nm) foi estabelecida,
com um pico caracteristico em 240 nm. Uma curva de
calibracdo foi preparada, demonstrando o relacionamento
linear entre absorbancia e a concentragdo de ametrine na faixa
de concentragdo de 1 a 4 ppm. O método descrito pode
potencialmente ser utilizado para detectar residuos de ametrine
em amostras de agua ou solo.
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ABSTRACT

COLORIMETRIC TECHNIQUE TO DETECT
LOW CONCENTRATIONS OF AMETRYN HERBICIDE

This paper describes a colorimetric analytical
procedure developed to detect low concentrations of the
herbicide ametryn. From water samples, a sequential water
extraction was undertaken with n-pentane, HCI and methyl
cloride, using ametryn analytical grade (98.19% pure).
Absorbance in UV range (200-300 nm) was established, with a
typical peak at 240 nm. A calibration curve prepared showed a
linear relationship between absorbance and ametryn
concentration within the concentration range of 1 to 4 ppm.
The described method may potentially be used to detect
residues of ametryn in water or soil samples.
Key-words: Ametryn, herbicide, residues.

INTRODUCAO

A introdugdo do grupo das triazinas como herbicidas
comercialmente importantes ocorreu a partir de 1955, embora
elas ja tivessem sido sintetizadas desde 1855. Estes compostos
atuam, de maneira geral, inibindo a fotossintese em doses
muito baixas. A exposicao das raizes a concentragdes de 0,25 a
1,00 ppm pode parar toda a atividade fotossintética (HIGGINS
& BURNS, 5).

No ambiente edafico, os microrganismos sdo
responsaveis pela degradacdo destes compostos, mas o
processo ¢ lento, uma vez que a meia-vida das triazinas no solo
pode chegar a 10-12 meses (BAILEY et al., 1978). Residuos
de herbicidas do grupo das triazinas tém sido detectados em
varios compartimentos da biosfera como o solo
(SNEGAROFF, 1979) sedimentos aquaticos (TUCKER &
BOYD, 1981), aguas provenientes de escorrimento superficial
(HIRANPRADIT & FOY, 6), lengol freatico (LAWERENZ,
1983) e aguas fluviais (BENADIKOVA & KALVODA, 1984).

A larga utilizagdo das triazinas resultou na
necessidade de desenvolvimento de métodos sensiveis, rapidos

e confidveis para a determinagdo de seus residuos. Diversos
métodos tém sido utilizados para a detec¢ao destes residuos,
entre eles a cromatografia liquido gasosa (GREEN et al.,
1977), cromatografia gasosa (RAMSTEINER et al., 1974),
cromatografia de camada fina (LAWERENZ, 1983) e a
polarografia ~(BENADIKOVA & KALVODA, 1984;
LIPPOLIS & CONCIALINI, 1988).

Entre os métodos disponiveis, o colorimétrico ¢ um
dos mais simples, rapidos e baratos. KNUSLI et al. (1964)
foram os primeiros a apresentar esta técnica, a qual sofreu
posteriormente contribuicdes de RAGAB & McCOLLUM
(1968). VICKREY et al. (1980) demonstraram que, no caso
das triazinas, o método colorimétrico pode ser tdo ou mais
eficiente do que o método cromatografico de alta performance
na detecgdo de residuos.

O objetivo deste trabalho foi o de desenvolver o
espectro de absorgdo de ametrine, e preparar a curva padrdo
obedecendo a Lei de Beer, verificando a possibilidade de
aplicagdo desta curva a deteccdo analitica de residuos do
produto em amostras de agua.

MATERIAL E METODOS
1. Obtencdo do espectro de absor¢do do padrao de ametrine

O presente método foi desenvolvido a partir da
metodologia proposta por KNUSLI et al. (1964), com
modificagdes. O padrdo de ametrine (98,19% de pureza) foi
fornecido pela Milenia Agrociéncias. Uma amostra de 1 mg de
ametrine foi pesada e posteriormente diluida para 100 ml em
baldo volumétrico (10 ppm) e agitada vigorosamente para
garantir completa solubilizagdo. Usando-se 50 ml desta
solucdo como amostra, foi seguida a seguinte sequéncia:

A. 1* extragdo: A amostra foi colocada num primeiro
funil de separag@o de 500 ml contendo 200 ml de n-pentano. A
seguir, adicionou-se 70 ml de HCI 0,1 N, agitando-se trés
vezes. Formou-se, entdo, uma mistura heterogénea bifasica: na
parte superior encontrava-se o n-pentano e abaixo a mistura
homogénea de acido+amostra. Apoés filtracdo, coletou-se o
primeiro extrato. Repetiu-se a extragdo com HCI por mais duas
vezes, coletando-se os extratos separadamente. Num segundo
funil de separagdo, contendo 100 ml de n-pentano, colocou-se
um extrato por vez, agitando-se trés vezes e filtrando a seguir.
Os trés filtrados froam, entdo, combinados num tnico
recipiente (~ 260 ml).

B. 2% Extracdo: A re-extragdo foi feita com a adigdo
de 50 ml de diclorometano destilado aos extratos combinados
num terceiro funil de separacao, seguindo-se agitacdo vigorosa
por trés vezes. Formou-se, novamente, uma mistura
heterogénea de duas fases: a superior era constituida pelo
filtrado 4cido e a inferior pelo diclorometano com ametrine. A
extracdo com diclorometano foi repetida por mais duas vezes
da mesma forma. Os trés extratos (~150 ml) sdo coletados num
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unico baldo de fundo chato de capacidade de 250 ml.

C. Evaporagdo: O baldo contendo o diclorometano foi
levado ao rota-evaporador a 40 °C até total evaporagéo.

D. Solubilizacdo do residuo seco: Ao residuo seco foi
acrescentado exatamente 10 ml de H,SO4 1 N. O baldo foi
levado ao banho-maria (55 °C) por trés horas. Durante este
periodo o baldo deve ser agitado com certa frequéncia e
mantido com tampa frouxa, principalmente no inicio do
periodo, de modo que se evite a formagdo de pressdo no
interior do baldo.

E. Leitura de absorvéincia: Apds a retirada do banho-maria,
deve-se agitar a amostra e deixa-la resfriar (5’). A amostra foi
diluida (1:10) e levada para leitura de absorvancia. Em fungdo
da rapida degradacdo da cor, a leitura deve ser feita
imediatamente. O espectro de absor¢do na faixa do ultra-
violeta (200 a 300 nm) foi determinado em espectrofotometro
modelo Hitachi 2000, de duplo feixe, medindo-se a
absorvancia em intervalos de 2 nm, com c¢lula de quartzo de 1
cm de largura. Neste comprimento de onda, o aparelho
trabalha com uma ldmpada de deutério, sendo o detector
composto de fotodiodos de silica.

F. "Branco": Adotou-se, neste trabalho, um volume de 50 ml
de agua deionizada para servir como "branco" na leitura de
absorvancia, passando-o pelo processo anteriormente descrito.

2. Curva de calibragdo

A curva de calibragdo foi feita a partir de uma
solug@o-padrao de ametrine de 5 mg/100 ml (50 ppm). A partir
de uma amostra de 50 ml, obteve-se a solu¢do de ametrine
hidrolisada em H,SO, (10 ml). Tomou-se uma aliquota de 5 ml
e completou-se o volume com agua deionizada para 25 ml
(concentragdo: 10 ppm); uma segunda aliquota de 2 ml foi
diluida para 10 ml (10 ppm). Da primeira dilui¢ao, procedeu-se
a novas dilui¢cdes tomando-se aliquotas de 1, 2, 3,4, 5 ¢ 6 ml,
completando-se o volume para 10 ml (respectivamente 1, 2, 3,
4, 5 ¢ 6 ppm). O volume restante foi utilizado como uma
amostra de 10 ppm. Da segunda dilui¢do (10 ppm), retira-se 7
ml, colocando-se num outro baldo de 10 ml ¢ completando o
volume (7 ppm).

A absorvancia foi lida a 240 nm, obtendo-se leituras
de 9 pontos (0, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7 ¢ 10 ppm). Os valores de
absorvancia obtidos foram analisados por regressdo linear de
modo a estabelecer os limites de linearidade entre absorvancia
e concentracao da amostra, segundo a lei de Lambert-Beer.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O espectro de absor¢do do ametrine no ultra-violeta
encontra-se na Figura 1, onde ¢ possivel observar-se um pico
bastante pronunciado em 240 nm.

BENVENUTO (1983) utilizando esta mesma técnica
para estudar a adsor¢do e a lixiviagdo de fluometuron em
alguns tipos de solos e sedimentos, encontrou pico semelhante.
Considera-se que este tipo de determinag@o pode ser utilizada
para outros compostos aromaticos organicos, cuja estrutura
molecular contenha o anel benzeno para sistemas
heterociclicos (WEBER & WILKINSON, 1971).

Verificando os coeficientes de determinagdo obtidos
por diferentes equagdes de regressdo linear (Tabela 1) e
levando-se em conta a faixa de erro minimo para leituras
espectrofotométricas, estabeleceu-se que entre os limites de 1 e

4 ppm a absorvancia estaria diretamente relacionada a
concentragdo da solugdo em analise, pela relagdo Y = -0,21 +
0,3784 X, onde Y = Concentragdo de ametrine, em mol/L e X
= Absorvancia.

Figura 1 - Espectro de absorgao no ultra-violeta (200-300 nm)
de um padrio de ametrine.
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Na Figura 2 encontra-se a curva-padrdo de
absorvancia de ametrine a 240 nm, a qual foi estabelecida apos
a analise de diferentes combinagdes das concentra¢des das
solugdes-padrdo (Tabela 1).

Com base nas absorvancias registradas nas solugdes-
padrio (Tabela 2), determinou-se a absortividade molar média
(63606,49). Segundo este principio, a absorvéncia (A) de um
composto  especifico é diretamente proporcional a
absortividade molar (a), ao tamanho da célula pelo qual o feixe
luminoso deve atravessar (b), e a concentragdo molar do
soluto, segundo a equagdo A = abc.

Figura 2 - Curva-padrao de absorvéncia de ametrine a 240 nm.
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Como o tamanho da célula ¢ fixo (1 cm), as
concentragdes sdao conhecidas e as absorvancias foram
determinadas, a absortividade molar pode ser facilmente
determinada. Houve uma variagdo grande para as
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absortividades das diferentes concentragdes. Sabe-se, no
entanto, que para um mesmo composto este deveria ser um
valor constante. BENVENUTO (3) sugeriu que pequenas
variagdes na temperatura ou no pH da solugdo por efeito da

Tabela 1 - Parametros do ajuste de diferentes equagdes de regressdo para os valores de absorvancia observados em fungdo da

concentra¢do nas solu¢des-padrio.

ioniza¢do de compostos poderiam interferir nas leituras de
na determinacdo da

absorvancia,
absortividade.

e,

consequentemente,

Pontos considerados (ppm Pardmetros da regressio
0 [1 |2 [3 [4 |5 |6 [7 |10 r a b t Fregressiio.
X[ X[ X | X[ X[X]|X]|X[X 97,32 0,0270 0,2744 15,95 254,44
XX | X[ X[X][X]X]X 97,18 -0,0402 0,2994 14,38 206,95
X[ X[ X ]| X[ X[X]|X 96,65 -0,0002 0,2794 12,02 144,63
XX | X[ X[X]X 95,43 -0,0177 0,2899 9,14 83,55
X[ X[ X ]| XX 97,75 -0,0762 0,3338 11,42 130,44
X[ X[X]|X 95,55 -0,0742 0,3318 6,55 42,03
X[ X[ X[ X[ X[X]|X]|X 96,43 -0,0341 0,2733 12,73 162,07
X[ X | X[ X[X]|X]|X 96,02 0,1488 0,2563 10,99 120,93
X[ X[ XX [X[X 94,63 0,2277 0,2453 8,40 70,61
X[ X ]| XX [X 92,48 0,2162 0,2468 6,07 36,91
X[ XX X[X[X]X 96,19 -0,0782 0,3070 11,24 126,52
X[ XX | X[X[X 94,30 -0,0217 0,2883 8,13 66,18
X[ XXX [X[X 94,87 -0,0117 0,2821 8,60 74,01
X[ XXX [X 92,89 -0,0516 0,2992 6,26 39,23
X[ XXX 99,20 -0,2100 0,3784 15,80 249,66

* Todos os valores sdo significativos a 5% de probabilidade, respectivamente pelo teste t e pelo teste F.

Tabela 2. Teste da equagdo de Lambert-Beer (A=abc) para determinag@o da absortividade molar das solu¢des de ametrine (Dados:

comprimento da célula 1 cm; P.M. ametrine 228,34).

Solugdes-padrio utilizadas Absorvancia a 240 nm Absortividade molar
Ppm mol/L

0 0 0,013 -

1 438x10° 0,135 30826,17
2 8,76 x 10° 0,573 65419,98
3 13,14 x 10°® 0,973 74058,92
4 17,52 x 10°° 1,263 72098,98
5 21,89 x 10°° 1,286 73411,95
6 26,27x10° 1,624 61804,56
7 30,65 x 10° 2,196 71634,15
10 43,79 x 10° 2,610 59597,26

média = 63606,49
CONCLUSOES Os autores expressam seu agradecimento a Milenia

O espectro de absor¢do de ametrine na faixa do ultra-
violeta mostrou um pico caracteristico em 240 nm. A
absorvancia tomada neste comprimento de onda possibilitou a
elaboragdo de uma curva-padrdo na faixa de 1 a 4 ppm, com
elevado coeficiente de determina¢do. Em func¢do de sua
simplicidade, o método colorimétrico de determinagdo de
ametrine pode potencialmente ser usado para detec¢do deste
composto em baixas concentragdes.
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