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RESUMO

Neste trabalho foram estudados dois pesticidas que sdo bons exemplos de
moléculas utilizadas como pesticidas. O fungicida Thiram, que apresenta em sua
estrutura atomos de enxofre, e assim interage com uma gama de ions metalicos; e 0
herbicida picloram, que € um derivado piridinico, o qual apresenta um atomo de
nitrogénio com pares de elétrons livres e capazes de formar ligacdes, e um
grupamento acido na posicdo 2 do anel também capaz de interagir com ions

metalicos.

Com o intuito de se entender melhor como ocorre estas interacdes, realizou-
se este trabalho onde observou-se a complexacéo dos pesticidas thiram e picloram
com quatro ions metalicos previamente selecionados, zinco, cobre, cadmio e

chumbo.

Os estudos de complexacdo foram realizados utilizando o método de
voltametria de redissolugdo anddica em modo de pulso diferencial. Com esta técnica
foram levantadas curvas de titulacdo de amostras contento os pesticidas, e a partir
dos dados obtidos aplicou-se os céalculos de Langmuir e Scatchard obtendo assim os
parametros de complexagdo desejados, como a constante de estabilidade
condicional do complexo formado, K’, e a concentragdo de ligante que participa da

reacao de complexagédo em solucéo, [L]r.

Para os complexos formados com o pesticida thiram foram encontrados
valores altos para as constantes de estabilidade condicional, com Log K’ para

Cu(Thi) 7,55; Pb(Thi) 7,82 e Cd(Thi) 6,41.
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Para os complexos formados com o pesticida picloram foram encontrados os

seguintes valores de Log K’: para Zn(pic) 6,58; Cu(pic) 5,98 e Pb(Thi) 6,11.

A formacéo dos complexos foi confirmada por medidas espectroscopicas na

regido do ultravioleta visivel e por voltametria ciclica e de pulso diferencial.
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ABSTRACT

Nowadays, numerous pesticides are used in crops, agriculture, transport of
seeds, among others. These pesticides are organic molecules that present functional
groups in their structure which are capable of forming connections with metallic ions,

which, whether naturally or by human intervention, are found in the soil.

These species enter in contact in the environment, and thus, they interact
forming connections, giving form to the so called compound of coordination, or
complex. The formation of these complexes can alter significantly the properties of
both the pesticides and the metallic ions, being able to enhance toxic character,

persistence and degradation.

In this work, two pesticides were chosen for being good examples of this type
of molecule. The fungicide Thiram, which presents atoms of sulfur in its structure,
and thus interact with a range of metallic ions; and the herbicide picloram, a derived
pyridinic, which presents a nitrogen atom with pairs of free electrons and capable of
forming binding, and an acid group in the position two of the ring, also capable of

interacting with metallic ions.

In order to better understand how these interactions occur, this work focused
where the complexation of pesticides thiram and picloram was observed with four

metallic ions previously selected, zinc, copper, cadmium and lead.

Hence, a study of complexation was started using the method of Differential
Pulse Anodic Stripping Voltammetry, in order to evaluate the occurrence of the

complexation. For that, we counted on two tools very frequently used for the
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evaluation of the metal-binding capacity of samples, namely, the linearization

methods of Scatchard and Langmuir.

Titration curves of the samples containing the pesticide were obtained using
the technique, and starting from the data, the calculations of Langmuir and Scatchard
were applied in order to obtain two important parameters, stability conditional
constant of the formed compound, K', as well as the ligand concentration that

participates in the reaction complexation in solution, [L]T.

The data obtained with both pesticides were satisfactory, indicating the
occurrence of complexes. However, it was observed that the interaction is larger
between the fungicide thiram and the respective metals than with the herbicide
picloram. The constants of conditional stability for the fungicide thiram are with LogK'
between 6 and 7, while the same ones for the compounds formed between the

herbicide picloram and the metallic ions are between 5 and 6.

To confirm the measures of anodic stripping voltammetry, spectroscopy
measures were carried out in the area of the visible ultraviolet, as well as measures

of cyclic voltammetry and of differential pulse.
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Figura 3. 54. Transformag&o de Langmuir para curva de titulagdo da solugéo de
picloram 1x10° mol L em tamp&o acetato pH=4,0 com adi¢bes sucessivas de ions
(03 011 01 o Lo TP RURPPPPRPRPTR 115
Figura 3. 55. Transformacgado de Scatchard para curva de titulagdo da solucdo de
picloram 1x10° mol L em tamp&o acetato pH=4,0 com adi¢bes sucessivas de ions

CUIMIO . e e e e 115
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Figura 3. 56. Transformacdo de Langmuir e Scatchard para curva de titulacdo da
solucdo de picloram 1x10° mol L* em tampdo acetato pH=4,0 com adicdes
SUCESSIVAS A€ TONS CAUMIO. .....ueeeiiieeeeiiiiiiirr et e e e e e e e e e e r e e e e e e nnnees 117
Figura 3. 57. Voltamogramas de redissolucdo anddica por pulso diferencial dos
metais utilizados sob eletrodo de gota de mercurio. tgep = 60s; Ampl. = 15mV; v = 20
NV S Rt 120
Figura 3. 58. Curva de calibracdo para o ion Zinco (ll) em tampéao acetato pH =4,0
COM tyep = 60s, Egep = -1,2V; v = 20 mV s*. Concentracéo de Zn**: 1,5x10" a 1,6
XL0™ MNOI L™, o 121
Figura 3. 59. Curva de calibracdo para o ion Cobre (ll) em tampé&o acetato pH =4,0
COM tgep = 60S, Egep = -0,6V; v = 20 mV s™. Concentragdo de Cu®*: 3,9x10° a
1,4AX107 MOL L™t 122
Figura 3. 60. Curva de calibracdo para o ion Chumbo (II) em tampéo acetato pH
=4,0 com tgep = 60S, Egep = -0,6V; v = 20 mV s™. Concentragio de Pb*": de 2,0x10° a
BXL07 MOI L™ ottt 123
Figura 3. 61. Curva de calibracdo para o ion Cadmio (ll) em tamp&o acetato pH =4,0
COM tgep = 60, Egep = -0,9V; v = 20 mV s™. Concentragéo de Cd*": 0 a 1,5x10°

N0l L e, 123
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1 — INTRODUCAO

1.1 - ESTADO DA ARTE

Devido a crescente demanda por alimentos, resultado do crescimento
populacional cada vez mais intenso no mundo, aliado ao pouco aumento de areas
agricolas produtivas, se fez necessario a utlizacdo de produtos destinados a
aumentar, cada vez mais, o rendimento das colheitas em todo o mundo. Assim, a
utilizacdo de substancias conhecidas como pesticidas tem se tornado uma pratica
comum e descontrolada em todos os tipos de plantacbes. Pesticidas séo
substancias que evitam a perda de eficiéncia nas plantacdes e, apds a colheita, no
armazenamento de alimentos combatendo organismos que competem por este
insumo, como ratos, insetos, fungos, plantas daninhas etc. Para combaté-los,

existem entdo, os herbicidas, inseticidas, fungicidas, raticidas etc.

Os pesticidas sdo extensivamente aplicados para proteger plantas de
doencas, ervas daninha, insetos etc, e, geralmente entram em contato com o solo
onde sofrem uma variedade de transformacfes que resultam em um padréo
complexo de metabdlitos. Essas substancias, no solo, continuam a ser mais
estudados do que qualquer outro contaminante ambiental, devido as proporcdes de
sua utilizacdo. Existe também um aumento de interesse nos seus produtos de
transformacao por poderem estar presentes em niveis mais elevados no solo do que
o préprio pesticida®. O grande problema que se observa é que estas substancias sdo
muito toxicas, prejudicando tanto o meio ambiente como a qualidade de vida do ser

humano e de suas criagdes.
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Na maioria das vezes, os produtores, e até mesmo 0s técnicos, se
preocupam apenas com a eficiéncia do herbicida em eliminar as plantas daninha e o
custo do tratamento. Pouca importancia € dada ao comportamento do herbicida no
ambiente. Porém, é de conhecimento que alguns dos herbicidas mais utilizados
apresentam longo periodo residual no solo, podendo causar danos a culturas
subsequentes, ou a culturas muito sensiveis a residuos desses produtos, quando se

utiliza a matéria organica proveniente de areas tratadas com esses herbicidas®.

A atividade biologica de um herbicida €& funcdo da absorcdo, da
translocacdo, metabolismo e suscetibilidade da planta a este herbicida. Portanto, a
dose de um herbicida requerida para o controle de plantas daninha varia em funcéo
da espécie, do estagio de desenvolvimento da planta e de sua atividade metabdlica

no momento da aplicac&o?.

Embora os pesticidas sejam aplicados a plantas e solo no controle de
pragas, eles podem também afetar as propriedades do solo, microorganismos e
hospedeiros presentes. Esses efeitos normalmente tém pouco efeito no crescimento
da planta e geralmente trazem beneficios, porém, ocasionalmente, eles podem
causar uma reducdo temporaria em seu crescimento da planta. Foi demonstrado
que sob certas condi¢bes, alguns pesticidas podem predispor a planta ao aumento

de doencas®.

E importante se conhecer o efeito de cada pesticida nas propriedades
guimica e biologica do solo, além de se entender os fatores que influenciam a
persisténcia e decomposicdo dos mesmos no solo e seus efeitos nos
microorganismos presentes. Se entendermos esses fatores, essas substancias

podem ser usadas sem a obtencdo de solos inférteis, alimentos contaminados,
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reducdo de porcentagem de colheita, que séo resultado do acumulo excessiva de

residuos toxicos no ambiente causando efeitos colaterais prejudiciais®.

Muitas moléculas organicas sao usadas como pesticidas e, dessa forma, séo
muito encontrados no meio ambiente. Geralmente essas moléculas apresentam
grupos funcionais capazes de se ligar a ions metalicos formando complexos. Esses
novos compostos formados podem alterar propriedades tanto dos ions metalicos
presentes no solo como dos pesticidas, em relacdo a sua toxicidade, a persisténcia

no solo e os efeitos no corpo humano.

Devido a grande preocupacdo quanto a toxicidade desses complexos
formados no ambiente e seus efeitos no corpo humano € que se tem interesse em
estuda-los, podendo se entender os tipos de interacdes que ocorrem, bem como a
possibilidade de identifica-los no solo, agua ou alimentos. Dessa forma alguns
autores se empenharam em estudar a interacdo entre pesticidas muitos utilizados no

ambiente e 0os metais presentes naturalmente no mesmo, como cobre e zinco.

O glifosato [N-(fosfonometil)glicina], € um herbicida bem conhecido e muito
utilizado na agricultura, o qual apresenta em sua estrutura quimica trés grupos
funcionais capazes de interagir com metais de transi¢cdo: o grupo amina, carboxilato
e o fosfonato®. Esse herbicida apresentou a formacgédo de complexos com o fon
metalico Cu(ll), estudada por medidas de calorimetria e ultravioleta visivel®, por
voltametria de redissolucéo anédica® e por espectroscopia de absorcdo na regiéo do

infravermelho®.

A atrazina (2-cloro-4-etilamina-6-isopropilamino-1,3,5-triazina), um herbicida
triazina seletivo muito utilizado no controle de ervas daninhas em culturas de milho,
cana de acucar, abacaxi e em outras plantas e também em &reas ndo agricultoras’,

foi estudada quanto a sua capacidade de interacdo com ions metélicos. Devido ao
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grande uso das s-triazinas, a sua habilidade em formar complexos em solu¢cdo com
diferentes ions metalicos foi muito estudado, principalmente por métodos
potenciométricos ou polarograficos. Decock et al® descreveu o estudo da
complexacdo de ions Cu(ll) com varias triazinas-herbicidas e também relatou a
formacdo de um complexo ternério Cu(ll)-prometona-D-glucosamina®. Também foi
descrito a habilidade de complexacao da atrazina e de seus produtos de degradacao
com os ions metalicos Cu(ll), Zn(Il), Cd(ll) e Pb(ll), utilizando o método de titulacédo
voltamétrica e polarografica de um ion metélico com um ligante e vice-versa com
eletrodo de mercurio e de pasta de carbono. Neste estudo s6 se observou a
formacdo de compostos de coordenacédo com o fon metalico Cu(ll)*°. Esta mesma
interacdo também foi estudada por medidas de extracdo liquido-liquido sinergistica,
as quais mostraram uma forte interacdo entre as espécies, sendo possivel a
determinacdo desses complexos bem como as constantes sinergisticas dos

mesmos*?t.

Foi observado também a interacdo entre o fon metélico Hg®" e o pesticida
Demeton S'. Este estudo foi realizado utilizando a técnica de Ressonancia
Magnética Nuclear de *{H} e *{P}. Encontrou-se que esta interacdo entre o fon
Hg(ll), um acido mole de Lewis, e o Demeton S tende a ser uma funcéo forte da
especiacdo aquosa de Hg?*, e que a ligacéo entre Hg>* e Demeton S nédo envolve a
ligacdo central P=0O e sim os dois atomos de enxofre o qual estabiliza a molécula de
pesticida.

Gaggelli et al.*®

investigaram a formacdo de complexo entre ions Cu(ll) e 0
pesticida amitraz. O amitraz € um acaricida e inseticida eficaz no controle de uma

variedade de acaros e insetos. Essa investigacdo foi realizada com o auxilio da



26

técnica de ressonancia magnética nuclear *H, onde foi encontrada a formacédo de

complexos estaveis em um tipo de estequiometria 1:1.

Além disso, foi observado que a administracdo de amitraz com sulfato de
cobre (lI) aumenta significativamente sua eficiéncia. Esse estudo foi realizado
utilizando quimiluminescéncia'®. A emissdo do amitraz é realcada em presenca de
pequenas quantidades de H,0,. Quando em presenca de ions cobre (II) a
quimiluminescéncia € inibida, consistente com a formacdo de complexos cobre-
amitraz, ja evidenciados in vitro. Os resultados sugeriram a possibilidade de uma
protecdo do amitraz pelos ions cobre o qual pode dar origem a um aumento na

toxicidade do mesmo.

O complexo formado entre ions metéalicos Cu(ll) e o herbicida Imazapyr,
acido 2-(4-isopropil-4-metil-5-oxo-2-imidazolin-2-il)nicotinico, foi estudado em
solucdo aquosa por técnicas espectroscopicas e potenciométricas'®. Imazapyr atua
como uma molécula quelante e é eficiente sobre uma grande escala de pH. O sitio
ativo quelante em meio acido envolve doadores fracos, ou seja, 0s nitrogénios do
anel piridinico e do imidazol. Em meio neutro, o sitio lactamico do anel imidazolinona
é desprotonado e assim forma complexos pentacoordenados pela ligacdo do

nitrogénio do anel imidazol e do nitrogénio do anel piridinico.

Também foi evidenciado a formacdo de complexos entre o herbicida
Imazapyr e os fons metdlicos Co(lll), Mn(ll), Co(ll) e Ni(l)*. Foram relatados

estruturas cristalograficas dos complexos imazapyr-Co(lll) e imazapyr-Mn(ll).

As técnicas tradicionais para estudos de formacdo e estabilidade de
complexos séo técnicas espectroscopicas (IR, UV-Vis, EPR, RMN, Difracédo de Raio-
X etc.). Porém, as técnicas eletroquimicas também podem ser eficientes para o

mesmo fim, sendo utilizadas para investigar, por meio do comportamento do
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potencial de pico ou de meia-onda, e pela corrente de pico a formacédo de

complexos.

Técnicas eletroanaliticas tém sido aplicadas para a determinacdo de muitos
elementos. Entre essas técnicas, as diferentes aproximacdes instrumentais séo
primordiais devido a seletividade e ao baixo limite de deteccdo da maioria dos
procedimentos analiticos voltamétricos. Vantagens adicionais para medidas em

aguas naturais sao:
. N&o € necessaria nenhuma separacgao preliminar;
. O risco de contaminagdo é minimo;
. E possivel a distingdo entre diferentes estados redox;

. A determinacgdo e os limites de detec¢gdo de muitos dos metais mais

freqlientemente estudados sdo muito favoraveis®’.

Para medidas rotineiras em muitos tipos de matrizes, entre elas aguas
naturais, o método de voltametria ciclica utilizando eletrodo de mercurio € muito
usado. Eletrodos de gota de mercurio sdo especialmente confiaveis devido a sua
reprodutibilidade ser muito maior do que eletrodos sdlidos. Em particular,
procedimentos utilizando voltametria de redissolugcdo anddica em modo de pulso
diferencial, com eletrodo gotejante de mercurio (HMDE), ou um eletrodo de filme fino

de mercurio rotatério (TMFE) mostram grande eficiéncia em muitas aplicacdes®’.
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1.2—- FUNGICIDA THIRAM

Os ditiocarbamatos (DTC) sdo importantes compostos organossulfurados
que possuem uma grande variedade de aplicacbes na agricultura como fungicidas,
bem como em outras areas. Deste modo, os DTC’s formam o principal grupo de
fungicidas usado para controlar cerca de 400 tipos de agentes patoldégicos em mais

de 70 colheitas®.

Devido a capacidade de se ligarem a ions metalicos, os DTCs podem agir
como inibidores de enzimas tendo um profundo efeito no sistema biolégico humano,
dessa forma sdo muito utilizados na medicina e na agricultura. A atividade biolégica
dos ditiocarbamatos € aumentada quando eles estdo na forma de sais com metais
pesados’®. Um sério problema associado ao crescente uso dos mesmos como
fungicida € o acumulo de residuos destes em alimentos. Esses residuos sao
altamente moveis e se lixiviados para a agua apresentam alto grau de
periculosidade. Dessa forma, esses residuos devem ser estudados quanto a sua
persisténcia e acumulacdo™. Alguns dos fungicidas da classe dos ditiocarbamatos
mais utilizados sdo o thiram (tetrametiltiuram), dibam (dimetil ditiocarbamato de
sédio), ziram (bis(ditiometilcarbamato) de zinco), nabam (bis(ditiocarbamato)etileno
de disodio), maneb (bis(ditiocarbamato)etieno de manganés), zineb
(bis(ditiocarbamato)etileno de zinco), ferbam (tris(dimetilditiocarbamato de ferro).

Alguns desses compostos utilizados formam quelatos com metais (Figura 1.1).
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Figura 1. 1. Estruturas de alguns ditiocarbamatos utilizados como pesticidas.

O thiram (Figura 1.2) € um fungicida comum da familia dos N,N-

dialquiltiocarbamatos, um grupo de compostos usado no controle de uma variedade

de doencas em colheitas de campo, frutas, verduras®®, sementes, cereais e também

na armazenagem e transporte de colheitas®.

Esse fungicida € prejudicial ao ambiente e ap0s sua aplicacdo, processos

fisico-quimicos como desorcéo/adsorcédo e outros fendmenos quimicos e bioldgicos

podem ocorrer. Existem relatos sobre os efeitos adversos no sistema hepatico, no
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sistema reprodutivo e no processo de desenvolvimento?. A persisténcia desse
composto no solo é motivo de grande preocupacdo, e muitos pesquisadores
desenvolveram métodos confiaveis para a determinacdo dos mesmos em uma
variedade de matrizes usando técnicas diferentes: extracdo em fase solida acoplada
a cromatografia gasosa ou espectrometro de massas®?, HPLC?, fluorescéncia®,

espectrofotometria® e técnicas eletroquimicas®.

Hic S S CH
\ |l 3
N—C—S—S—C—N
AN
H3C CH;

Figura 1. 2. Estrutura molecular do fungicida Thiram.

Uma importante caracteristica do thiram €& formar fortes complexos
metélicos?’ e esta habilidade levou & comercializacéo de pesticidas que incluem fons
metélicos em sua formulacdo, como o Ziram e o Ferbam que sdo anélogos ao

Thiram, porém com atomos de zinco e ferro, respectivamente?.

Essa interagcdo entre ion metalico-pesticida € uma importante caracteristica,
considerando que esta interacdo pode modificar a toxicidade do composto
dependendo da la