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I- RESUMO

O bentazon (3-isopropil-1H-2,1,3 benzothiadizin-4-(3H)-ona-2,2-diéxido) ¢ um
herbicida pés-emergente € utilizado no controle de ervas que possui alta solubilidade em
dgua e ndo se une as particulas do solo. Este trabalho propde uma andlise alternativa para
sua detecgdo, através da titulacdo condutométrica do sal sédico de Bentazon em formulacao
comercial de herbicida. Os resultados indicaram que o dcido cloridrico entre os acidos
estudados se apresenta como o melhor 4cido a ser utilizado como titulante com realizagio a
temperatura de 5°C e o tempo de 90 segundos. Este conjunto de pardmetros apresenta as
melhores curvas condutométricas, menor tempo para estabilizacdo das medidas, volume de
equivaléncia mais preciso e a concentragdo mais proxima da rotulada na formulacao

comercial fornecida pelo fabricante.

Palavras chave: bentazon, herbicida, titulacdo condutometrica
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II- ABSTRACT

The bentazon (3-isopropyl-1H-2, 1.3 benzothiadizin-4-(3H)-one-2,2-dioxide) is a
post-emergent herbicide used to control weeds that has high solubility in water and not
binds to soil particles. This work proposes an alternative analysis for its detection by
conductometric titration of the bentazon sodium salt in commercial formulation of
herbicide. The results indicated that among acids studied hydrochloric acid is best acid to
be used with titrant, along with the temperature of 5 °C and 90 s waiting time. This set of
parameters provides better conductometric curves, shorter time to stabilization measures,
more precise equivalence volume and concentration nearest labeled one by the

manufacturer for the commercial formulation.

Keywords: bentazone, herbicide, conductometric titration
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1. INTRODUCAO
1.1 Bentazon

Bentazon € o nome comum para o herbicida 3-isopropil-1H-2,1,3 benzothiadizin-4-
(3H)-ona-2,2-di6xido. Este herbicida pds-emergente é utilizado no controle de ervas
daninhas em culturas de feijdo, arroz, milho, amendoim, hortela e sojal.

Este pesticida tem alta solubilidade em dgua e ndo se une as particulas do solo.
Essas caracteristicas sugerem um alto potencial de contaminagdo nos lencois fredticos™ e
sua capacidade de contaminar dguas superficiais estd na facilidade de ser carreado das
plantagdes tratadas, e ao método de aplicagdo utilizado no tratamento do arroz, que pode ser
aplicado diretamente na dgua, quanto no solo, antes da inundagio da 4rea’.

Este herbicida possui baixa permanéncia no solo. A partir de estudos em condic¢oes
distintas da realidade brasileira sabe-se que o seu tempo de meia vida € menor do que duas
semanas”, alcangado niveis indetectdveis no solo seis semanas apds sua aplicagios’6, pois o
mesmo € sujeito a decomposicdo pelos raios ultravioletas (UV) do sol, e sofre rapida
degradagdo por bactérias e fungos do solo’.

E um herbicida de contato, o que significa que s6 age na parte da planta onde foi
aplicado e sua acdo ¢ de curta duracdo®. Comercialmente, estd disponivel na forma de
concentrado soluvel que contém o sal sédico de bentazon, pertencente ao grupo quimico
benzotiazinas, altamente solivel em dgua, como ingrediente ativo, e pode ser encontrado
com vdrios nomes, entre eles, Basagran, bentazon, bentazona e bentazone.

Esta substincia possui um tautomerismo ceto-endlico’ (Figura 1.1) e tem caréter de

dcido fraco em dgua de acordo com suas propriedades fisico-quimicas descritas na Tabela

I1.1.

J\ tautomensmo / )\ A
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Figura 1.1: Formula estrutural do Bentazon, tautomerismo ceto-endlico e equilibrio de
ionizacdo 4cida (adaptado de: Peter, K.; Volhardt, C.; Schore, N.E. In: Organic Chemistry:
Structure and Function. Freeman, New York, 1999).
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Tabela 1.1: Propriedades fisico-quimicas do herbicida bentazon.

CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS

Aparéncia Puro é um cristal sélido levemente marrom, sem cheiro'®
Massa molar 240,28 g.mol'l

Solubilidade em dguaa 20 °C 500 mg.L™"' "’

Solubilidade em outros Acetona (150,7%) e etanol (86,1%), muito soldveis:

solventes a 20 °C (m/m) cloroféormio (18%); acetato de etila, benzeno (3,3%) e
ciclohexano, pouco soldvel.

Ponto de fusdo 137-139°C"

Pressdo de vapor a 20 °C Desprezivel: <0,46 mPa'®ou 1,7.10® mmHg"'

Constante de dissociacdo dcida pK, 3,312

a24°C

Coeficiente de Particao - 0,456
Octanol/agua, Kow: log Kow a

22 °C
Coeficiente de adsor¢ao 34*

O bentazon interfere na habilidade das plantas em usar a luz do sol na fotossintese,
causando danos visiveis na superficie das folhas tratadas que geralmente aparecem entre 04
a 08 hora, seguida pela morte da planta. E de uso geral, sendo classificado em relagdo a sua
toxidade na classe III: medianamente txico''*.

Este herbicida é levemente téxico por ingestio e por absorcdo da pele”. A sua
ingestdo em altas doses por humanos causa vOmito, diarréia, tremedeira, fraqueza e
respiracdo irregular ou dificuldade para respirar. E moderadamente irritante 2 pele, olhos e
ao trato respirat(’)ri016. A irritagdo nos olhos causada por esse material desaparece depois de
aproximadamente uma semana'’. Os sintomas que ocorreram em testes com animais foram
apatia, perda de coordenacdo, debilidade, tremedeira, anorexia, vomito e diarréia's.

E ligeiramente sorvido e facilmente eliminado, principalmente pela urina. Doses
entorno de 91% de 0,8 mg ministradas em ratos pelo tubo estomacal, foram eliminadas pela
urina, cerca de 24 horas apds a sua ingestdo e menos de 1% foi eliminado nas fezes. Isso
sugere que este herbicida € quase completamente absorvido no trato intestinal para a
corrente sanguinea, quando ingeridolg.

No estudo do consumo em longo prazo desta substancia em niveis elevados por

9

animais resulta em perca de peso excessivo e inflamagdo da glandula proste’ltica1 .

Exposi¢des prolongadas ou repetitivas de bentazon na pele ou nos olhos podem causar
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dermatite ou conjuntivitels. Quando foram ministradas a cachorros doses de 2,5; 7,5; 25 ou
75 mg/Kg por dia, durante 13 semanas ocorreram perda de peso, saide debilitada e
inflamacdo da glandula prostatica quando ministrada doses mais altas'’.

Segundo a legislacdo brasileira® que estabelece o padrio de potabilidade da dgua
para consumo humano, o valor mdximo permitido para bentazon em dgua potavel é 300 pg.
L! (1,25)(10"6 mol. L), De acordo com Diretriz de uma Comissdo da Comunidade
Européia (Directive 91/414/EEC)*, é fixado que a concentragdo média anual de qualquer
pesticida ou de metabdlito relevante nio deve exceder a concentracio de 0,1 ug. L' em

dgua subterrinea, o que equivale para o herbicida bentazon a 4,16x10""mol. L™

1.2 Herbicida Bentazon e seus métodos de analise

A maior parte dos trabalhos encontrados para a determinacdo de Bentazon utiliza-se

242 como cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)*

37-42

das técnicas cromatograficas
36:39 ¢ cromatografia gasosa (CG)

Um niimero menos expressivo de trabalhos descreve o uso de eletroforese capilar®”
* andlise por injecdo em fluxo (FIA) com deteccdo por espectrometria de massa® e
espectroﬂuorometria46.

No entanto, os métodos cromatogréaficos exigem etapas de preparo da amostra, tais
como purificacdo, uso de extragdo e micro-extracdo em fase sélida, tornando a anélise
demorada. Além da aquisicdo do equipamento, altos custos das andlises devido a utilizagdo
de solventes de nivel cromatografico em HPLC, gases de alta pureza em CG e colunas.
Estas caracteristicas ndo tornam os métodos cromatogréaficos inadequados, mas justificam o
desenvolvimento de novas metodologias usando outras técnicas analiticas para
determinacdo de bentazon em amostras com matriz menos complexas nas quais altas
sensibilidade e seletividade ndo sejam requeridas.

Como alternativa ao uso da cromatografia vem aumentando o emprego das técnicas
eletroanaliticas no desenvolvimento de novos procedimentos de andlise dos pesticidas®’.
Dentre estas técnicas eletroanaliticas, a voltametria apresenta um maior destaque48.

O principal beneficio da voltametria € a probabilidade de se determinar diretamente

a concentracdo de pesticidas em matrizes naturais, sem as etapas prévias de separacdes e

pré-tratamentos necessdrias nas determinacdes cromatogréficas49. Estas caracteristicas
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tornam as andlises voltamétricas mais simples e mais rdpidas de serem executadas que os
procedimentos cromatograficos.

Outra vantagem da voltametria é a sensibilidade da técnica. Limites de deteccdo
abaixo do nivel de ppb podem ser atingidos adotando o estado de arte em instrumentacio e
a pré-concentracio do analito sobre a superficie do eletrodo®’. Adicionalmente, a andlise
voltamétrica apresenta custos mais reduzidos, que incluem desde aquisi¢do e manutencao
do equipamento.

50,51

H4 na literatura descricdo de alguns métodos eletroanaliticos ou do

. 52-55
desenvolvimento destes

na Tabela O1.

para determinagdo ou deteccdo de Bentazon como resumidos

Estes trabalhos demonstram que os métodos eletroanaliticos para a determinagdo de
Bentazon, embora vantajosos pela sua simplicidade e custo, apresentam sensibilidade ainda
insuficiente para a anélise desta substdncia em amostras de dgua no nivel de concentragdo

requerido nas legislagdes nacional®’ e européiaZI.
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Tabela 1.2: Principais técnicas e condigdes de andlise do herbicida bentazon.

REGIAO LINEAR DE
TECNICA CONDICOES DE ANALISE RESPOSTA LD? AMOSTRA R"
Extracio em fase sélida, MS® tandem, pH 3, ionizagdo modo Agua superficial
HPLC* negativo, temperatura da coluna de 20° C e injecdo de 20 pL. 1.0-500.0 pg/L 0,1pg/L e 0,4 ng/L e potdvel 56
FIA com deteccdo Potencial de oxidacdo de 1,10 V, pH 4,5, e um total vazio de 25x10°a Agua estuaria
eletroquimica® 2.4 mL.min"!, bombina de 30 cm evolume de 200 mL. 5,0x10° M >1,0.10°M de plantagdo de 51
arroz
Extracdo em fase sélida, gradiente, tempo de execugdo de 30 Agua potével, 57
HPLC minutos e MS com eletrospray. 0,1-25 ng/L 1-2 ng/LL drenagem e rio
pH 2,7, eluicdo e gradiente com velocidade de 1 e 0,2
mL/min, detectores de MS com eletrospray e ionizacdo
CcL' quimica, fase reversa, volumes de injecdo amostra de 0,25 e _ 0,1 ug/L Agua 30
2,0 mL.
Coluna de fase reversa, C;g de 60A e particulas de 20-45um,
HPLCeCG®  detectores de UV", ECD', e DAD/, , pH= 1-7. _ 100uL Solo 58
Extragdo em fase solida, detector de UV para CLAE com
eluicdo de tampao de fosfato pH 3/acetonitrila (65:35 v/v)
com velocidade de 1 mL/min e volume de injecdo de 50 uL e
HPLC e CG para CG-MS a injecdo de amostra foi de 2 pL, temperaturas _ 0,0003 pg/g Solo 59
de injetor e detector de 240° C e 260° C, o forno foi aquecido
a 80° C por 1 minuto e entdo elevou-se a temperatura 20°
C/min até 160° C e depois 5° C/min até 280° C
permanecendo por 5 min.
Deteccido com DAD e MS ionizacdo eletrospray de massa.
Gradiente bindrio metanol-dcido acético-dgua de 1% a 100%
CL metanol em 0,1% de acido acético em 40 min. Gradiente de _ 20-100 ng Agua superficial 60
acetonitrila e dgua) linear de 15% a 30% A em 20 min, 30% a
80% A em 20 a 55 min e 80 % a 100% A em 55 e 60 minutos
e vazdo da fase movel de 1,0 ml / min.
Volume de amostra de 500 mL, pH 1, massa adsorvente de
HPLC 500 mg, concentra de 20 pg/L do pesticida, vazao de 5-10 _ 0,02 pug/L Agua ambiental 61
mL/min e 5 mL de solvente.
CL Coluna de fase reversa C;g, detector de UV. 0,1-2,5 mg/L 0,05mg/L Agua de drea 25
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agricola

Coluna Cj3, detector de UV (230nm), fase mdvel de metanol-

HPLC agua (60:40, v/v) em pH 4,6 (dcido fosférico) e uma vazio de 6,4-1330,0 ug/L <0,1g/L ou 6,4 ng/LL Residuos 62
0,8 mL/min. aquosos
Em pH 7, extragdo em fase sélida combinada com coluna Agua superficial
CL cromatografica liquida-eletrospray com detec¢do de ionizacio 0,025-1,5 pg/L 0,2-2 ng/L e estuarina. 28
e espectrometria de massa acoplada.
CL Fase reversa, Cig, detector de UV, eluicdo isocritica. - 0,1 pg/L Agua ambiental. 31
Eletrodo de carbono vitreo, potencial: +0,2 a +1,2, pH: 1,2- pH=1,2a3,2(E/V). Formulacao
12,8, determinagio quantitativa: tampdo acetato 0,2 M de pH pH=4,22a9,2 (Ip/nA) comercial
SWV* =34. 10°M 50
Filtros de didmetro de 0,45mM de éster de celulose, fluoreto Agua mineral
HPLC e CG de polivinilideno e de fibra de vidro de 0,7mM. pH 4cidos e _ 0,05 ug/L sintética 37
neutros e detectores de massas, UV e DAD.
ECD e massas com ionizagdo quimica negativa, pH 2,4-2,6, Até 0,1 ng para ECD e Agua de
CG reacdo de derivatizacdo t < 15 minutos , coluna de silica gel até 0,5 ng para o 0,02-2 pg/L superficie 38
detector MS
0,998-0,999 entre a Agua potével e
HPLC Extracdo em fase sélida, C;g, pH neutro. altura de picoe a 0,02 pug/L subterranea 63
quantidade injetada.
Extragdo com voltagem de 20 V, fase mével metanol-dgua
HPLC (50:50), pH 2.9 ajustado com acido férmico, eletrospray com 0,05-5 pg/LL < 0,01 pg/L Agua ambiental. 64
MS.
HPLC Extragdo em fase sélida, detector MS spray térmico, pH 1, 0,02-2 ug/L 2-4 ng/L Agua estuarina 65
eluicdo em gradiente em 55 minutos.
HPLC MS --- <0,1pg/L Agua 19
Coluna de fase reversa, gradiente, detector de UV, pH 2,3- Agua ambiental
CL 2,7. 0,11-110 pg/L 0,1 mg/L 23
HPLC Extragdo em fase sdlida, C,g de fase reversa, detector de UV _ 0,002 pg/L Agua potével 29
em 230 nm.
Coluna de fase reversa, fase mével de metanol-KH,PO, 25
HPLC mM (20:80), 0,3 mL/min, temperatura da coluna de 40° C e 1,22-25,62 mg/L 0,05 mg/L Solo 33
detector de UV em 225 nm e 245 nm.
Extracio liquido-liquido neutra, detector UV-Vis, DNP' de Aguas
CLe CG nitrogénio e fésforo, DAD, MS por ionizagdo com impacto de 50 ng/L -10 pg/L 500 ng/L estuarinas 39

elétrons.
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Tratamento de pré-coluna com 1000 uL. de NaOH 0,1M em 0,05-0,1 pg /L. Agua de 34

HPLC pH 12,5. superficie
Milho: 0,02 mg/Kg Milho, dgua
HPLC Coluna Cy, pH 2,8, detector de UV. 10-1500 ng Aguas:0,01 pg/L superficial e 27
potavel.

Reacdo de derivatizagdo com diazometamo, DNP com
CG ionizagdo em chama a 350° C, injetor e coluna a 170° C, gas 0,1-10,0 ng 30 ppb Alho-por6 41
de arraste hélio a 35 mL/min.

Reacdo de derivatizacdo com brometo de pentafluorobenzil,

CG ECD, tempo de reagcdo de 20 minutos a 60° C. Temperatura 0,01-6 ng ~6 pg Solo 8
do injetor, coluna e detector de 250, 230 e 300° C, gis de
arraste argonio-metano 95% a 60 mL/min.

Coluna A: Permaneceu em 160° C por 15 minutos, em
seguida foi elevada a uma taxa de 7,5 °© C/min ate 250 °C.

CG Coluna B: Permaneceu em 120° C por 10 minutos, em
seguida foi elevada a uma taxa de 2,5° C/min ate 250 °C. A
temperatura do injetor e o DI" foram fixadas em 265 ° C e
290° C.

Basagran 42

“Limite de detec¢do. "Referéncia. “Cromatografia liquida de alta eficiéncia. dEspe'ctrometria de massa tandem. “Andlise por inje¢do em
fluxo. 'Cromatografia liquida. *Cromatografia gasosa. "Detector de ultravioleta. 'Detector de captura de elétrons. ‘Detector de arranjo
de diodo. “Voltametria de onda quadrada (“SWV — square wave voltammetry”). 'Detector seletivo de nitrogénio e fésforo. "Detector
de ionizacao.
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1.3 Condutometria
Esta técnica eletroanalitica baseia-se na medida da condutincia (ou da
condutividade) elétrica das solu¢des ionicas. A condutdncia é uma medida de corrente
resultante de aplicacdo de uma dada forca elétrica, sendo diretamente proporcional ao
ndmero de fons presentes na solucio®, que resulta da soma da contribuicio individual de
cada fon presente na solugdo. Desta forma, ela depende do nimero ou concentracdo dos
fons presentes, bem como das cargas e mobilidades dos fons®’.

A condutometria direta encontra aplicacdo limitada na andlise quantitativa em
virtude do cardter ndo-seletivo da medida de condutdncia. Entretanto, a titulacdo
condutométrica, em que a medida da condutincia serve para detectar o ponto final, tem
um amplo campo de aplicagio® em titulacdes 4cido-base e de precipitagdo.

As titulagcdes condutométricas 4dcido-base também apresentam a vantagem de
poderem ser realizadas em meio ndo aquoso68’ % Desta forma, deve-se considerar ndo
somente a diminuicdo, ou aumento, de ioniza¢do dos 4cidos, ou bases no solvente, mas
também as reagdes dcido-base de Lewis de pares idnicos, ligagdes de hidrogénio,

interagdes solvente-soluto e soluto-soluto®.

1.4 Titulacdo condutométrica
Pode-se usar a medida de condutancia ou de condutividade elétrica para seguir o
curso de uma titulacdo, desde que haja uma diferenca significativa na condutancia
especifica entre solug¢do original e o reagente ou os produtos da reacdo. Nao € necessario
conhecer a constante da cela, pois os valores relativos sdo suficientes para permitir a
localizagio do ponto de equivaléncia. E essencial, contudo, que o espaco entre os
elétrodos ndo varie durante a titulacio®® ’°.

Na titulacdo condutométrica, o aumento ou o decréscimo da condutincia estdo
relacionados com as variagdes de concentragdo das espécies idnicas que participam da
reacdo envolvida. Uma série de medidas da condutancia, antes e depois do ponto de
equivaléncia, assinala o ponto final da titulacio como uma descontinuidade na variagdao
da condutincia ou da condutividade’".

A adi¢@o da solucdo padrdo ocasiona certo aumento de volume e, portanto, certo

efeito de diluicdo que afeta a medida da condutancia (ou da condutividade). O efeito de
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diluicdo pode ser gradativamente diminuido com uso de uma solu¢do padrio 10 a 20
vezes, pelos menos, mais concentrada do que a solu¢cdo em estudo com respeito a espécie
de interesse. O efeito de diluicdo pode ser convertido corrigido multiplicando a
condutancia observada pelo fator (V + v)/V, em que V é o volume original da solucdo em
estudo e v, o volume total da solugdo padrio adicionado para cada medida®.

Os dados de condutancia obtidos em uma titulagdo sao representados graficamente
em fun¢do do volume da solugdo padrdo para efeito de localizagdo do ponto final. A
curva de titulacdo resultante consiste de dois ramos distintos: o primeiro, ramo de reacio,
d4 a variac@o da condutancia até o ponto de equivaléncia; e o segundo, ramo do reagente,
d4 a variag¢do apos o ponto de equivaléncia. A interse¢do dos dois ramos localiza o ponto
final®.

A titulacdo condutométrica € aplicdvel a niveis de concentracdo relativamente
baixos para métodos titrimétricos, até cerca de 10 M. As medidas de condutincia com
uma ponte comum podem ser feitas a uma precisdo de +1%. Com o uso de termostato e
pontes de alta precisdo, a precisdo pode alcancar +0,1%. Sob condi¢des favordveis, o
ponto final nas titulacdes condutométricas € localizado com um erro relativo de
aproximadamente +0,5 %%

Em principio, o campo de aplicagdo da titulagdo condutométrica pode ser
estendido aos vdrios tipos de reagdo. Porém, a possibilidade de utilizacdo da titulagdo
condutométrica no campo das reagdes de oxidacdo-reducdo € muito limitada; em geral,
estas reacodes se processam em presenca de uma elevada concentragdo de ion hidrogénio,
resultando assim, em uma fraca variacio da condutincia sobreposta a uma forte
condutancia de fundo. As principais aplicagdes da titulagdo condutométrica se referem as
reacdes de neutralizagdo, de precipitacdo e de formacdo de complexos®.

As titulacdes de neutralizagdo se prestam muito bem a técnica condutométrica em
virtude das elevadas condutancias equivalentes dos fons hidrogénio e hidréxido em
comparagdo com as dos outros fons®.

Entre as titulagdes de neutralizac@o pode-se destacar a titulacdo de um sal de dcido
fraco titulado com um 4cido forte, onde o anion do 4cido fraco € substituido pelo adnion
do dcido mais forte e o préprio dcido fraco € liberado na forma ndo-ionizada. Como por

exemplo, a titulacdo de acetato de s6dio com 4cido cloridrico, podendo ser observado que

19



a primeira parte da curva € levemente ascendente, pois a condutividade idnica molar
limite (A°) do ion cloreto introduzido € algo maior do que a do fon acetato removido (A°c;.
=764 S.cmz.mol'l; Aacetato= 40,9 S.cmz.mol'l). Em virtude da ionizac¢do do 4cido acético,
os dados experimentais perto do ponto de equivaléncia sdo mais altos do que os
correspondentes as linhas de retas®.

Neste trabalho foi utilizada a titulacdo de neutralizacdo de um sal de acido fraco
(sal sédico de bentazon), pois quando um sal de um 4cido fraco € titulado com um 4cido
forte, o anion do dcido fraco € substituido pelo anion do 4cido mais forte e o préprio
4cido fraco € liberado na forma ndo-ionizada® (neste caso, o bentazon na sua forma

4cida, pK, = 3,3'%).
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2. OBJETIVOS
O objetivo principal € a determinacdo de parametros experimentais e instrumentais
por titulagdo condutométrica do sal sédico de Bentazon em formulagdo comercial de

herbicida.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Equipamentos

As titulacdes potenciométricas de padronizacdo foram medidas com um pHmetro
(MICRONAL B474) conectado a um eletrodo de vidro combinado, previamente calibrado
com o uso de soluc¢des tampao de pH 4,00 e 7,00 a 25° C e a pesagem das massas utilizadas
foram efetuadas em uma balanca analitica Sartorius BL260S.

As titulagdes condutométricas foram realizadas em uma célula termostatizada pelo
uso de banho termostatizante QUIMIS DM-31. A condutividade durante a titulacdo foi
acompanhada por meio de um condutivimetro DIGIMED DM-31 conectado a uma célula
de condutividade DIGIMED DMC-010M com constante de célula (K) de 1 cm™.

Um agitador magnético HANNA HI 180 foi utilizado para homogeneizacdo das
solucdes na célula termostatizada e para o estudo do tempo foi utilizado um cronometro

CRONOBIO SW2018.

3.2 Reagentes e Solucoes

Solugdes de acido cloridrico (HCI) 0,1 mol.L’l, acido nitrico (HNO3) 0,1 mol.L’l,
NaOH 0,1 mol.L™' e 4cido acético (CH;COOH) 0,1 mol.L™" foram preparas e padronizadas.

No preparo da solugdo de HCI 0,1 mol.L", pipetou-se 17,0 mL de écido cloridrico
para um baldo volumétrico de 2000 mL e avolumo-se com dgua destilada.

A solugio de HCl foi padronizada com o padrio primério’%,”
tris(hidroximetil)aminometano  ultra  puro (C4H11NO3)74 através de titulagdes
potenciométricas com eletrodo de vidro, onde foi pesado em torno de 0,20 g de C4H;;NO3
para cada procedimento.

A massa pesada de C4H;;NO; foi diluida com dgua destilada suficiente para diluir
toda a massa e cobrir o eletrodo, em seguida foi adicionado uma barra magnética a solucao
de C4H;;NOs e o béquer contendo a solucdo foi posto sobre um agitador magnético.

Em seguida, foi adicionado a uma bureta com capacidade de 25 mL a solucdo de
HCI até completé-la e efetuou-se a titulacio com incrementos de 1,00 mL até 12,00 mL,
depois foi inserido incrementos de 0,50 mL até 19,00 mL e por fim, voltou-se a introduzir

incrementos de 1,00 mL até 25,00 mL.
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Para a solu¢ao de HNO; 0,1 mol.L’l, pipetou-se 12,8 mL de 4cido cloridrico em um
baldo volumétrico de 2000 mL e avolumou-se com 4gua destilada. A solu¢do de HNOj3 foi
padronizada e o tratamento dos dados foi realizado conforme o descrito para a solucdo de
HCI.

Ja para o preparo da solucdo de NaOH, primeiramente a dgua destilada utilizada foi
aquecida até 100° C, para ficar livre de carbonatos (CO3’2/HC03'1) e apos o resfriamento
desta dgua foi preparada a solugdo a partir da dissolucdo de 8,0 g de NaOH em um baldo
volumétrico de 2000 mL.

Ap6s o preparo da solugdo de NaOH, a mesma foi padronizada através de titulacdes
potenciométricas com o padrdo primdrio biftalato de potdssio (KHC8H4O4)75,com uma
bureta com capacidade de 25 mL contendo a solugdo basica.

Foram pesadas massas da ordem de 0,34 g do padrdo primdrio e dissolvidas em
volume apropriado de dgua destilada por meio de agitagdo magnética que foram usadas nas
titulacOes para padronizagdo da solucdo de NaOH.

A titulacdo foi iniciada com a solugdo contida na bureta, onde se adicionou
incrementos de 1,00 mL até 14,00 mL, depois incremento de 0,50 mL até 23,00 mL e por
fim incrementos de 1,00 mL até 25,00 mL.

Para o preparo da solugdo de acido acético 0,1 mol.L'l, pipetou-se 11,4 mL de écido
acético glacial em um baldo volumétrico de 2000 mL e avolumou-se com dgua destilada.

A padronizacdo da solucdio de CH3;COOH foi realizada através da titulacdo
potenciométrica com a solug@o de padrido secunddrio NaOH. Foi retirada uma aliquota de
10 mL da solu¢do de CH3COOH através de uma pipeta volumétrica e transferiu-se para um
béquer, em seguida adicionou-se uma barra magnética, o béquer foi posto sobre um
agitador magnético e um eletrodo foi posto dentro da solugdo.

Posteriormente, em uma bureta com capacidade de 25,00 mL foi adicionado a
solucdo de NaOH até completd-la totalmente e iniciou-se a titulacdo com incrementos de
1,00 mL até 8,00 mL, em seguida adicionou-se incrementos de 0,50 mL até 15,00 mL e por
fim incrementos de 1,00 mL foram acrescentados até 25,00 mL.

Anotou-se os valores de pH para cada procedimento realizado e posteriormente foi
utilizado o programa computacional Origin 5.0 para a plotagem das curvas de titulagdes

potenciométricas. Para obter os volumes de equivaléncia foi utilizada a primeira derivada

23



de cada uma das curvas de titulagdo e uma correlacdo dos dados segundo equacdes obtidas

para curvas do tipo Lorenziana.

3.3 Titulacoes Condutométricas

Nas titulacOes realizadas, o banho termostatizado foi ajustado e a temperatura
deixada estabilizar de acordo com cada temperatura em estudo, posteriormente foi
adicionado 50 mL de uma solugdo da amostra diluida da formulacdo comercial (Basagran,
Basf) na célula termostatizada.

A célula de condutividade foi posta dentro da célula termostatizada e em contato
com a solucdo amostra. A solucdo da amostra diluida da formulagdo comercial foi
preparada pela diluicdo da amostra (5,00 mL) com dgua destilada em baldo volumétrico de
volume de 500 mL.

Previamente a execug¢do da titulagdo, a cela de condutividade foi calibrada usando
uma solu¢io DIGIMED padrio de KCI com condutividade de 1412 pS cm™ a 25 °C e
posteriormente o condutivimetro foi configurado com temperatura de referéncia (para
compensacdo automadtica de temperatura) idéntica a temperatura em estudo e a qual o
banho foi ajustado.

Através de uma bureta com capacidade para 25,00 mL foi adicionado o titulante até
sua capacidade total, sendo adicionados incrementos de 1,00 mL até 25,00 mL na célula
termostatizada, esperou-se estabilizar a condutividade a cada incremento, anotou-se a
condutancia.

Os valores de condutividade foram tratados através do programa computacional
Origin 5.0 para a plotagem das curvas de titulagcdes condutométricas. Primeiramente foram
corrigidos de acordo com a foérmula (v + 50 mL/50 mL), onde v= volume de cada

incremento, 50 mL o valor da amostra adicionada na célula termostatizada.

3.3.1 Escolha do acido usado como titulante
Os 4cidos escolhidos sdo solugdes padrdes de dcido cloridrico (HCI), dcido nitrico
(HNO3) e acido acético (CH3COOH), isto se deve ao fato dos mesmos serem facilmente

padronizados, bastante disponiveis em laboratérios quimicos e baratos.
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Por se tratar de titulagdes condutométricas acido-base, foram escolhidos dois acidos
fortes (HCI e HNOj3) e um 4cido fraco (CH3COOH), devido a condutancia equivalente das

suas espécies em solugdes aquosas serem diferentes.

3.3.2 Influéncia da temperatura nas titulacées condutométricas

Para determinacdo da melhor temperatura a ser utilizada nas titulacdes
condutométricas do sal sddico de bentazon presente na formulagdo comercial foram
realizadas seis titulacdes com aliquotas de 50,00 mL do sal retiradas de uma solucgdo
preparada a partir da dilui¢do de 5,00 mL do sal com dgua em um baldo volumétrico de 500
mL sendo utilizado como titulante a solugio de HCI 0,1092 mol.L™.

Todas as titulagdes foram realizadas em uma célula termostatizada pelo uso de
banho termostatizado e as temperaturas estudadas variaram entre 5,0 °C e 45,0 °C em
intervalos de 10 °C e o tempo de estabiliza¢do adotado neste estudo foi o necessario para

estabilizar o sinal de condutividade apds cada incremento de volume.

3.3.3 Influéncia do tempo de espera para a medida de condutividade

No estudo proposto, foram analisados os tempos de 15, 20, 25, 30, 60 e 90 segundos
(s), para verificar o melhor tempo a ser utilizado nas titulacdes condutométricas, sendo
realizadas em triplicatas as titulacdes condutométricas de aliquotas de 50,00 mL retiradas
de uma solugdo preparada a partir da diluicdo de 5,00 mL do sal sédico de bentazon em um
baldo volumétrico de 500,0 mL, cujos titulantes utilizados foram solu¢des de HCI1 0, 1057
mol.L! e de HCI 0, 1027 mol.L’l, respectivamente, para os tempos de 15, 20 e 25 segundos
e os tempos de 30, 60 e 90 segundos.

Para realizagdo das titulacdes condutométricas, inicialmente foi adicionado 2,00 mL
da solucdo de HCI na célula termostatizada com a finalidade de iniciar a precipitacdo do
bentazon na forma &cida, e se esperou a medida de condutividade estabilizar durante 02
minutos apés o primeiro incremento de volume para ndo prejudicar a linearidade da reta do
ramo da reacdo e posteriormente foram inseridos incrementos de 2,00 mL do 4dcido durante

a titulagdo para obteng¢do das curvas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo do comportamento das solucoes de acido acético (CH3;COOH), acido

nitrico (HNO5) e acido cloridrico (HCI).

Para os estudos com as titulagdes condutométricas, foi necessdrio o preparo e a
padronizacdo das solucdes de acido acético (CH3COOH), 4cido cloridrico (HCl), acido
nitrico (HNO3) e hidréxido de sédio (NaOH), todas com concentragdo de 0,1 mol.L'".

As solucdes de HC1 e HNO; foram padronizadas por titulagdo potenciométrica com
eletrodo de vidro em triplicata. O tratamento estatistico e grafico dos dados € mostrado em
detalhes no apéndice A. O desvio padrao relativo (RSD) na determinagcdo das
concentracdes nao foi superior a 1,0087 % e 0,0960 % para a solugdes de HCl e HNOs,
respectivamente.

De modo semelhante as solucdes de NaOH e CH3COOH foram padronizadas
através de titulacdo pontenciomdtrica com eletrodo de vidro em quadruplicata. O RSD
nestas determinacdes nio foram superior a 0,1149 % e 0,1947 % para as solugdes de NaOH
e CH3COOH. O tratamento estatistico e grafico dos dados é mostrado em detalhes no

apéndice B e C.

4.2 Estudo para determinacéao do acido utilizado com titulante.

Para determinagcdo do melhor dcido a ser utilizado nas titulagdes condutométricas
foram realizadas cinco titulacdes com cada um dos acidos padronizados. Essas titulacdes
foram realizadas para estudar a viabilidade da determinacdo do sal sédico de bentazon (3-
isopropil-1H-2,1,3  benzothiadizin-4-(3H)-ona 2,2-di6éxido) presente na formulacdo
comercial (Basagran, Basf) com solu¢des padronizadas de dcido acético (CH3;COOH)
0,0901 mol.L", 4cido nitrico (HNO3) 0,0938 mol.L" e 4cido cloridrico (HCDH 0,1092
mol.L" na temperatura de 5° C conforme método proposto por MARCHESIN et al’®, com
o intuito de se determinar a solu¢@o de 4cido que resultava em determinacdes titulométricas
com valor determinado de concentracio mais proxima da concentragdo fornecida pelo

fabricante e curvas de titulacdo com melhores caracteristicas analiticas.
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Figura 4.1: Curvas de titulacdes condutométricas de 50,00 mL da amostra
diluida de bentazon com difrentes solugdes dcidas titulantes. Condigdes:

Quando comparamos as curvas das titulacdes condutométricas de diferentes acidos
na Figura 4.1, podemos observar que o HCH3COO nao apresenta diferenca na inclinagdo da
reta, pois a reagdo entre este dcido e o bentazon sodico ndo ocorre de forma
estequiométrica. Este fato ocorre devido ao bentazon acido ser um acido mais forte que o
acético, e conseqiientemente, o fon acetato tem de ser uma base mais fraca que o fon
bentazoato (Benz', base conjugada do bentazon dcido). Esta hipdtese se baseia nos valores
do logaritmo da constante de ionizacao acida (pKa) que sdo de 4,7 para o 4cido acético e de
3,3 para o Bentazon na forma &cida. Esta hip6tese ndo foi considerada inicialmente porque
um método de extracdo de bentazon na sua forma &cida de formulagdes comerciais
contendo sal sédico de bentazon utiliza como 4cido para precipitagdo o dcido acético™.

No caso de acidos fortes, como o HCI e o0 HNOs3, a condutividade varia no ramo da
reacdo devido ao fon Benz  ser substituido com a adi¢ao de 4cido forte por uma espécie que
conduz mais que ele (fon cloreto ou ion nitrato). Na comparagdo entre os dois titulantes, o
acido que tem anion com maior condutividade i6nica molar gerard um ramo de reagdo com

maior declividade.
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Desta forma, pode-se verificar uma inclinacio maior para o fon cloreto que
apresenta uma condutividade equivalente limite”® de 76,4 S.cm®.mol”, enquanto o fon
nitrato tem 71,4 S.cm?.mol™. J4 no ramo do reagente, o aumento da condutividade é
justificado pelo excesso de H" que possui uma condutividade equivalente limite de 349,8

S.cm”mol ™.

4.3 Influéncia da temperatura nas titulacoes condutométricas

Primeiramente foram realizadas as titulacdes com as temperaturas de 5 °C e 45 °C,
para verificar a cinética reacional de precipitacdo do bentazon na forma 4cida. Na Tabela
4.1 pode ser verificada a diminui¢cdo do volume de equivaléncia com o aumento da
temperatura.

J4 a linearidade expressa pelos valores de fator de correlagdo linear (r) das retas da
curva de titulagdo condutométrica antes e apds o ponto de equivaléncia, ou seja, o r (ramo
da reacdo) e o r (ramo do reagente) diminuem, afastando-se de 1 com o aumento da
temperatura.

Este fato pode ter ocorrido devido a condutancia equivalente de cada incremento de
HCI adicionado ao meio reacional ser afetada pela falta de estabilidade do ambiente,
influenciando diretamente no tempo necessdrio para estabilizacdo e na linearidade das retas
da curva de titulagdo condutométrica que se apresentam melhores na temperatura de 5,0

°C.

Tabela 4.1: Influéncia da temperatura nas titulagdes condutométricas com HCI.

T /°C  r(ramo dareacdo) r(ramo do reagente) V. /mL a/ " RSD%

05 0,99632 0,99976 10,87 139 2,03
15 0,99561 0,99972 10,56 138 0,10
25 0,98909 0,99950 9,95 139 1,68
35 0,99199 0,99908 10,22 140 1,73
45 0,98518 0,99858 10,04 141 5,86

A temperatura tem forte influencia na determinado da massa e concentracdo de
bentazon e pode ser observado na Tabela 4.2 que o volume de equivaléncia médio diminui
com o aumento da temperatura. Assim, como a concentra¢io de bentazon também diminui,

por ser dependente do volume de equivaléncia. Desta forma, a andlise das curvas de
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titulagdes indicou que o uso de temperaturas maiores que 45 °C ndo seria vidvel, pois com o
aumento da temperatura, as concentracdes determinadas pelos volumes de equivaléncia sdo
menores do que aquelas encontradas em temperaturas baixas e mais discrepantes do valor

rotulado pelo fabricante da formulacao.

Tabela 4.2: Concentra¢ido do Sal Sédico de Bentazon encontrada em diferentes
temperaturas.

T/ °C Veq médio / ML Mpenazon / € [Bentazon] / gL
5,0 10,87 0,22 2,8534 570,7

15,0 10,59 + 0,01 2,7786 555,7

25,0 9,95+0,17 2,6124 522,5

35,0 10,22+0,13 2,6830 536,6

45,0 10,04+0,17 2,6342 526,8

Neste estudo ficou evidente que a melhor temperatura a ser utilizada na
determinacdo condutométrica do bentazon na forma de sal foi a temperatura de 5,0 °C. Esta
possibilitou as melhores linearidades, tanto no ramo da reacdo quanto no ramo do reagente.
Ainda apresentou os maiores volumes de equivaléncia e de concentragdo por apresentarem
um meio reacional mais propicio e um menor tempo de estabilizacdo para cada incremento
de HCI adicionado ao meio.

Portanto, as temperaturas mais altas ndo sdo satisfatérias para determinagdo do
bentazon na forma de sal, por apresentarem menores linearidades nos ramos da reacdo e do
reagente, além de apresentarem menores pontos de equivaléncia e concentragdo. Isto pode
ser devido ao fato de necessitarem de um maior tempo para estabilizacdo para as medidas
de condutancia de cada incremento de 4cido adicionado e, consequentemente, em potencial,
favorecerem a degradacdo fotoquimica do bentazon. Desta forma, as temperaturas menores
sdo as melhores para determinag@o do sal sédico de bentazon em solu¢do com dgua e foram

adotadas em estudos posteriores.

4.4 Influéncia do tempo de espera para a medida de condutividade

Apesar da melhor temperatura para determinagdo do sal sddico de bentazon em
solucdo aquosa ser em 5,0 °C conforme estudo anterior, o estudo da influéncia o tempo de

espera para medidas de condutividade foi realizado nas demais temperaturas para confirmar
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se a temperatura de 5,0 °C seria a mais indicada na metodologia desenvolvida para
determinacdo do sal s6dico de bentazon usando titulagdes condutométricas com HCI.

Com os dados obtidos nestas titulacdes foram adquiridas as médias com os
respectivos desvios padrdoes em cada temperatura e tempo de espera da medida apds

incremento de volume apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Influéncia do tempo (t) nas titulacdes condutométricas do Sal Sédico de
Bentazon com HCI em diferentes temperaturas.

T/ t r (ramo da r (ramo do NHCI [Bentazon] g.L'1 RSD%
°C (s) reacdo) reagente) /mmol

15 0,99581 0,99637 1,129 5424 3,16
20 0,95598 0,99971 1,111 534,0 2,40
25 0,99474 0,99978 1,147 551,2 2,04
05 30 0,99932 0,99914 1,161 540,5 2,72
60 0,99822 0,99844 1,134 5449 2,68
90 0,99983 0,99886 1,174 564,1 2,73
15 0,98132 0,99978 1,102 529,5 6,01
15 20 0,98679 0,99923 1,112 5373 2,31
25 0,99364 0,99967 1,099 522,8 0,30
15 0,96665 0,99987 1,055 506,8 3,20
25 20 0,95847 0,99976 1,109 5329 2,34
25 0,96668 0,99947 1,101 528.,9 2,82

15 0,97844 0,99909 1,063 510,8 15,98

35 20 0,96630 0,99982 1,123 539,5 12,56
25 0,94713 0,99984 1,084 520,8 7,08

15 0,99629 0,99932 1,122 539,1 12,22
45 20 0,99796 0,99966 1,176 464,9 9,09
25 0,99308 0,99971 1,144 549,7 6,68

Na Tabela 4.3, é observada uma forte tendéncia de aumento da repetibilidade
(menor RSD) com maiores tempos de espera em todas as temperaturas, exceto a 25,0 °C.
Adotando tempos de 25 s nas duas temperaturas mais elevadas ou de 15 s em qualquer
temperatura, os valores de RSD ndo sdo aceitdveis para um método titrimétrico.

Assim como nos estudos realizados anteriormente, a melhor repetibilidade dos

volumes de equivaléncia e a menor discrepancia entre a concentracdo determinada e
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rotulada ocorrem para medidas com temperatura de 5,0 °C. A melhor linearidade dos ramos
da reagc@o também ocorre nesta temperatura com tempos de 15 e 25 s.

Esta tendéncia pode ser observada na Tabela 4.3, onde é demonstrada uma relagao
evidente entre a concentra¢do e o tempo para registro da condutividade apds inser¢do de
cada incremento de titulante. Através desta relagdo € possivel afirmar que em tempos
maiores pode-se chegar mais proximo da concentragdo fornecida pelo rotulo do produto,
em outras palavras, o tempo € determinante no volume de equivaléncia e, portanto, na
determinacdo da concentracdo do sal, pois 0 mesmo propicia uma melhor estabilizacdo do
meio reacional e do sinal da medida de condutividade.

Para este estudo, o tempo de 90 s € mais apropriado para realizacdo das titulacOes
condutométricas do sal s6dico de bentazon em solu¢do aquosa com HCI. Esta afirmacdo
pode ser justificada pelos dados analisados na Tabela 4.4 e da Figura 4.2 que indicam
melhores resultados para este tempo na temperatura de 5,0 °C, devido as curvas
apresentarem as retas do ramo de reacdo e do reagente com melhores linearidades,
propiciando um volume de equivaléncia mais preciso e também obter uma concentragao

mais proxima da rotulada da formulagdo comercial.

2600

V,,=11,44 mL
C=564,36g.L" .

2400
2200

2000

-
0

g 1800
0

A ]
~ 1600

corr

M 1400 -
1200

1000 +

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
/mL

acido

Figura 4.2: Curva de titulacio condutométrica de 50,00 mL da amostra de
bentazon com HCI. Condigdes: dilui¢do 1 mL:100 mL, tempo de 90 s a 5 °C.
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O valor da concentracdo determinado por este método pode estar diferente da
rotulada pelo fabricante. Este fato pode ser devido a formulagdo comercial estudada estar
préxima de sua data de validade, o que sugere que o herbicida sofreu degradag¢do ao longo

do seu prazo de validade durante os estudos.
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5. CONCLUSAO

Os resultados indicaram que o melhor 4cido a ser utilizado como titulante na
determinacdo condutométrica do sal sédico de Bentazon em formulagdo comercial de
herbicida € o 4cido cloridrico, pois 0 mesmo apresento as melhores curvas para o ramo da
reacdo e do reagente, fornecendo curvaturas mais precisas na determinagdo do volume de
equivaléncia.

Através dos estudos também foi possivel evidenciar que a temperatura de 5,0 °C
apresentou-se como a mais indicada para as determinagdes da concentragdo do sal, sendo
observada uma maior linearidade nas curvas condutométricas, necessitando de um tempo
menor para estabilizacdo das medidas.

Quanto ao tempo de espera adotado para realizacdo das medidas de condutividade
nas titulagdes, o que se apresentou melhor foi o tempo de 90 s, pois 0 mesmo € responsdvel
por melhores resultados na determinagdo dos volumes de equivaléncia e conseqiientemente
maiores valores para a concentracdo do sal, aproximando-se da rotulada na formulacgdo

comercial.
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APENDICE A: Padronizacio por titulacao potenciométrica das solucoes de acidos

fortes

Tabela 01 A: Padronizagdo de HCI e HNO; com tris (hidroximetil) aminometano
(C4H1INO3), MM= 121,14 g.

Titulagdo Vequivatencia (ML) Myis/g [HCI] / mol.L"!
01 15,26 0,2019 0,1092
02 15,26 0,2019 0,1092
03 15,25 0,2019 0,1093
Média + SD 0,1092 + 0,0000
Titulagdo Vequivatencia(mL) Myis/g [HCI] / mol.L!
01 16,05 0,2019 0,1039
02 15,78 0,2021 0,1057
03 15,78 0,2020 0,10564
Média + SD 0,1051 £ 0,0011
Titulacdo Vequivaléncia(mL) Myis/g [HCI] / mol.L!
01 16,27 0,2022 0,1026
02 16,28 0,2027 0,1028
03 16,26 0,2023 0,1027
04 16,26 0,2021 0,1026
Média + SD 0,1027 + 0,0000
Titulagdo Vequivaléncia(mL) Myis/g [HNOs] / mol.L!
01 17,76 0,2019 0,09385
02 17,78 0,2020 0,09367
03 17,75 0,2019 0,09381
Média + SD 0,09378 + 0,00009
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FIGURA 01A: Curva de titulagdio potenciométrica da massa de 0,2019g de
tris(hidroximetil) aminometano (CsH;;NO3) com 25,00 mL de solucdo de dacido
cloridrico (HCI) 0,10923 mol.L! (A) e a primeira derivada da curva de titulagdo
potenciométrica (B).
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APENDICE B: Padronizaciio por titulacio potenciométrica da solucio de
hidréxido de sédio

Tabela 01C: Padronizacio de NaOH com biftalato de potassio (KHCsH4O4), MM=

204,22 g mol™.

Titllla(;‘flo Vequivaléncia(mL) mbiftalato/ g [NaOH] / mOI-L-l
01 16,74 0,2681 0,07843
02 16,76 0,2681 0,07831
03 16,77 0,2681 0,07829
04 16,79 0,2681 0,07820
Média + SD 0,07831 + 0,00009
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FIGURA 01C: Curva de titulacdo potenciométrica da massa de 0,2681g de biftalato de
potassio (KHCgH4O4) com 25,00 mL de solucdo de hidréxido de sédio (NaOH)
0,078309 mol.L"! (A) e a primeira derivada da curva de titulacio potenciométrica (B).
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APENDICE C: Padronizaciio por titulaciio potenciométrica da soluciio de acido
acético

Tabela 01B: Padronizacdo de HCH3;COO com NaOH 0,07831 mol.LL!.,

Titulagﬁo VHCH3COO (mL) Vequivaléncia(mL) [HCH3COO] / Il’lOl.L_1
01 10,00 12,24 0,09586
02 10,00 12,25 0,09595
03 10,00 12,27 0,09613
04 10,00 12,29 0,09628
Média + SD 0,09606 + 0,00019
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FIGURA 01B: Curva de titulacdo potenciométrica de 10,00 mL de 4cido acético
(HCH3COO) com 25,00 mL de soluc¢do de hidréxido de s6dio (NaOH) 0,078309
mol.L! (A) e a primeira derivada da curva de titulagdo potenciométrica (B).
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