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Bentazon Determination by Conductometric Titrantion Using Acid Hydrocholoric as
Titrant

Abstract: Bentazon is an active principle of post-emergence herbicides used to control weeds in several
crops of oilseeds, leguminous and cereals. Commercial formulations of these herbicides are found as
concentrated solutions of the bentazon sodium salt. This work proposes a new method for
determination of bentazon in commercial formulation of the herbicide based on the conductometric
titration of bentazon sodium salt employing hydrochloric acid as titrant. Well-defined titration curves
were obtained using the best conditions established for the formation of the reaction product, bentazon
acid, employing a temperature of 5.0 °C and standby time of the conductivity measurement after
addition of the titrant of 90 seconds. The method was applied to determine the bentazon sodium salt in
commercial formulation. The results obtained by the proposed method showed agreement with the
results obtained in voltammetric and chromatographic methods. The method was also applied in the
back-titration with excess sodium hydroxide and the concentration of bentazon, in its acid form, was
determined in solid sample obtained by acid extraction process of bentazon in commercial formulation.

Keywords: Bentazone; herbicide; conductometric titration.

Resumo

O bentazon é um principio ativo de herbicidas pds-emergentes utilizados no controle de ervas daninhas
em diversas culturas de oleaginosas, leguminosas e cereais. As formulacGes comerciais destes herbicidas
sdo encontradas como solugBes concentradas do sal sddico de bentazon. Este trabalho prope um novo
método para determinagdo de bentazon em formulacdo comercial de herbicida baseado na titulagcdo
condutométrica do sal sédico de bentazon empregando acido cloridrico como titulante. Curvas de
titulagdo bem definidas foram obtidas utilizando as melhores condi¢Ges estabelecidas para a formacdo
do produto de reacdo, bentazon acido, empregando temperatura de 5,0 °C e tempo de espera da
medida de condutividade apds adicdo do titulante de 90 segundos. O método desenvolvido foi aplicado
na determinacdo do sal sddico de bentazon em formulacdo comercial. Os resultados obtidos pelo
método proposto apresentaram concorddncia com os resultados obtidos nos métodos voltamétrico e
cromatografico. O método também foi aplicado na retrotitulacdo com excesso de hidréxido de sédio e a
concentragdo de bentazon, na sua forma 4acida, foi determinada em amostra sélida obtida por processo
de extragao acida do bentazon da formulagdo comercial.
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grupo quimico das benzotiadiazinonas, para

Bentazon é o nome comum para a .
controle de ervas daninhas em culturas de

molécula de 3-isopropil-1H-2,1,3
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feijdo, arroz, milho, amendoim, trigo e soja.!
Para o controle quimico das ervas daninhas
nas culturas citadas, estdo disponiveis,
comercialmente, formula¢ées de herbicidas

com varios nomes (Basagran, Bentazon,
Bentazona e Bentazone) na forma de
concentrado solivel que contém como

ingrediente ativo o sal sédico de bentazon,
mais solivel em dgua do que sua forma
acida.” Do ponto de vista ambiental, este
herbicida apresenta caracteristicas que
sugerem um alto potencial de contaminacgao
dos lengois fredticos e daguas superficiais,’
pois apresenta alta solubilidade em agua e
baixa adsorcdo as particulas do solo (Tabela
1). A contaminacdo de aguas subterraneas na
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Europa com bentazon foi confirmada por
Loss et al. * Esses autores verificaram que o
bentazon foi um dos mais importantes
contaminantes em termos de frequéncia de
deteccdo e  concentragbes  maximas
presentes em aguas subterrdneas de 23
paises europeus.*

A molécula de bentazon é um acido fraco
em agua devido a ionizacdo da sua forma
endlica originada pelo tautomerismo ceto-
endlico (Esquema 1).° Algumas propriedades
fisico-quimicas da molécula de bentazon sdo
descritas na Tabela 1.>°'? Entre essas
propriedades, destacam-se sua pressdo de
vapor negligencidvel e sua solubilidade em
agua depende do pH.

Hs

+HO% CH3+H0+

/

Esquema 1. Férmula estrutural, tautomerismo ceto-endlico e equilibrio de ionizacdo acida do
bentazon

Diversos estudos sdo descritos na Tabela 2
para a determinagdo ou deteccdo de
bentazon utilizando técnicas
cromatogré\ficas,B'40 tais como, cromatografia
liquida (CL) 30323434 o  cromatografia
gasosa (CG).>™  Um numero menos
expressivo de estudos descreve outras
técnicas como eletroforese capilar,** analise
por injecdo em fluxo (FIA) com detecgdo
eletroquimica® e voltametria (Tabela 2).*
Alguns destes métodos ndo sdao simples para
andlises de rotina e requerem instrumentos
de alto custo ou sofisticados, e
procedimentos mais elaborados para a
determinagdo de bentazon. A maioria destes

métodos sdo aplicados em amostras de
adguas, cuja determinagdo requer alta
sensibilidade e seletividade.*?” 31 3336 4243
Além disso, ha apenas um método
voltamétrico® para determinacio de
bentazon em formulagdo comercial de
herbicida (Tabela 2). Estes fatos justificam a
necessidade do desenvolvimento de novas
metodologias utilizando outras técnicas
analiticas de baixo custo, mais simples e mais
rapidas como a condutometria para
determinacdo de bentazon em amostras com
matriz menos complexa e que ndo requeiram
alta sensibilidade e seletividade.
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do herbicida bentazon

CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

Aparéncia

Massa molar
Solubilidade em dgua a 20 °C
Solubilidade em outros solventes a 20

Puro é um cristal sélido levemente marrom, sem
cheiro®

240,28 gmol™

pH 3: 490 mg L'*”%; pH 7: 570 mg L'

Acetona

(150,7%, m/m); etanol (86,1%, m/m),

°C cloroférmio (18%, m/m),benzeno (3,3%, m/m)?

Press3o de vapor a 20 °C

Constante de dissociacdo acida a 24
°C

Ponto de fusao

Coeficiente de Particdo Octanol/agua,
Kow: log Kowa 22 °C

Coeficiente de adsorc¢do 34"

-0,456°

Desprezivel:1,7.10° mmHg™
pK,: 3,3"

139,4-141 °c®*

A condutometria é uma técnica
eletroanalitica que se baseia na medida da
condutancia ou condutividade elétrica das
solugdes idnicas. A condutdncia é uma
medida de corrente resultante da aplicacdo
de uma dada forca elétrica, sendo
diretamente proporcional ao nimero de ions
presentes na solugdo,* bem como das cargas
e mobilidades idnicas dos fons.” As andlises
condutométricas podem ser diretas e
indiretas. A condutometria direta encontra
aplicacdo limitada na andlise quantitativa em
virtude do carater ndo-seletivo da medida de
condutancia. Entretanto, a condutometria

indireta (titulagdo condutométrica), em que a
medida da condutividade serve para detectar
o ponto final, tem um amplo campo de
aplicacdo™ em titulagcdes acido-base e de
precipitacdo. Na titulacdo condutométrica, o
aumento ou o decréscimo da condutividade
estd relacionado com a variacdo de
concentracdo de espécies ibnicas que
participam da reagdo envolvida. Uma série de
medidas da condutividade, antes e depois do
ponto de equivaléncia, assinala o ponto final
da titulacdo como uma descontinuidade na
variacdo dessa propriedade elétrica.***

Tabela 2. Principais técnicas e condicGes de andlise do herbicida bentazon

TECNICA REGIAO LINEAR DE RESPOSTA LD? AMOSTRA R®
0,1 pg/L
10,0-500,0 ug/L (instrumental) Agua superficial e potavel 13
0,4 ng/L (método)
0,1-0,42 pg/L n.d. Aguas superficiais e subterraneas 14
1ng/L (dgua
CLS 0,1-25 pg/L 5 ngp/(l)_t?évgetzl\ de Agua potavel e rio 15
rio)
6,4-1330,0 pg/L 6,4 ug/L Agua 16
0,16-2,5 pg/L 0,05 pg/L Agua de valas em area agricola 17
0,11-110 pg/L 0,1 ug/L Agua 18
n.d. 0,02 pg/L Agua potavel e subterranea 19
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Vo

Milho: 0,02 mg/kg
Agua:

10-1500 ng (milho) S Milho, agua superficial e potavel. 20
Potavel: 0,01 pg/L

0,025-1,5 pg/L 2ng/L Agua superficial e estuarina. 22
n.d. 0,02 pg/L Agua potével 22
n.d. <0,1ug/L Agua de torneira 23
0,5-1 pg/L n.d. Agua superficial de rio 24
0,05-5 pg/L < 0,01 pg/L Agua superficial de rio 25

nd. < , .
0,05-0,1 pg /L Agua de superficie 26

n.d. < -
0,01 pg/L Agua de estuario 27
20-200 pg/kg 6 ug/kg Solos 28
1,22-25,65 mg/L 0,06 mg/L Solo 29

Maca: 1-450 Pg/kg n.d.
d Morango: 1-300 Blg/kg N .
CLUAE Espinafre: 1-300 Big/kg Maca, morango, espinafre e tomate 30
Tomate: 1-300 Bg/kg

CG*® 1-10 pg/L n.d. Solugdes padrao de pesticidas 31

CGeCL n.d. 0,0003 ug/g (CG) Solo 32
CG n.d. 0,02 pg/L Aguas (destilada, rio e subterranea) 33

CGeCL n.d. 0,05 pg /L Agua mineral sintética 34
CG Até 0,1 ng para ECD', 0,02-2 ug/L 0,02 pg/L Aguas de superficie 35

10 ng/L (CL) . L.

CGeCL 50 ng/L -10 pg/L (CL) 0,1 ng/L (CG) Aguas de estuario 36
CG 0,1-10,0 ng 30 ppb Alho-poré 37
CG 0,01-6 ng =6pg Solo 38

n.d. n.d. Identificacdo dos produtos de
CG - 39
fotodegradacdo do bentazon

FLl e CL 3,3 ngmL"1 -550 ng ml™ 3,3 ngmL'1 Feijoes 40
EC® n.d. 26 ng/g Soja 41
FIA" 2,5%10° - 5,0x10° mol L™ 1,0x10° mol L* Agua estuaria de plantacdo de arroz 42

voQ' 1,51x107 a 2,26x10°mol L™ 1,0x10” mol L™ Formula¢do comercial de herbicida 43

®Limite de deteccdo. "Referéncia. ‘Cromatografia liquida. “Cromatografia liquida de ultra
eficiéncia. °Cromatografia gasosa. 'Espectrofluorimetria. ®Eletroforese capilar. "Andlise por
injecdo em fluxo. 'Voltametria de onda quadrada. 'N3o determinado.

Neste estudo,

é proposto um novo
método condutométrico para determinacao
de bentazon por titulagdo condutométrica de

neutralizacdo do sal sddico de bentazon com
acido cloridrico como solugdo titulante. O
método proposto monitora a alteracdo da
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condutividade elétrica da solucdo durante o
curso da titulacdo de um sal proveniente de
um 4cido fraco com um acido forte. Nesta
condicdo, o anion do 4acido fraco ¢é
substituido em solucdo pelo anion do acido
mais forte, e o acido fraco é formado em sua
forma ndo ionizada, neste caso, o bentazon.

2. Parte Experimental

2.1. Reagentes e solugdes

Todos os reagentes empregados foram de
grau analitico, sem qualquer purificacdo
adicional, e as solucdes foram preparadas
com daguas destilada e deionizada, e/ou
ultrapura (Sistema Milli-Q, Millipore). Todas
as solugbes utilizadas nas titulagGes
condutométricas foram padronizadas com
padrdes primarios®® em triplicata por
titulagdes potenciométricas. Acido cloridrico
(36,5-38,0%), acido nitrico (65%), hidréxido
de sédio (97%) e
tris(hidroximetil)Jaminometano (99,8%) foram
adquiridos da Synth, hidrogenoftalato de
potdssio (99,95%) de Sigma-Aldrich, acido
acético glacial (99,7%) da Quemis, bentazon
(Pestanal®, 99,8%) da  Sigma-Aldrich,
Basagran® 600 (60% m/v)da Basf, etanol
absoluto e metanol de grau cromatografico
(99,5%) da Merck (Darmstadt, Germany).

2.2. Materiais e equipamentos

As  titulagbes potenciométricas de
padronizacdo foram realizadas em um
pHmetro (MICRONAL B474) com um eletrodo
de vidro combinado. As massas dos
reagentes foram medidas com uma balanca
analitica (Sartorius BL260S).

As titulacbes condutométricas foram
realizadas em um condutivimetro (DIGIMED,
modelo DM-31), célula de condutividade
(DIGIMED DMC-010M) com constante de
célula (K) de 1 cm™ e célula de vidro com
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camisa dupla para controle de temperatura
com banho termostatizante (QUIMIS DM-31).
O condutivimetro foi configurado para operar
no modo de compensagdao automatica de
temperatura com uma temperatura de
referéncia idéntica a temperatura adotada
nos estudos.

Um potenciostato/galvanostato AUTOLAB
PGSTAT-30 controlado com o software
General Purpose Electrochemical System
(GPES, Eco Chemie B.V.) foi utilizado nas
medidas eletroquimicas. A voltametria de
onda quadrada foi realizada em uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos
composta do eletrodo de carbono vitreo (¢=
3mm) como eletrodo de trabalho, eletrodo
de referéncia Ag/AgCl, KCI 3 mol L™ (Metrohm
AG 9101 Herisau 8.109.1156) e eletrodo
auxiliar de platina (Metrohm AG 9101
Herisau 8.109.1046).

As andlises cromatograficas foram
realizadas em um cromatégrafo liquido
(Shimadzu LC-6AD) equipado com detector
UV-Vis (Shimadzu SPD-AV) empregando
coluna de fase reversa Phenomenex Gemini
C-18 (25 cm x 4,6 mm x 5 um) com pré-
coluna (2,5 cm x 3 mm) contendo a mesma
fase da coluna.

2.3. Titulagdes Condutométricas

A influéncia de fatores experimentais na
forma das curvas condutométricas e na
velocidade de formagdao do precipitado de
bentazon durante a execuc¢do das titulagdes
foi investigada. Devido a lenta precipitagdo
do bentazon na forma acida, inicialmente foi
investigada a adicdo do agente nucleador
(bentazon na forma acida) e a concentragdo
do sal sddico de bentazon. As solucbes de
acido cloridrico e acido nitrico foram
estudadas como titulantes. As temperaturas
estudadas variaram entre 5,0 e 45,0° C. O
tempo de registro da condutividade apds
adicdo do incremento do titulante variou
entre 15 e 180 segundos.

Uma aliquota de 1,00 mL da formulagdo
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comercial do sal sédico de bentazon foi
diluida em 500,0 mL com dagua destilada e
deionizada. Aliquotas de 50,00 mL desta
solucdo foram transferidas para uma célula
de vidro com camisa dupla e tituladas com
solucdo padrdao do titulante. Foi adicionado
2,00 mL da solucdo acida titulante na célula
termostatizada para iniciar a precipitacdo do
bentazon na forma 4cida. Esperou-se a
condutividade estabilizar durante 2 minutos
para nao prejudicar a linearidade da reta do
ramo da reacdo e, posteriormente, foram
adicionados incrementos de 2,00 mL da
solugcdo titulante. A condutividade foi
registrada apds o tempo de espera adotado
em cada estudo. Os valores medidos de
condutividade foram corrigidos pelo fator de
diluicdo. O efeito de diluicdo foi corrigido
multiplicando a condutividade medida pelo
fator (V +v)/V, em que V é o volume inicial da
solucdo em estudo e v, o volume total da
solucdo de 4acido titulante adicionado para
cada medida.’® Esta correcdo foi aplicada em
todos os estudos condutométricos.

2.4. Obtencdo de bentazon acido a partir
da formulagdo comercial

O bentazon acido foi obtido a partir da
conversdo de uma aliquota de 25,0 mL do sal
sédico de bentazon (Basagran, Basf) com
aproximadamente 1,6 mL de 3acido acético
concentrado. A adi¢do de acido foi realizada
lentamente com conta-gotas e interrompida
com o inicio da precipitacio do bentazon,
detectada pela visualizagdo do turvamento
da solugdo. O precipitado obtido foi separado
por filtragdo a vacuo utilizando trompa de
vacuo e funil de placa sinterizada. O material
filtrado foi seco em estufa por 40 minutos a
95,0°C.

2.5. Determinagdao de bentazon nas
amostras pelo método proposto

Uma aliquota de 1,00 mL da formulagdo

Vo

comercial do sal sédico de bentazon foi
diluida a 500,00 mL com agua destilada e
deionizada. Aliquotas de 50,00 mL desta
solucdo foram tituladas com solucdo padrao
do titulante.

Uma massa de 1,5 g de bentazon 4cido
obtido a partir da formulagdo comercial
(procedimento descrito na secao 2.4) foi
diluida em um baldo volumétrico de 250 mL
contendo 100,0 mL de NaOH 0,1 mol L e
avolumado com 4gua destilada e deionizada.
Aliquotas de 50,00 mL da solucdo estoque
foram tituladas com solucdo padrao do
titulante.

2.6. Determinagdes voltamétrica e
cromatografica de bentazon nas amostras

As medidas voltamétricas de onda
quadrada foram realizadas de acordo com as
condicbes estabelecidas pelo método
voltamétrico proposto por Garrido et al.*
Uma solugdo estoque de 1000 pmol L de
bentazon (Pestanal®, 99,8%) foi preparada
em etanol absoluto. Solucdes padrdes
de17x10°® a 25x10° mol L™ foram preparadas
através da diluicdo de aliquotas da solugdo
estoque em eletrélito suporte tampdo de
acido acético/acetato de sodio (pH 3,4)
contendo Triton X-100 1% (v/v) e utilizadas
para obtencdo da curva analitica. A amostra
foi preparada a partir da diluicdo de 1,00 mL
da formulacdo comercial (Basagran, Basf) a
500 mL com etanol absoluto. Uma aliquota
de 1,00 mL da solucdo estoque da amostra
foi diluida a 250,00 mL com a solugdo do
eletrdlito de suporte.

As andlises cromatograficas foram
realizadas em eluicao isocratica
(metanol/agua, 60:40, v/v, com pH ajustado a
4,6 com acido fosférico), fluxo da fase mével
de 1,0 mL min™, volume de injecdo de 20 pL,
deteccdo no comprimento de onda de 230
nm e a temperatura da andlise de 25 °C.'® As
solu¢bes padrdes e das amostras foram
diluidas em 4gua ultrapura.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Estudos preliminares

A influéncia de fatores experimentais na
forma das curvas de titulacoes
condutométricas e na velocidade de
formacdo de precipitado (bentazon na forma
acida) durante a titulagdo foi investigada
usando solucdo de acido cloridrico como
titulante. Os fatores estudados inicialmente
foram a temperatura (5,0 e 35,0 °C), adicdo
de agente nucleador (bentazon na forma
acida) na solucdo a ser titulada e
concentracdo de bentazon sédico (5,0x107 e
2,5x10 mol L™).

A adicdo de bentazon na forma acida e
solida foi utilizada como tentativa de
favorecer a cinética da precipitacdo do
bentazon. Contudo, a adicdo do precipitado
nao favorece a precipitagdo de bentazon no
meio reacional e, inclusive, ocasiona a
obtencdo de curvas mal definidas com
volume de equivaléncia maiores que o
previsto teoricamente.

O uso de temperatura mais baixa e a
titulagdo de solugdes do sal sdédico de
bentazon com concentra¢gdes mais elevadas
favorece a precipitagdio do bentazon na
forma 4cida ja no inicio da titulagdo e a
obtencdo de retas bastante lineares antes e
apo6s o volume de equivaléncia.

3.2. Estudo para determinagao do acido
utilizado como titulante

Para determinagdo do melhor 4acido a ser
utilizado como titulante nas titulagdes
condutométricas, foram realizadas cinco
titulagdes com cada uma das solugbes acidas
estudadas (acido nitrico 0,0938 mol L? e
acido cloridrico 0,1092 moIL'l) conforme
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condicGes de temperatura e concentragdo
estabelecidas nos estudos preliminares
(secdo 3.1). Estas titulacGes foram realizadas
para verificar a viabilidade da determinacdo
do sal sddico de bentazon presente na
formulacdo comercial (Basagran, Basf), além
de avaliar qual titulante forneceria curvas de

titulagdes com melhores caracteristicas
analiticas.
Quando comparamos as curvas das

titulacdes condutométricas dos titulantes na
Figura 1 é observado que a condutividade
varia no ramo da reacdo devido a base
conjugada do bentazon ser substituida com a
adicdo de acido forte por uma espécie que
conduz mais que ela (ion cloreto ou ion
nitrato), Esquema 2.

Na comparacdo entre os dois titulantes, o
acido que tem anion com maior
condutividade i6nica molar gera um ramo de
reacdo (regido linear de resposta da
condutividade em funcdo do volume de
titulante, antes do volume de equivaléncia)
com maior declividade. Desta forma, pode-se
verificar uma inclinacdo maior para o acido
cloridrico, pois o ion cloreto apresenta uma
condutividade equivalente limite de 76,4 S
cm’®  mol’, enquanto esta mesma
propriedade fisica para o ion nitrato tem
valor de 71,5 S ¢cm® mol™. No ramo do
reagente, o aumento da condutividade é
justificado pelo excesso de ion hidroxénio
ap6s o volume de equivaléncia que possui
uma condutividade equivalente limite de
349,8 S cm’mol™.>

As diferengas de declividade das retas
obtidas com os dois titulantes resultam em
angulos entre as retas pouco diferentes como
mostra  Figura 1. Conforme dados
apresentados na Tabela 3 e perceptivel pela
analise da Figura 1, o angulo formado pela
intersec¢do das retas é menos obtuso usando
a solucdo de HClI como titulante. Por
consequéncia, estudos posteriores foram
realizados usando HCl como titulante.
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Figura 1. Curvas de titulacdes condutométricas realizadas a 5,0 °C de 50,00 mL de bentazon
sédico 2,5x10” mol L™ com diferentes solugGes de acidos titulantes
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Esquema 2. Reagdo aquosa do sal sddico de bentazon com acido cloridrico ou nitrico (X = CI’
ou NO3)

Tabela 3. Comparacdo dos angulos (a) formados pela intersec¢do das retas obtidas nas

curvas das titulagbes condutométricas de bentazon sddico com diferentes titulantes

Titulante a / graus® (5,0°C) a /graus® (25 °C)
HCI 167,89 £ 0,19 169,40+ 0,75
HNO3 170,67+ 0,46 170,69 £ 0,06
®média + desvio padrdo (n=5)
3.3. Influéncia da temperatura e do parametro. Para este estudo, foram
tempo de registro para a medida de preparadas solucGes de bentazon sal de sodio

condutividade

A influéncia da temperatura e do tempo
de espera para medidas de condutividade na
metodologia  desenvolvida visando a
determinagdao do sal sédico de bentazon,
usando titulagdes condutométricas com
solucdo de acido cloridrico, foi investigada de
forma univariada, fixando um dos
parametros e variando o valor do outro

0,024 mol L. O efeito de cada parametro foi
avaliado sobre a linearidade das retas obtidas
nas curvas de titulacdo, a concentracao de
bentazon determinada pelas titulacdes e o
desvio padrdo relativo (DPR) para os valores
determinados.

Inicialmente, foi investigada a influéncia
da temperatura. A Tabela 4 apresenta os
resultados para o estudo da influéncia da
temperatura.

Rev. Virtual Quim. |Vol 8] |No. 3| |605-621|



da Silva, J. L. et al.

LVa

Tabela 4. Influéncia da temperatura nas titulagdes condutométricas do sal sédico de
bentazon com 4cido cloridrico.

Temperatura (°C) r* (ramo da r (ramo do Concentragao DPR®/ %
reagdo) reagente) (mol L)
5,0 0,99632 0,99976 0,0238 2,03
15,0 0,99561 0,99972 0,0231 1,10
25,0 0,99596 0,99990 0,0224 0,97
35,0 0,99199 0,99908 0,0223 1,73
45,0 0,98518 0,99858 0,0219 5,86

*Coeficiente de correlac3o lienar; "desvio padrdo relativo (n= 3).

Pela andlise dos dados da Tabela 4,
verifica-se que usando temperaturas mais
baixas a linearidade das retas das curvas de
titulacdo é aumentada como se evidencia
pelos valores de coeficiente de correlacdo
linear (r) que se tornam mais préximos de 1.
Com o decréscimo da temperatura, o valor da
concentracdo determinada pelas titulacdes
se torna mais préximo do valor real. Dentro
do intervalo de temperatura estudado
limitado pelas caracteristicas do
equipamento de controle da temperatura, as
melhores condi¢Ges para determinagdo por
titulagdo condutométrica foram alcancadas
com a temperatura de 5,0°C. Comparando
estatisticamente no nivel de confianca de
95%, o resultado determinado, na

temperatura de 5,0 °C, de concentracdo
(0,0238 mol L") com o valor conhecido (0,024
mol L), conclui-se que o valor determinado
ndo é significativamente diferente do valor
conhecido (taicuado= 0,717; toiico = 4,303).
Para temperatura de 15 °C, a mesma
comparacdo indicou que a concentragao
determinada é significativamente diferente
da concentracdo conhecida (tecuado= 6,135;
teritico = 4,303).

Na temperatura de 5 °C, o efeito do
tempo de espera para medidas de
condutividade elétrica foi avaliado. A Tabela
5 apresenta os resultados para o estudo da
influéncia do tempo de espera da medida da
condutividade, apds cada incremento de
volume da solugdo titulante.

Tabela 5. Influéncia do tempo de espera de medida da condutividade nas titulacGes
condutométricas do sal sddico de bentazon com solugdo de acido cloridrico

Tempo (s) r® (ramo da reagdo) r (ramo do reagente) Concentracdo (mol L™) DPR°/ %
15 0,99530 0,99629 0,0220 1,88
20 0,95598 0,99971 0,0222 2,40
30 0,99932 0,99914 0,0225 2,72
60 0,99822 0,99844 0,0227 2,68
90 0,99983 0,99886 0,0235 1,83
120 0,99944 0,99689 0,0221 6,68
150 0,99948 0,99590 0,0216 4,65
180 0,99901 0,99647 0,0209 5,07

*Coeficiente de correlacio; °desvio padrao relativo (n= 3).

Rev. Virtual Quim. |Vol 8| |[No.3| |605-621]|



da Silva, J. L. et al.

Os dados apresentados na Tabela 5
indicam que o tempo de espera da medida da
condutividade, apds cada incremento de
volume, tem um efeito muito pronunciado no
valor da concentracdo de bentazon sédico
determinada. O valor determinado de
concentracdo apresenta um valor mdximo
para o tempo de 90 segundos, que é préximo
do valor real de concentracdo preparada.
Comparando estatisticamente, o resultado
determinado, com tempo de 90 segundos, de
concentracdo (0,0235 mol L) com o valor
conhecido (0,024 mol L), conclui-se que o
valor determinado ndo é significativamente
diferente do valor conhecido (tcaicuago= 2,014;

Vo

taiico = 4,303, nivel de confianca de 95%).
Para os tempos de 120 segundos ou
superiores, o valor de concentracdo é
determinado com baixa repetibilidade como
pode-se concluir por elevados valores de
DPR.

Para este estudo, conclui-se que com o
tempo de 90 s e a temperatura de 5,0 °C sdo
as condicées mais apropriadas para
realizacdo das titulagdes condutométricas do
sal sédico de bentazon em solu¢do aquosa
com  acido  cloridrico. Uma  curva
caracteristica de titulacdo obtida nas
condicbes mais adequadas é mostrada na
Figura 2.

8,0
£
o
(%2}
g 60
S~
“ 4,0
2,0 o
RS
— ——l'—l"l——l"l—ll
: .l I I
0,00 5,00 1000

T T T
15,00 20,00 25,00

V. _/mL

HCI

Figura 2. Curva da titulagdo condutométrica de 50,0 mL de bentazon sddico 2,5x10”2 mol L™ om
HCI 0,1092 mol L™. Condicdes: tempo de espera de medida de 90 s e temperatura de 5°C

3.4. Aplicagdo da metodologia para
determinacdao de bentazon em formulagao
comercial de herbicida

O método de titulacdo proposto foi
aplicado na determinacdo do sal sddico de
bentazon em amostra de formulacdo
comercial de herbicida e os resultados foram
comparados aqueles obtidos por dois outros
métodos: um  voltamétrico® e outro

cromatografico’®. A Tabela 6 apresenta os
resultados obtidos, expressos pela média e
desvio padrdo, para essas determinagles
pelos trés métodos.

O valor determinado para bentazon
sédico na amostra de formulagdo comercial
pelo método condutométrico apresenta
pequeno erro em relacdo aos valores
determinados pelos métodos voltamétrico e
cromatografico.
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Tabela 6. Concentra¢Ges de bentazon expressas na forma 4cida para determinac¢do do sal
sddico de bentazon em amostra de formulagdo comercial de herbicida

Concentragdo de bentazon (g L™)?

Método
Voltamétrico®

Titulagao
Condutométrica®

Erro Relativo(%)

Método E,° E,f
Cromatografico®

594,3+13,3 598,2+2,6

600,0+£3,7 -0,65 -0,96

*média + desvio padrdo; °n = 3; °n = 5;° n=5 ; °E; = 100 x (titulacdo condutométrica — método

voltamétrico)/método voltamétrico;

'E, = 100 x (titulagdo condutométrica — método cromatografico)/método cromatografico.

3.5. Aplicagao de retrotitulagio para
determinacao da pureza de amostras sélidas
de bentazon na forma acida

O método de retrotitulacdo baseado na
determinacdo do sal sédico de bentazon foi
aplicado a uma amostra soélida contendo

bentazon e os resultados da porcentagem
(massa/massa) de bentazon acido na amostra
foram comparados aqueles obtidos pelo
método cromatografico'™®. A Tabela 7
apresenta os resultados, expressos pela
média e desvio padrdo, obtidos para essas
determinacdes na amostra sélida.

Tabela 7. Porcentagens (massa/massa) de bentazon acido determinados em amostra solida

Concentragdo de bentazon (%, m/m)?

Titulagdo Condutométrica®

Erro Relativo®(%)

Método Cromatografico®

96,97+0,85

98,45+1,03

-1,50

*médiat desvio padrdo. °n = 3; ‘n=5 ; °E,
cromatografico)/ método cromatografico;

Uma curva caracteristica da retrotilutagdo
condutométrica para determinacdo da
concentragdo de bentanzon na amostra
solida é mostrada na Figura 3. Na parte inicial
da curva de titulacdo, ha uma queda de
condutividade devido a neutralizagdo do ion
hidréxido, resultante do excesso de hidroxido
de sédio que ndo reagiu com o bentazon
acido, com consequente substituicio em
solucdo do ion hidréxido pelo ion cloreto
durante o curso da titulagdo. Apds o primeiro
volume de equivaléncia, a condutividade é
elevada com adi¢cdo de titulante devido a
conversao do sal sédico de bentazon a sua

= 100 x (titulagdo condutométrica — método

forma acida, da mesma forma que ocorre na
titulacdo representada na Figura 2 para a
amostra de formulacdo comercial de
herbicida.

O teste t de Student considerando
amostras independentes foi aplicado aos
resultados das determinacdes de bentazon
realizados pelos métodos utilizados,
resultando em valores de t calculados
menores que o valor de t critico no nivel de
confianca de 95%. >* Os valores de t sdo
apresentados na Tabela 8 para ambas as
amostras e indicam que o método de
titulagdo proposto apresenta boa exatidao.
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Figura 3. Curva de retrotitulacdo condutométrica de 50,00 mL de solucdo de bentazon acido

dissolvido em excesso de solu¢do de NaOH com solugdo de HCI. Condigdes: 1,500 g de sélido

contendo bentazon acido, 100 mL de NaOH 0,1027 mol L™ diluidos em bal3o volumétrico de
250 mL, tempo de espera de medida da condutividade de 90 s e temperatura de 5,0 °C

Tabela 8. Valores de t calculado e critico

, Graus de
Métodos Comparados Amostra tealculado toritico. liberdade

Formulagdo 2,185 2,447 6

Condutométrico e cromatografico
Sélido 2,081 2.447 6
Condutométrico e Voltamétrico Formulacgdo 1,872 2,447 6
? nivel de confianca de 95%

4. Conclusoes instrumentacdo sofisticada e empregar
reagente  (titulante  acido  cloridrico)

O método condutométrico proposto para
determinagdo de bentazon em suas formas
acida em amostra sélida e do sal sédico em
formulagbes de herbicida consiste em uma
alternativa viavel de andlise, pelo seu baixo
custo e simplicidade, por ndao requerer
tratamento da amostra, ndo utilizar

facilmente encontrado em laboratérios de
anadlise de rotina. A execugdo da analise
proposta também ndo exige um analista
especializado.

O método proposto neste estudo pode ser
aplicado para o controle de qualidade na
determinacdo da pureza de amostras sélidas
de bentazon ou no monitoramento da
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degradacdo deste principio ativo em
formulacdo comercial de herbicida.
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