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RESUMO

LIMA, Marcos Antdnio. Influéncia do tempo sobre a sorcio de pesticidas
nao-ionicos em um Argissolo. 2007. 34 p. Dissertacdo (Mestrado em
Agroquimica)-Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG."

Investigou-se em laboratério a influéncia do tempo sobre a sorgdo de
pesticidas ndo-i6nicos em material do horizonte A de um solo da classe
Argissolo Vermelho - Amarelo Distréfico tipico (PVA). Foram estudados cinco
pesticidas, abrangendo uma ampla faixa de polaridade, expressa na forma do
coeficiente de particdo do composto entre n-octanol e agua (K,,). Foram
determinados os coeficientes de distribui¢do (Kd) dos pesticidas nesse solo,
utilizando-se os métodos de incubacdo e agitacdo. As determinagdes
quantitativas dos pesticidas foram feitas por meio de cromatografia liquida de
alta eficiéncia. Pelos resultados, verificou-se que a sor¢do dos compostos no solo
estudado, medida pelo método de incubagdo, ¢ um processo relativamente lento,
com tendéncia ao equilibrio de sor¢do sendo verificado somente apds trés dias,
com excecdo do composto menos polar estudado, cujo equilibrio de sor¢do foi
observado a partir de um dia de incubagdo. Pelo método de agitagdo, a tendéncia
ao equilibrio de sor¢ao foi verificada apos as primeiras horas de agitacao para
todos os compostos, sendo que seus valores de Kd, determinados por esse
método, revelaram-se menores do que aqueles obtidos pelo método da
incubagao.

"Orientador: René Luis de Oliveira Rigitano - Universidade Federal de Lavras



ABSTRACT

LIMA, Marcos Antonio. Influence of time on the sorption of non-ionic
pesticides in an Argisol. 2007. 34 p. Dissertation (Master in Agrochemistry) -
Federal University of Lavras, Lavras, MG."

The influence of time on the sorption of non-ionic pesticides on soil
material from the A horizon of an Argisol was investigated. Five pesticides, with
different polarities, as expressed by their octanol-water partition coefficients,
were studied. The distribution coefficients (Kd) of the compounds in the soil
were determined using the incubation and agitation methods. Quantifications of
the pesticides were performed by high performance liquid chromatography. The
results showed that sorption of the compounds in the studied soil, as measured
by the incubation method, is a relatively slow process, with tendency to
equilibrium being observed only after three days, with the exception of the least
polar compound studied, whose sorption equilibrium was observed after one day
of incubation. Using the agitation method, the tendency of sorption equilibrium
was verified following the first hours for all pesticides, with their Kd values, as
determined by this method, being lower than those obtained by the incubation
method.

*Adviser: René Luis de Oliveira Rigitano - Federal University of Lavras.
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1 INTRODUCAO

A agricultura mundial é altamente dependente de insumos quimicos,
dentre os quais se encontram os pesticidas. Essa dependéncia se deve a
necessidade de reduzir a incidéncia de pragas, doencas e plantas daninhas,
buscando altas produtividades para sustentar a competitividade no mercado
interno e externo do ramo de agronegocios.

No entanto, estudos t€m demonstrado que esses compostos podem ser
muito nocivos a organismos ndo-alvo e que eles podem movimentar-se no
ambiente, seja pelo ar ou pelo solo, onde os compostos sdo transportados
principalmente junto com a agua de enxurrada (escoamento superficial) e junto
com agua que percola o solo (lixiviagdo), podendo alcangar reservatorios de
agua. Domagalski & Dubrovsky (1992) encontraram residuos de aldicarbe acima
do limite permitido pela Organizagio Mundial de Saude (10 pg L) em amostras
de agua de algumas regides agricolas dos Estados Unidos. No Brasil, Rigitano &
Gouveia (1995) detectaram a presenga do mesmo composto (em niveis de até 5
ng L) em amostras de 4gua de um manancial hidrico na regido de Maria da Fé,
MG. Diante desses fatos e da periculosidade que os pesticidas apresentam a
saide humana e a outros organismos ndo-alvo, ha uma grande demanda de
estudos sobre o comportamento desses compostos em solos.

Virias s3o as linhas de pesquisa voltadas para o comportamento e o
destino de pesticidas em solos, dentre as quais destacam-se: sorcdo desses
compostos nos colodides do solo, sua cinética de degradagdo, seu escoamento
superficial e sua lixiviagdo. Sabe-se que a sor¢do ¢ um dos principais fatores que
influenciam a movimentagdo dos pesticidas no perfil do solo e que ela ocorre
por meio de mecanismos especificos. Quanto menor a sor¢do de um pesticida
nos coldides do solo, maior a sua suscetibilidade a lixiviagdo e,

conseqiientemente, maior o risco de contaminagao de aguas subterraneas.



A maioria dos estudos sobre sor¢do de pesticidas em solos envolve a
agitagdo de amostras do solo com solugdo aquosa do pesticida, por um tempo
determinado, seguida da determinacdo da concentracdo do composto nos
coldides do solo e na fase aquosa. Tem sido generalizadamente assumido que os
coeficientes de distribui¢do dos compostos entre os coldides do solo e a solucao
aquosa, assim determinados, refletem a distribuicdo dos compostos em
condigdes de campo. No entanto, em alguns trabalhos que envolveram a
incubagdo de solos com pesticidas demonstrou-se que o grau de sor¢ao dos
compostos estudados aumentou com o tempo de incubagdo, indicando que o
método de agitacdo de amostras de solo com a solugdo aquosa de pesticidas
pode ndo ser um bom representante do grau de sor¢ao de pesticidas em solos.

Objetivou-se neste trabalho: a) investigar a influéncia do tempo de
incubagdo sobre a sorcdo de alguns pesticidas nao-idnicos, abrangendo uma
ampla faixa de polaridade, em material do horizonte A de um solo da classe
Argissolo Vermelho-Amarelo Distrofico tipico. b) comparar os coeficientes de
sor¢ao dos compostos nesse solo, determinados pelos métodos de incubagdo e

agitacao.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Transporte de pesticidas em solos

O movimento dos pesticidas em solos ocorre principalmente por
escoamento superficial “run-off” e lixiviagdo. O escoamento superficial ocorre
em razdo do excesso de agua pluvial que ndo é absorvida, que escorre pela
superficie, carreando residuos de pesticidas para regides mais baixas, podendo
resultar na contaminacdo de rios e lagos. Essa forma de contaminacdo pode ser
relativamente rapida dependendo dos fatores que influenciam o escoamento
superficial, tais como: relevo e tipo de cobertura vegetal, quantidade de
precipitacdo versus taxa de infiltragdo da agua no solo, propriedades fisico-
quimicas do solo e do pesticida e taxa de aplicacdo (Hartley & Graham-Bryce,
1980; Cheng, 1990).

Lixiviagdo ¢ o processo que consiste na movimentacéo dos pesticidas ao
longo do perfil do solo, de tal forma que suas moléculas presentes na solucéo do
solo percolam em dire¢do ao lengol freatico (Cheng, 1990). A lixiviacdo dos
pesticidas nos solos ocorre principalmente por fluxo de massa, juntamente com a

agua de chuva que percola o solo (Castro, 2005).

2.2 Fatores que influenciam o processo de lixiviacao

Entre os fatores que influenciam o processo de lixiviagdo, Hartley &
Graham Bryce (1980), Leistra et al. (1980), Nicholls et al. (1982) e Jones (1987)
citam como principais: o grau sor¢do do pesticida no solo, a condutividade
hidraulica do solo, as condigdes ambientais e as praticas de manejo do solo e de
aplicagdo do pesticida.

O grau de sor¢do depende das caracteristicas fisico-quimicas da

molécula do pesticida e das propriedades sorventes dos constituintes do solo. O



arranjo estrutural, os atomos constituintes ¢ grupos funcionais caracterizam a
molécula do pesticida com propriedades fisico-quimicas especificas, o que
influencia o seu grau de sor¢do pelo solo (Lavorenti et al., 1997). A polaridade
do pesticida é uma das propriedades determinantes de sua sor¢do em solos.
Compostos apolares tendem a ser adsorvidos pela matéria organica presente nos
solos e compostos polares tendem a solugdo do solo, possuindo assim uma maior
mobilidade (Briggs, 1973; Hornsby & Davidson, 1973; Guo et al., 1993).

A condutividade hidraulica se define pela taxa de movimento da dgua no
solo, que, por sua vez, depende da estrutura, da porosidade do solo e também da
quantidade de precipitagdo pluviométrica ou irrigacdo (Leistra et al., 1980).
Solos arenosos possuem maior permeabilidade se comparados a solos argilosos;
isso ocorre devido a maior presenga de macroporos em sua estrutura.

As condigbes ambientais que influenciam a lixiviagdo referem-se ao
clima da regido, relevo local, profundidade do lengol freatico e camadas sub-
superficiais rochosas que impedem a percolacdo (Cohen et al., 1995; Saeed et
al., 1996; Waldron, 1992).

Em geral, sistemas de manejo de solo que contribuem para aumentar
e/ou preservar a matéria orgénica no solo tém reduzido a lixiviagdo de pesticidas
apolares. Nesse sentido, praticas agrondmicas que aumentam o contetido de
matéria organica no solo, a exemplo do plantio direto e cultivo minimo, podem
contribuir para reducdo do movimento de pesticidas no solo (Guo et al., 1993;
Davis-Carter & Burgoa, 1993; Barriuso et al., 1997). No entanto, em outros
trabalhos pode-se verificar que, devido ao aumento na permeabilidade do solo
nos sistemas de manejo conservacionistas, conseqiiéncia de alteragdo na
estrutura desses solos, ocorrem fluxos preferenciais de agua nos macroporos
formados, podendo elevar a lixiviagao de pesticidas (Isensee & Sadeghi, 1994;

Langenbach, 1997). Sob condigdes de campo, Jarvis et al. (1995) comentam que



o fluxo preferencial de pesticidas deve ser considerado uma regra e ndo uma
excecao.

No que diz respeito as praticas de manejo de pesticidas, tem sido
observado que a forma de aplicagdo, formulagdo, dose aplicada, freqiiéncia e/ou
intensidade de aplicacdo do produto afetam a lixiviagdo e o escoamento
superficial dos compostos (Waldron, 1992; Wauchope et al., 1992; Zheng et al.,
1993; Cohen et al., 1995; Flury, 1996).

2.3 Sor¢ao de pesticidas em solos

A retengdo de um determinado pesticida em solos depende da
intensidade da sua adsor¢do a fase solida do solo, de processos de absorcao (feita
por microorganismos, plantas e a propria matriz do solo) e precipitagdo do
composto no solo (Koskinen & Harper, 1990). Os mesmos autores utilizam-se
do termo sor¢do como um termo geral que abrange todos os processos de
retengdo; isso se justifica pelo fato de ser muito dificil estabelecer a distingdo
entre processos de adsor¢do, absor¢do e precipitagdo, dadas as variedades de
solo e sua heterogeneidade. Todavia, a adsor¢@o ¢ considerada a principal forma
de retengdo e sua intensidade depende do tipo de interagdo existente entre o
adsorvato e o adsorvente.

A adsor¢do pode ser classificada em fisiossor¢do ou quimiosorgdo
(Shriver & Atkins, 2003). Fisiossor¢do caracteriza-se pela formagdo de varias
camadas de adsorvato e sua energia é por volta de 80 KJ mol™. As interagdes
intermoleculares nesse mecanismo sdo as forcas de van der Waals, forgas
dipolares e interagdes de hidrogénio, entre outras (Koskinen & Harper, 1990). A
quimiosorcdo envolve ligagdes fortes, com energias entre 209 e 460 KJ mol™, e
ocorre por meio de ligagdes covalentes e interagdes por transferéncia de cargas

(Atkins, 1999; Lavorenti et al., 2003).



Em muitos trabalhos tem sido demonstrado que a sor¢do de compostos
organicos ndo idnicos se da principalmente na matéria organica do solo. Felsot
& Dahm (1979) constataram uma estreita relagdo entre sor¢do e teor de matéria
organica para aldicarbe, forato, paration, terbufos e clorpirifos. Briggs (1981)
mediu a sor¢do de dezenas de outros compostos ndo ionizaveis, em diferentes
solos da Inglaterra, chegando a mesma conclusdo. Para o triadimenol, Carvalho
et al. (2002) observaram que quanto maior o teor de matéria organica do solo,
maior a sor¢do do composto.

O processo de adsorcdo/dessor¢do ¢ dindmico, de tal forma que as
moléculas envolvidas atingem o equilibrio na interface de duas fases distintas,
dadas as condi¢des de temperatura e pressdo. A sor¢do de pesticidas em solos
normalmente é expressa por meio de um coeficiente de distribui¢ao (Kd), que
tem unidade em volume/massa e representa a particdo do composto entre a fase
solida do solo e a solugdo do solo: Kd = Cs/Ce, em que Cs (mol Kg') ¢ a sua
concentragdo no equilibrio na fase solida do solo e Ce (mol L") ¢ a sua
concentracdo no equilibrio na solugdo do solo (Schwarzenbach et al., 1993).
Quanto menor o valor de Kd, maior a propor¢do do composto disponivel na
solugdo do solo e, portanto, maior a sua lixiviagdo potencial.

Sabe-se que as moléculas dos pesticidas variam quanto a polaridade,
dependendo essa variagdo do tamanho da cadeia carbonica e dos grupos
funcionais presentes. O coeficiente de particdo de um pesticida entre octanol e
agua (Koy) tem sido amplamente utilizado para expressar a polaridade dos
compostos. Briggs (1981), estudando a sor¢do de compostos ndo-idnicos em
solos da Inglaterra, observou uma alta correlacdo entre K, Kd e teor de matéria
orgénica no solo, conforme a equagdo: Kd = 0,045 K,w 052 MO%. Por essa
equagdo, ¢ possivel inferir sobre a mobilidade potencial de um composto em
determinado tipo solo, sabendo-se apenas o valor de K,, ¢ o percentual de

matéria organica desse solo. Porém, Piasarolo (2006) verificou que a referida



equacdo ndo ¢ adequada para uma boa previsdo dos valores de Kd de varios
compostos nao-idonicos em um Latossolo da regido de Lavras - MG e que
aspectos qualitativos da matéria organica podem influenciar o grau de sorgéo.

Outra forma de se medir a sorcdo de pesticidas em solos refere-se a
determinagdo de isotermas de sor¢do. Em comparagdo ao Kd, que fornece
valores de sorcdo para apenas um valor de concentracdo, as isotermas
possibilitam inferir sobre o efeito da variagdo da concentracdo do composto
sobre sua sor¢do. As isotermas representam a variagao na sor¢do em fungdo da
variacdo da concentragdo do pesticida, a uma temperatura constante.

A isoterma de Freundlich, dada pela equagio: Cs = Kf Ce"™", tem sido o
principal modelo utilizado na quantificacdo de sor¢do para pesticidas em solos,
em que Cs (mol Kg) é a concentragdo de equilibrio na fase solida; Ce (mol L™)
¢ a concentragdo de equilibrio na solugdo; Kf € a constante de Freundlich e 1/n ¢
o grau de interagdo entre adsorvato e adsorvente (Green & Karickhoff, 1990).
Quando 1/n < 1, interpreta-se que variagdes crescentes na concentracdo do
pesticida levam a variagdes decrescentes na sor¢do do mesmo. Por outro lado,
quando 1/n > 1, variagdes crescentes na concentragdo do pesticida levam a
varia¢des crescentes na sua sor¢do. Quando 1/n = 1, variagdes na concentragao
do pesticida levam a variagdes de mesma propor¢do na sua sor¢do. Nesse caso,
tem-se uma isoterma linear ¢ Kd = Kf, condigdo essa representativa de situacdes
em que a concentragdo do pesticida é baixa em relagdo a capacidade de sor¢do

do solo.

2.4 Influéncia do tempo de incubacio na sorcio de pesticidas

Os estudos sobre a sor¢ao de pesticidas em solos, utilizando-se a técnica
de agitagdo de amostra do solo com solugcdo aquosa do pesticida, tém
demonstrado que em poucas horas o sistema atinge o equilibrio, o que tem sido

denominado equilibrio rapido de sor¢do. Tanto para o triadimenol (Carvalho et



al. 2002) como para o tiametoxan (Urzedo, 2004), em solos da regido de Lavras,
o equilibrio rapido de sor¢do foi atingido em aproximadamente 1 hora. Tem-se
assumido que essa técnica reflete as condigdes reais de sor¢do em campo.
Entretanto, em alguns estudos de sor¢do de pesticidas em solos, os quais
envolveram a incubac¢do de amostras dos solos com os compostos, verificou-se
um aumento na sor¢ao desses a medida que o tempo de residéncia aumenta, com
o equilibrio de sor¢do sendo atingido somente apos alguns dias de incubagao.

Em estudo da sor¢do do imidaclopride e pyrimethanil em varios solos da
Europa meridional, Capri et al. (2001) observaram um aumento nos valores de
Kd dos compostos em fungdo do tempo de incubagdo, com o equilibrio de
sor¢do sendo verificado somente apds 10 dias de incubagdo. Esses autores
observaram também que os valores de Kd dos compostos, apos 14 dias de
incubagdo, foram 2 e 4 vezes maiores do que os seus valores de Kd obtidos pelo
método de agitagdo, respectivamente para o imidaclopride e pyrimethanil. Os
autores alertaram que modelos de predi¢do da lixiviagdo de pesticidas em solos,
como PRZM ou VARLEACH, sdo bastante sensiveis a pequenas variagdes nos
valores de Kd dos compostos.

Cox et al. (1998) estudaram a sor¢do do imidaclopride em amostras de
solos dos E.U.A. incubadas com o composto, tendo verificado um aumento na
sor¢do em fungdo do tempo de incubagdo. Mc Call & Agin (1985), citados por
Walker (1987), estudaram a cinética de dessor¢do do picloram em um solo
europeu e verificaram significantes aumentos nos coeficientes de dessor¢do com
o aumento do tempo de residéncia, tendo proposto um modelo em que a sor¢ao
ocorre em sitios externos, que atingem o equilibrio mais rapidamente, e internos,
em que a sor¢do ocorre mais lentamente, assim como a dessor¢ao.

Walker (1987) estudou a sor¢do e a dessorcdo de alguns pesticidas em
um solo da Inglaterra, tendo observado um aumento no valor do Kd de

dessor¢do com o aumento no tempo de incubagdo dos compostos no solo. Ao



testar um modelo matematico para previsdo da lixiviagdo dos compostos, em
condi¢des de campo, esse autor observou que o modelo foi mais eficiente
quando a variacdo nos valores de Kd em fun¢do do tempo foi considerada, em
comparagdo com a utilizagdo de valores de Kd constantes. Esse autor sugeriu
que a superestimacdo da lixiviagdo de pesticidas em solos pelo modelo
matematico por ele testado pode ter sido, pelo menos em parte, devido a uma

descrigdo incorreta da sor¢ao dos compostos nos solos.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Coleta e preparo do solo

O solo utilizado no presente trabalho foi um solo da classe Argissolo
Vermelho-Amarelo Distrofico tipico (PVA), localizado no Campus da
Universidade Federal de Lavras (UFLA), Lavras-MG, em uma area de
vegetacdo natural, nas seguintes coordenadas geograficas: S = 21°13°48” ¢
W = 44° 58’ 45”. Piffer & Rigitano (1991) estudaram a lixiviagdo do aldicarbe
em parcela experimental localizada a cerca de 10 m do ponto de coleta da
amostra de solo utilizada no presente trabalho.

Apos a retirada da serrapilheira, coletaram-se cerca de 15 Kg de material
do horizonte A desse solo, da camada de 0 a 15 cm de profundidade. O solo foi
triturado, seco ao ar por quatro dias, passado em peneira de malha 2mm e
acondicionado em saco plastico aberto para manter a aeragao.

Uma amostra desse solo foi separada para a determinag¢@o do grau de
umidade (estufa a 105°C) e outra foi encaminhada ao Departamento de Ciéncia
do Solo da UFLA, para determinagdo do teor de matéria orgénica, a qual foi
feita pelo método Colorimétrico (Van Raij et al., 1987), tendo revelado o teor de

3,7%.

3.2 Pesticidas utilizados

Os pesticidas utilizados no presente trabalho (Tabela 1) foram
escolhidos de forma a abranger uma ampla faixa de polaridade, expressa na
forma do logaritmo do coeficiente de particdo do composto entre octanol e agua
(Log Kow). A escolha desses compostos foi também em fungdo da viabilidade de
determinagdo por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), com

detetor de UV, que foi o sistema utilizado para a quantificagdo dos compostos.
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A ordem decrescente de polaridade dos compostos, representada pelos
valores crescentes de Log K, reflete dois parametros quimicos:
eletronegatividade e ressondncia, combinados com diferengas de impedimento
estérico entre as estruturas estudadas. A de maior polaridade (tiametoxam)
possui 10 atomos bastante eletronegativos (5 N, 3 O, 1 S e 1 Cl) e uma estrutura
de alta ressonancia no grupamento NO, Raciocinio analogo vale para o
imidaclopride, mas com 8 atomos de elevada eletronegatividade. O aldicarbe,
com 5 atomos muito eletronegativos, possui uma estrutura de baixa ressonancia
(grupamento C = O), quando comparado ao NO,, além do impedimento estérico
representado pelo grupo metila a esquerda; por outro lado, os trés radicais metila
rodeando o atomo de enxofre praticamente inviabilizam a contribui¢do desse a
polaridade da molécula. O triadimenol, embora com 6 atomos muito
eletronegativos, ¢ menos polar que o aldicarbe devido ao impedimento estérico
mais evidente: um grupo terc-butila a direita, um derivado do benzeno a
esquerda e um radical trinitrogenado ciclico abaixo, impedindo o acesso tanto ao
oxigénio da hidroxila quanto aquele do grupo éter. Quanto ao fipronil, pesticida
menos polar de todos, trata-se de uma estrutura de baixa ressonancia (apenas no
benzeno) e com 6 atomos de fluor distribuidos em extremidades opostas da
estrutura com fluxo eletronico nessas dire¢des, originando vetores em sentidos
opostos com resultante dipolar (1) praticamente igual a zero (Carvalho, 2007)".

Foram utilizados padrdes analiticos dos compostos obtidos nas empresas
fabricantes e, no caso do aldicarbe, na Agéncia de Protegdo Ambiental dos
Estados Unidos (US - EPA). Todos os padrdes apresentavam pureza acima de

97%.

'Comunicacio pessoal. CARVALHO, Ruy. Lavras, MG.
UFLA/Departamento de Quimica, 2007.
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TABELA 1. Nomes comuns, nomes quimicos, Classes, valores de Log K,y
e formulas estruturais dos pesticidas utilizados.

Nome comum | Nome quimico (IUPAC)

Tiametoxam 3-(2-cloro-tiazol-1,3-tiazol-5-ilmetil)-5-metil-1,3,5-
oxadiazinan- 4-ilideno (nitro)amina

Classe: inseticida neo-nicotindide
log Kow =-0,13 (Tomlin, 2000)
Formula estrutural:

O3
3 Cl
/']“J,\ S\H/
H,C—N M—CH, 4&/
L. N
0
Nome comum | Nome quimico (IUPAC)
Imidaclopride 1-(6-cloro-3-piridilmetil)-N-nitroimidazolidim-2-
ilidenoamina

Classe: inseticida neo-nicotinoide
log Kow = 0,57 (Tomlin, 2000)
Formula estrutural:

A
Cl N \\/N_H

...continua...
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“Tabela 1, Cont.”

Nome comum Nome quimico (IUPAC)

Aldicarbe 2-metil-2-(metiltio) propionaldeido O-metilcarbamoiloxima

Classe: inseticida-nematicida carbamato
log Kow = 1,57 (Briggs, 1981).
Formula estrutural:

H;C 9,
i &
N—C CHs
H 0—N=C—C-5-CH,
H CH,
Nome comum Nome quimico (IUPAC)
Triadimenol 1-(4-clorofenoxi)-3,3-dimetil-1-(1H-1,2,4-triazol- 1-il)butan-
2-ol
Classe: fungicida triazol.
log Kow = 3,17 (Tomlin, 2000).
Formula estrutural:
HY
cd Dot
N\ H CH3
I
_
Nome comum Nome quimico (IUPAC)
Fipronil 5-amino-1-(2,6-dicloro-a,a,0-trifluoro-p-toluil)-4-
trifluormetilsulfonil pirazol-3-carbonitrilo

Classe: inseticida fenilpirazol
log Kow = 4,00 (Tomlin, 2000)
Formula estrutural:

| ﬁ? MH, ©l
F—C—8§ F
L PN N
A T
ol N — F
Es Cl
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3.3 Preparo das solucdes aquosas dos pesticidas

As concentragdes dos compostos nas solugdes aquosas utilizadas nos
experimentos (Tabela 2) foram definidas com base nas recomendagdes feitas
pelos seus fabricantes para aplicacdo via solo na cultura do cafeeiro e, no caso
do fipronil, na cultura da cana-de-ag¢ucar. Foram consideradas as doses de
ingrediente ativo recomendadas por hectare, a aplicacdo dos compostos em 5%
da area (simulando-se a aplicacdo em sulcos) e a distribui¢do dos compostos na
camada de 0 a 10 cm de profundidade. A quantidade de ingrediente ativo por
grama de solo foi, entdo, calculada e utilizada para preparacdo das solugdes
aquosas dos compostos. No caso do aldicarbe, utilizou-se uma concentracao
cinco vezes maior do que aquela calculada, em razdo da esperada alta taxa de
degradacdo do composto no solo, com base na literatura. Para efeito de
padronizacdo da forga idnica da fase aquosa, conforme preconizado para estudos
de sor¢do de pesticidas em solos, os compostos foram dissolvidos em agua

destilada contendo 0,01 mol L de CaCl, (Felsot & Dahm, 1979).

TABELA 2 - Concentragdes dos pesticidas na fase aquosa utilizadas nos estudos
de sor¢do dos compostos em material de um solo da classe

Argissolo Vermelho-Amarelo Distrofico tipico.

Composto Concentragiio (ng mL™")
Imidaclopride 2
Tiametoxam 2
Triadimenol 8

Fipronil 1

Aldicarbe 100
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3.4 Cinética de sorcao pelo método de incubacao

Para a implantagdo do experimento, amostras de 10g de solo foram
transferidas para frascos de vidro cilindricos de 2 cm de didmetro ¢ 7 cm de
altura. A cada amostra aplicaram-se 5,5 mL de solugdo aquosa do composto
utilizando-se de uma seringa com agulha longa o suficiente para atingir o fundo
do frasco, injetando-se a solu¢do a medida que a agulha era retirada do solo. Tal
volume de solucdo, que ndo resultou em fase aquosa sobrenadante na massa de
solo, foi utilizado para garantir uma aliquota de aproximadamente 1,5 mL de
sobrenadante apos a centrifugacdo, para posterior determinagdo da concentragao
do pesticida na fase aquosa.

Para cada pesticida, foram preparadas 12 amostras de solo,
correspondentes a 6 intervalos de tempo (4 e 16 horas, 1, 3, 6 e 9 dias) apds a
aplicagdo do composto e uma repeticdo para cada intervalo. Os frascos foram
tampados com papel-aluminio, no qual foram feitas pequenas perfuragdes a fim
de permitir a troca de gases com o ambiente. Em seguida, foram mantidos em
repouso, em cdmara climatizada a 25 £+ 2°C ¢ com auséncia de luz. A umidade
do solo foi corrigida diariamente com agua destilada, por meio da reposi¢do da
diferenga de massa com o auxilio de uma seringa.

Apds cumprir o tempo de incubacdo determinado, as amostras foram
centrifugadas por 10 minutos a 2500 g no proprio frasco onde estavam
acondicionadas. O sobrenadante foi retirado com pipeta Pasteur, filtrado em
filtros Millipore com membrana PTFE (0,45 um) e congelado para posterior
analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Para o composto
fipronil, anteriormente a filtragem, a fase aquosa sobrenadante foi misturada a
acetonitrila na proporcdo 3:7 (dgua: acetonitrila), uma vez que testes
preliminares revelaram que esse composto € parcialmente retido no filtro

utilizado, quando dissolvido somente em agua.
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Para a determinagdo da quantidade de pesticida sorvida pela amostra de
solo, essa foi transferida para um frasco erlenmeyer de 250 mL, ao qual
adicionaram-se 50 mL de acetona; em seguida, esse frasco foi mantido em mesa
agitadora por 1 hora e, posteriormente, deixado em repouso por 15 minutos.
Pipetou-se uma aliquota de 2 mL do sobrenadante, a qual foi transferida para um
baldo de fundo redondo, que foi acoplado a um rotavapor para eliminagdo da
acetona. Os residuos foram dissolvidos em 2 mL de uma mistura de acetonitrila
¢ agua, na mesma proporcao utilizada para a corrida cromatografica para cada
pesticida estudado (Tabela 3), filtrados e congelados para posterior analise. Para
uma melhor aproximagao da quantidade de pesticida sorvida pela massa de solo,
deduziu-se da massa total de pesticida extraida com acetona a massa de pesticida
encontrada na solu¢do aquosa presente no solo apds a centrifugagao.

Uma vez que as quantidades recuperadas dos compostos no primeiro
tempo de incubacdo (4h) foram muito proximas aquelas aplicadas, assumiu-se
uma eficiéncia de 100% para o método utilizado nas determinagdes dos
compostos nas amostras de solo.

Para todos os pesticidas, foram conduzidas 2 amostras adicionais, com 9
dias de incubagdo. Nessas, determinou-se a concentragdo do pesticida no solo
nas suas partes inferior e superior, conforme sua distribui¢do no frasco, para
confirmacdo de que o pesticida estava realmente distribuido de maneira
uniforme no solo e de que sua sor¢do e degradagdo ocorreram também de

maneira uniforme.

3.5 Cinética de sorc¢ao pelo método de agitacio em frasco

A cinética de sor¢ao dos compostos pelo método de agitagdo em frasco
foi investigada para efeitos comparativos com o método de incubacdo. Amostras
de 2 g de solo foram transferidas para frascos erlenmeyers de 50 mL, nos quais

adicionaram-se 10 mL de solugdo aquosa dos pesticidas. As concentragoes dos
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compostos na fase aquosa foram as mesmas utilizadas no experimento de
incubagio (Tabela 2), com a fase aquosa contendo 0,01 mol L™ de CaCl,.

Os frascos foram hermeticamente fechados e levados a mesa agitadora a
140 ciclos por minuto, nos seguintes tempos de contato: 1/2, 1, 2, 4, 8, 16 ¢ 24
horas. Para cada tempo conduziu-se uma repetigao.

Apos cumprir o tempo previsto, os frascos foram mantidos em repouso
por meia hora, sendo uma aliquota do sobrenadante coletada e centrifugada a
2500 g por 10 minutos. Com o auxilio de uma seringa, a fase aquosa foi filtrada
em filtro Millipore com membrana PTFE (0,45 um) e congelada para posterior
analise da concentragdo do composto na solugdo aquosa do solo (Ce).

A concentracdo do composto na fase solida (Cs) foi calculada pela
diferenca de massa entre a quantidade inicialmente aplicada e a quantidade
encontrada na solucdo do solo ap6s o periodo de agitagao.

Uma vez que os métodos de agitacdo em frasco e incubagdo envolveram
diferentes proporgdes de solo e solu¢do aquosa, conduziu-se um experimento
adicional cuja finalidade foi verificar quais os efeitos dessa variagdo sobre os
valores Kd dos compostos. Nesse experimento, conduzido pelo método de
agitacdo, fixou-se o periodo de agitacdo em 24 horas e o volume utilizado para
cada solugdo de pesticida foi fixado em 10 mL, porém, as massas de solo

utilizadas variaram de 0,5; 1,0; 2,0; ¢ 5,0 g.

3.6 Quantificacao dos compostos

As determinagdes quantitativas dos compostos foram feitas em um
sistema de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia modelo Agilent série 1100,
com bomba isocratica e com detector ultravioleta. O volume de injecao foi de 40
uL e a coluna utilizada foi uma LiChroCART preenchida com 5 pum de
LiChrospher RP-18, de 25 cm de comprimento ¢ 3 mm de didametro interno. O

fluxo da fase movel foi de 0,3 mL min™ para todos os compostos, porém, o
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comprimento de onda para a detec¢do e a propor¢do de acetonitrila e agua

utilizada como fase movel variaram (Tabela 3).

TABELA 3. Condi¢des cromatograficas e tempos de reten¢ao dos pesticidas em

sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de

UV.
Pesticidas Fase movel Comprimento de Tempo de
acetonitrila:agua onda (nm) retencio (min.)

Imidaclopride 40:60 270 7,75
Tiametoxam 40:60 255 6,20
Triadimenol 70:30 235 8,60
Fipronil 70:30 225 10,80
Aldicarbe 50:50 250 8,62

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Cinética de sorcio dos compostos pelo método de agitacao
A evolucdo dos valores de Kd dos compostos em fun¢do do tempo de

agitacdo é mostrada na Figura 1.
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FIGURA 1. Evolucdo dos valores de Kd de diferentes pesticidas obtidos pelo

método de agitagdo em um Argissolo Vermelho-Amarelo
Distrofico tipico. Pontos representam a média de duas amostras e
as barras verticais, a variacdo entre elas.
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Os coeficientes de sor¢do no tempo de 16 horas ndo foram plotados para
os pesticidas imidaclopride e tiametoxam devido a perda das amostras.

Para todos os pesticidas, foi constatada uma sor¢do inicial relativamente
rapida, com tendéncia ao equilibrio apos 8 horas de agitacdo. Em outros
trabalhos envolvendo uma variedade de pesticidas ndo-i6nicos e diferentes solos
(Felsot & Dahm, 1979; Capri et al., 2001) também se verificou uma rapida
sor¢do inicial dos compostos, com o equilibrio sendo atingido com menos de 4
horas de agitagdo. Constatou-se um aumento aprecidvel no valor de Kd do
tiametoxam, do triadimenol e do aldicarbe apos 24 horas de agitacdo em relagdo
ao valor obtido apods 8 horas. As razdes desse aumento ndo sdo claras e podem
ter sido reflexo de variagdo experimental, uma vez que Urzedo (2004) constatou
que o equilibrio de sorcdo desse pesticida em um solo da classe Latossolo
Vermelho — Amarelo Distroférrico foi atingido apos 4 horas de agitagdo. Da
mesma forma, Carvalho et al. (2002) verificaram que o equilibrio de sor¢do do
triadimenol em amostras de um solo da classe Podzolico Vermelho — Amarelo
também foi atingido em 4 horas.

Comparando-se os valores de Kd dos compostos ap6s 24 horas de
agitacdo, com seus respectivos valores de Log K, (Tabela 4), observa-se, com
excecdo do aldicarbe, uma tendéncia ao aumento no valor de Kd com o aumento
no valor de Log K, . Tal tendéncia era de fato esperada com base no trabalho de
Briggs (1981), o qual observou uma estreita correlagdo entre os valores de Kd de

pesticidas ndo-ionicos e seus valores de Log Ky,
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TABELA 4. Valores de Kd dos pesticidas determinados pelo método de
agitacdo em amostras de um Argissolo Vermelho-Amarelo
Distroéfico tipico e seus respectivos valores de Log Kow.

Pesticidas *Kd Log K,
Tiametoxam 1,16 -0,13
Imidaclopride 4,32 0,57
Aldicarbe 0,33 1,57
Triadimenol 8,3 3,17
Fipronil 23,58 4

*Valores obtidos com 24 horas de agitacdo (média de duas amostras)

No caso do aldicarbe, embora tenha seu valor de Log K, maior do que
do imidaclopride e do tiametoxam, o seu valor de Kd foi menor do que desses
ultimos. Tais resultados s@o consistentes com os resultados obtidos por Piasarolo
(2006), que revelaram um valor de Kd do imidaclopride cerca de cinco vezes
maior do que o do aldicarbe em um solo da classe Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico.

A variagdo na propor¢io de solo: solugdo aquosa (g mL™), na faixa de
0,5:10 a5 : 10, ndo resultou em expressiva variacdo nos valores de Kd dos
compostos (Tabela 5). Para a maioria dos compostos, os valores de Kd
aumentaram com o aumento na propor¢ao solo : solug@o, porém, esse aumento
foi inferior a 20%. Celis et al. (1999) observaram um aumento no valor de Kd do
fungicida triadimefon inferior a 25%, quando a propor¢do de solo : solucao

varioude 1 : 10a4: 10 (gmL™).
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TABELA 5. Valores de Kd de diferentes pesticidas determinados pelo
método de agitacdo (24 h), utilizando-se diferentes proporgoes
de solo e solucdo aquosa dos compostos. Volume da solugdo
fixado em 10 mL. Valores representam a média de duas

amostras.
Pesticida Massa de solo (g)
0,5 1 2 5

Imidaclopride 3,53 3,43 3,52 3,75
Tiametoxam 0,97 1,3 1,15 1,18
Triadimenol 6,64 6,59 7,39 7,78
Fipronil 22,3 22,94 23,58 23,45
Aldicarbe 0,36 0,37 0,36 0,32

4.2 Cinética de sorcio dos compostos pelo método de incubacio

A evolugdo dos coeficientes de sor¢do dos pesticidas (Kd), obtidos pelo
método de incubagdo, ¢ mostrada na Figura 2. Os valores de Kd do aldicarbe aos
6 ¢ 9 dias de incuba¢do n3o foram plotados em fungdo da baixa quantidade
remanescente do composto e elevada variagdo entre os valores de concentragdo
quantificados nas repeticdes. Pelos resultados verificou-se uma tendéncia ao
equilibrio somente apds 3 dias de incubagdo para todos os compostos, com
excecao do fipronil, composto menos polar entre os pesticidas estudados, cuja
tendéncia ao equilibrio de sor¢do foi observada logo apds 1 dia de incubagao.

Usando metodologia semelhante & metodologia empregada no presente
trabalho, Capri et al. (2001) constataram que o equilibrio de sor¢do dos
compostos imidaclopride e pyrimethanil foi atingido somente apos cerca de 5

dias de incubagao.
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FIGURA 2. Evolugdo dos valores de Kd de diferentes pesticidas obtidos pelo

método de incubagdo em um Argissolo Vermelho-Amarelo
Distrofico tipico. Pontos representam a média de duas amostras e
as barras verticais, a variacao entre elas.
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As quantidades totais dos compostos encontradas nos frascos, nos
diferentes periodos de incubagdo, expressas em porcentagens da quantidade
aplicada, sdo apresentadas na Figura 3. Como pode ser observado, a excegdo do
aldicarbe, os compostos revelaram-se bastante estdveis. Examinando-se a
correlagdo linear entre o logaritmo da quantidade remanescente dos compostos e
o tempo de incubagdo, encontraram-se, com excec¢do do triadimenol, valores de
R* maiores do que 0,7, indicando que a degradac¢io desses compostos seguiu
uma cinética de primeira ordem. Os valores de meia-vida obtidos foram 141,
165, 433 e 5 dias, respectivamente, para os compostos imidaclopride,
tiametoxam, fipronil e aldicarbe. No caso do triadimenol, o valor de R? foi muito
baixo, o que ¢ atribuido ao fato de que, para esse composto, a variagdo ou o erro
experimental foi maior do que a variagdo na porcentagem do composto

efetivamente degradada ao longo do periodo de incubagio.
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FIGURA 3. Degradagdao dos pesticidas em amostras de um Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico tipico horizonte A. Valores
representam a média de duas amostras.

Pelos resultados das analises das metades superior ¢ inferior das
amostras incubadas por 9 dias, expressos em concentracdo do pesticida/massa de
solo (ng/g) (Figura 4), constatou-se que a distribuicdo dos pesticidas no perfil do
solo foi em geral uniforme. Diferenca maior foi observada para o aldicarbe.

Como a metodologia de aplicagdo do pesticida no solo foi a mesma para todos
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os compostos, pelos resultados obtidos para o aldicarbe, verifica-se que a taxa de
degradacdo desse composto na metade inferior foi maior do que na metade
superior, provavelmente devido a presenca de maior quantidade de agua no
fundo do frasco. Bromilow et al. (1986) observaram que a degradacdo do
aldicarbe foi muito mais rapida em condigdes anaerobias, tendo postulado que
nessas condigdes o aldicarbe ¢ reduzido, sendo essa reagdo catalizada por ions
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FIGURA 4. Concentragdo dos pesticidas nas metades superior e inferior das
amostras de solo incubadas com os compostos por 9 dias.
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4.3 Comparacao dos coeficientes de sor¢ao obtidos pelos diferentes métodos

Quando se comparam os valores de Kd dos compostos pelo método de
agita¢do (24 horas) ¢ pelo método de incubacgdo (9 dias) (Tabela 6), observa-se
que, a excegdo do fipronil, os valores obtidos pelo método de incubagdo foram
maiores do que aqueles obtidos pelo método de agitagio. A primeira vista,
infere-se, com esses resultados, que a agitacdo por 24 horas nao foi suficiente
para que o equilibrio de sor¢@o nos sitios menos acessiveis tenha sido alcangado.
Alternativamente, os maiores valores de Kd podem ter sido decorrentes da
propor¢do muito maior de solo : solugdo aquosa no método de incubagdo em
relagdo ao método de agitagdo.

Embora os valores de Kd dos compostos determinados pelo método de
agitagdo tenham mostrado pequena variagdo quando a propor¢do de solo :
solugdo (g mL™) variou de 0,5 : 10 até 5 : 10, no método de incubagdo a
propor¢ao utilizada foi bastante diferente (= 20 : 10), o que pode ter alterado o
comportamento sortivo dos compostos. Capri et al. (2001) também constataram
valores de Kd do imidaclopride e pyrimethanil, determinados pelo método de
incubagdo, superiores aos valores obtidos pelo método de agitagdo. Esses autores
atribuiram o aumento no valor de Kd dos compostos, em func¢do do tempo de
incubagdo, a dois fatores: presenca de sitios de sor¢do internos € menos
acessiveis na massa de solo, onde a situagdo de equilibrio ¢ atingida mais
lentamente; e degradagdo dos compostos no solo, tendo assumido que a
degradacdo dos compostos na fase aquosa teria sido mais rapida do que sua
dessorcao. No presente trabalho, a excecdo do aldicarbe, os compostos
revelaram-se muito estdveis, de maneira que o aumento observado nos valores

de Kd nao pode ser atribuido a degradagao.
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TABELA 6. Valores de Kd dos pesticidas obtidos pelos métodos de agitacdo
(24h) e incubacdo (9d), em amostras de um Argissolo
Vermelho-Amarelo Distrofico tipico.

Pesticidas Kd de agitaciao Kd de incubacao
Tiametoxam 1,16 1,7
Imidaclopride 4,32 10,36
Triadimenol 8,3 13,6
Fipronil 23,58 22,38

Uma das conseqiiéncias das diferencas nos valores de Kd dos compostos
determinados pelos métodos de incubagdo e de agitacdo € que a previsao da
lixiviagdo de pesticidas em solos ¢ fortemente influenciada pelo valor de Kf ou
Kd do composto. Em geral, os modelos matematicos e programas
computacionais desenvolvidos para a simulagdo da lixiviagdo de pesticidas em
solos requerem informagdes sobre o valor de Kd ou Kf dos compostos, os quais
sdo0 normalmente determinados pelo método de agitagdo por 24 horas. Pelos
resultados obtidos no presente trabalho, concluiu-se que os valores de Kd dos
compostos, determinados pelo método de incubacdo, aumentaram
apreciavelmente até o 3° dia de incubagdo. Como tal método ¢ mais proximo das
condi¢des de campo, infere-se que a utilizagdo de parametros de sor¢do dos
compostos obtidos pelo método de incubagdo pelos simuladores da lixiviagdo de
pesticidas em solos, tornaria esses modelos mais eficientes na analise de risco de

contaminagao de aguas subterrdneas com residuos de pesticidas.
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5 CONCLUSOES

A sor¢do dos pesticidas imidaclopride, tiametoxam e tridimenol, em
material do horizonte A de um solo da classe Argissolo Vermelho-Amarelo
Distroéfico tipico, revelou-se um processo lento, com tendéncia ao equilibrio de
sor¢do, sendo verificado somente apos trés dias de incuba¢ao de amostras desse
solo com os compostos. No caso do inseticida fipronil, um composto menos
polar do que os demais estudados, a tendéncia ao equilibrio de sor¢ao foi
observada a partir de um dia de incubagdo.

Os valores dos coeficientes de sor¢ao (Kd) dos compostos, obtidos pelo
método de incubagdo, foram maiores do que aqueles obtidos pelo método de
agitagdo, com excecdao do fipronil, cujos valores obtidos pelos dois métodos

foram semelhantes.
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