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RESUMO

PIASAROLO, Lenin. Influéncia da polaridade de pesticidas nao-idnicos
sobre sua sorcao em um Latossolo. 2006. 41p. Dissertacdo (Mestrado em
Agroquimica e Agrobioquimica)-Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG."

Investigou-se a influéncia da polaridade de pesticidas ndo-idnicos sobre
sua sor¢do em material do horizonte A de um solo da classe Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico. Foram estudados treze pesticidas, abrangendo uma ampla
faixa de polaridade, expressa na forma do coeficiente de particdo do composto
entre n-octanol e dgua (Kow). Foram construidas isotermas de sor¢do dos
pesticidas por meio de agitacdo de subamostras do solo com solu¢des aquosas
dos compostos. As determinagdes quantitativas dos pesticidas nas solugdes
aquosas foram feitas por cromatografia liquida de alta eficiéncia, usando-se
detector de luz ultravioleta. Verificou-se que as isotermas de sorcao de todos os
pesticidas se ajustaram bem ao modelo de Freundlich, tendo os valores de Kf
dos diferentes compostos variado de 0,2 a 202 mL.nmol ™. Os valores de log Kf
dos pesticidas mostraram-se linearmente correlacionados (R* = 0,87) com seus
valores de log Kow, revelando que a particdo hidrofébica na matéria orginica
foi o principal mecanismo de sor¢do dos compostos no solo estudado; contudo,
uma vez que os valores de log Kow dos compostos nao refletiram com precisao
os seus coeficientes de sor¢do no solo estudado, os resultados indicaram que
outros fatores afetam a sor¢do de compostos ndo-idnicos em solos. Para a
maioria dos pesticidas, os valores de Kf obtidos foram maiores do que aqueles
previstos pela equacdo de Briggs (1981), a qual relaciona o valor de Kf do
composto com seu valor de Kow e o teor de matéria organica do solo. Esses
resultados mostraram que a referida equacgdo, obtida em solos da Inglaterra, ndo
¢ adequada para a previsdo do valor de Kf de pesticidas no solo estudado no
presente trabalho, e que a natureza da matéria organica pode ser um importante
fator a influenciar a sor¢ao de pesticidas ndo-idnicos em solos.

* Comité Orientador: René Luis de Oliveira Rigitano — UFLA (Orientador), Mario César
Guerreiro — UFLA (co-orientador).



ABSTRACT

PIASAROLO, Lenin. Influence of the polarity of non-ionic pesticides on
their sorption by a Latosol. 2006. 41p. (M.Sc. Dissertation Agrochemistry and
Agrobiochemistry), Universidade Federal de Lavras -Lavras, MG, Brasil .

The sorption of thirteen non-ionic pesticides, with varying n-
octanol/water partition coefficients (Kow), by soil material taken from the A
horizon of an Acriferric Red Latosol was investigated. Sorption isotherms of the
pesticides were determined by the shake flask method. The concentration of
chemicals in aqueous solutions was measured by HPLC with UV detector.
Sorption isotherms of all pesticides fitted well the Freundlich model, with
sorption coefficient (Kf) values ranging from 0,2 to 202 mL.nmol". Log Kf
values were shown to be linearly correlated (R* = 0,87) with the log Kow values
of the pesticides, revealing that hydrophobic partitioning onto organic matter
was the dominant mechanism of their sorption by the studied soil; however, as
the sorption coefficients were not precisely reflected by the partition of the
compounds between n-octanol and water, the results indicated that other factors
affect the sorption of non-ionic pesticides in soils. For most compounds, the
observed Kf values were higher than those predicted by the Briggs (1981)
equation, which relates the Kf of the pesticide to its Kow and to the content of
organic matter in the soil. These results showed that this equation, which was
obtained for soils from England, is not adequate do predict the Kf values of
pesticides for the soil studied in this work, and that qualitative aspects of soil
organic matter may be an important factor to affect the sorption of non-ionic
pesticides by soils.

" Guidance Committee: René Luis de Oliveira Rigitano — UFLA (Major Professor),
Mario César Guerreiro — UFLA (co-adviser)
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1 INTRODUCAO

Os pesticidas, também conhecidos como agrotéxicos e defensivos
agricolas, sdo substancias quimicas amplamente utilizadas por agricultores de
todo o mundo, para o controle de insetos, microrganismos e plantas invasoras,
cuja ocorréncia pode comprometer a produtividade das lavouras.

Embora os pesticidas sejam insumos agricolas de reconhecida
importincia, muitos dos compostos utilizados sdo toxicos aos seres humanos e
outros organismos ndo alvo. Dai a necessidade de estudos detalhados sobre o
destino desses compostos no ambiente.

Estudos sobre o destino de pesticidas em solos sdo particularmente
importantes, uma vez que foram detectados residuos de alguns pesticidas no
lencol fredtico, bem como em pocos e minas d’dgua, em 4reas agricolas de
vérios paises, conforme documentado na literatura (Leistra & Boesten, 1989;
Domagalski & Dubrovsky, 1992; Walls et al., 1996, Kolpin et al., 1998).

Tal forma de contaminagdo de recursos hidricos com residuos de
pesticidas decorre da lixiviagdo dos compostos no solo, ou seja, seu arraste pela
dgua que percola o solo. Quanto menor o coeficiente de sor¢do dos pesticidas
nos coldides do solo (Kd), maior € a sua lixiviacdo potencial. O valor de Kd de
um pesticida em um solo qualquer pode ser determinado em laboratério,
homogeneizando-se uma amostra do solo com uma solu¢do aquosa contendo

pesticida. Em situacao de equilibrio tem-se:

_ Concentracfio do composte sormdo nos colédtdes do solo

Ed

Concentracio do composto na fase aquosa

Briggs (1981) determinou o valor de Kd de dezenas de pesticidas nao-
idnicos, em varios solos da Inglaterra, tendo observado uma estreita relagdo

entre o Kd dos compostos, a sua polaridade, expressa na forma do coeficiente de



particdo dos compostos entre n-octanol e 4gua (Kow), e o percentual de matéria
organica do solo (Kd =0,045. Kow’? . 9%M.0.). Outros trabalhos confirmaram
que a adsor¢do de pesticidas ndo-idnicos em solo ocorre principalmente na
matéria orgdnica, indicando que tal adsor¢do ocorre por um mecanismo de
particdo hidrofébica entre a solu¢do do solo e a matéria orgénica presente no
mesmo. Em vista disso, a correlagdo obtida por Briggs (1981) tem sido
amplamente usada para a previsdo do valor de Kd de pesticidas ndo-idnicos em
solos.

Contudo, Urzedo (2004) observou que os valores de Kd do inseticida
thiamethoxam em solos brasileiros foram muito maiores do que aquele previsto
pela equacdo de Briggs. Como essa autora ndo investigou a sorcdo de outros
pesticidas nos mesmos solos, ndo foi possivel concluir se a discrepancia entre os
valores obtidos e aqueles previstos foi decorrente de alguma especificidade do
thiamethoxam ou se a equagdo de Briggs também ndo se aplicaria bem a outros
pesticidas, no caso de solos brasileiros.

Assim, o presente trabalho foi conduzido com o objetivo de se
determinar os coeficientes de sorcdo de vdrios pesticidas ndo-idnicos,
abrangendo uma gama de valores de Kow, em amostras de um Latossolo
Acriférrico tipico, permitindo avaliar a aplicabilidade da equacdo de Briggs

(1981) para a previsdo da sor¢do desses pesticidas nesse solo.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Destino de pesticidas em solo

Os pesticidas utilizados na agricultura sdo aplicados, preferencialmente,
em pulverizagdo sobre as plantas, porém, muitos deles sdo aplicados diretamente
no solo. Mesmo no caso dos pesticidas aplicados sobre as plantas, uma parcela
considerdvel dos mesmos € esperada atingir a superficie do solo (Gevao &
Jones, 2002).

Uma vez no ambiente do solo, os pesticidas ficam sujeitos a vdrios
processos, dentre os quais se destacam a sor¢do, a degradacdo e o transporte.
Esses processos ocorrem simultaneamente e determinam o destino desses
compostos no solo (Cheng, 1990).

Sorc¢do refere-se a um processo geral de ligagdo do pesticida a fase so6lida
do solo, envolvendo processos de adsor¢cdo e absor¢cdo (Koskinen & Harper,
1990). Trata-se de um processo chave com relagdo ao destino de pesticidas em
solos (Koskinen & Harper, 1990; Wagenet & Rao, 1990; Gevao & Jones, 2002).
Compostos de baixa sor¢do pela fase sélida ficam mais disponiveis na solugao
do solo, portanto, mais susceptiveis a degradac@o e também ao arraste pela dgua
que percola o solo (Koskinen & Harper, 1990; Wagenet & Rao, 1990; Gevao &
Jones, 2002).

A degradacdo refere-se a alteracdo na estrutura quimica do pesticida,
decorrente de reacdes quimicas mediadas ou ndo por organismos do solo.
A transformacdo da molécula normalmente resulta em perda de atividade tdxica,
daf o termo degradacdo ser comumente usado (Bollag & Liu, 1990).

Com relagdo ao transporte de pesticidas em solos, o mesmo ocorre

principalmente por fluxo de massa, juntamente com a 4dgua que escoa na



superficie do solo (enxurrada) ou que percola o seu perfil (lixiviagdo).
Compostos com alta sorcdo nos sélidos do solo sdo menos susceptiveis a
lixiviagdo, mas, podem ser transportados pela enxurrada, adsorvidos nas
particulas de solo em suspensao na mesma.

Essas duas formas de transporte em solos podem resultar na
contaminacao de recursos hidricos com residuos desses compostos. O transporte
pela enxurrada foi identificado como responsdvel pela contaminag¢do de cursos
d’4dgua com residuos de pesticidas em dreas agricolas dos EUA (Goosby &
Battaglin, 1993; Gilliom et al., 1999). Pereira & Hostettler (1993) estimaram que
o Rio Mississipi carreia cerca de 300 toneladas de herbicidas anualmente para o
Golfo do México. No Brasil, Gomes (1977) relatou a ocorréncia de inseticidas
organoclorados em reservatdrios de bacias hidrogréficas do estado de Sdo Paulo,
tendo sido encontrados niveis de BHC de até 1,4 ug.L™".

A contaminacdo de recursos hidricos com residuos de pesticidas,
decorrente de sua lixiviacdo em solo, também ja foi constatada em varios paises.
Zake et al. (1982) constataram a ocorréncia de residuos do inseticida aldicarbe,
em niveis acima de 7 pg.L', em centenas de pogos d’dgua de uma regiio
produtora de batatas em Long Island, New York. Bouwer (1990) relatou a
ocorréncia de residuos de pesticidas em mais de 10.000 pogos d’dgua nos EUA.
Na Itdlia, Businelli et al. (2000) relataram a ocorréncia de residuos de
herbicidas, principalmente a atrazina, em centenas de pogos d’4dgua, em niveis
acima do médximo permitido (0,1 pg.L") em 70% dos casos. Residuos de
pesticidas foram também detectados em 4guas subterrdneas na Inglaterra (Walls
et al., 1996) e Holanda (Leistra & Boesten, 1989).

No Brasil, Rigitano & Gouvéa (1995) constataram a ocorréncia de
residuos do inseticida aldicarbe em amostras de dgua coletadas da bacia
hidrografica do Coérrego Cambui, no municipio de Maria da Fé, MG.

Niveis maximos de residuos foram detectados na dgua coletada nos drenos de



uma lavoura de batatas cultivada em solo de varzea, indicando que a lixiviacdo
dos residuos de aldicarbe em solo foi, a0 menos em parte, responsdvel pela
contaminacdo da referida bacia hidrografica. Castro (2005), em um estudo sobre
a lixiviacdo do inseticida Thiamethoxam em macrolisimetros de solos
representativos da regido de Lavras -MG., revelou um risco de contaminac¢io do
lencol fredtico com residuos desse composto nos dois solos estudados, um
Latossolo Vermelho Acriférrico tipico e um Argissolo Vermelho-Amarelo

Distroéfico.

2.2 Mecanismos de sorcao de pesticidas em solos

Na interacdo de pesticidas com a fase sélida do solo estdo envolvidos
processos de adsorcdo e absorcdo. A adsor¢do é definida como a acumulacio do
pesticida na interface entre as fases sélida e aquosa do solo. Por outro lado, a
absorcdo refere-se a transferéncia do pesticida para a fase sé6lida do solo, ou seja,
para o interior dos coldides e organismos do solo. O termo sor¢do tem sido
preferencialmente usado devido a dificuldades préiticas de quantificacio
separada dos processos de adsor¢do e absorcdo (Hassett & Banwart, 1989;
Koskinen & Harper, 1990).

A grande maioria dos pesticidas compreende compostos nao-idnicos.
Para esses compostos, o principal mecanismo proposto para a sua sor¢io em
solos é a particdo hidrofébica (Chiou et al.,1979; Briggs, 1981; Green &
Karickhoff, 1990; Sabljic et al., 1995; Kahn et al., 2005).

A particdo hidrofébica é descrita como um processo de particdo dos
pesticidas entre a fase aquosa polar e a matéria organica hidrofébica (Chiou et
al.,1979). Virios trabalhos demonstraram uma forte influéncia do teor de
matéria organica do solo sobre o grau de sor¢do de pesticidas ndo-idnicos

(Briggs,1981; Kile et al., 1995; Xing & Piguatelo, 1997; Xia & Ball, 1999).



De acordo com Koskinen & Harper (1990), compostos ndo-idnicos e
hidrofébicos ndo encontram um ambiente favordvel na fase aquosa do solo, uma
vez que esses precisam vencer as fortes ligagcdes entre as moléculas de dgua para
sua solubilizacdo; em funcdo disso, esses compostos tendem a ficar nas
interfaces ndo polares.

Outros mecanismos propostos para a sor¢cdo de pesticidas nao-idnicos em
solos incluem ligagc@o de hidrogénio, for¢as de London-Van der Walls e ligagao
covalente. De acordo com Lavorenti et al. (2003), muitos pesticidas apresentam
grupos com potencial para formar ligagdo de H com os s6lidos do solo, porém, o
papel de tais ligacdes na sorc¢do € incerto. Li & Pelbeck (1972) calcularam a
energia de formacdo de complexo entre o herbicida triazina e dcidos himicos
como 30 a 50 kJ.mol"', que estd na faixa da energia da ligacio de hidrogénio.
Ligacdes de hidrogénio foram propostas como sendo importante mecanismo na
sor¢cdo do herbicida 2,4-diclofenoxiacético (2,4-D) em solos (Gevao et al.,
2000).

As forcas de London-Van der Walls sdo forcas de atragdo entre
moléculas, resultantes de dipolos transientes nas mesmas (Hassett & Banwart,
1989). Sdo forcas relativamente baixas e diminuem acentuadamente com o
aumento da distancia, contudo, as mesmas aumentam com o aumento do peso
molecular das moléculas (Koskinen & Harper, 1990). Tais forcas foram
propostas como sendo importantes na sor¢do dos herbicidas picloram e 2,4-D em
solos (Khan, 1973).

A sorg¢do de pesticidas ndo-idnicos em solos tem sido caracterizada como
sendo inicialmente rdpida e reversivel (Felsot & Dahm, 1979; Briggs, 1981).
Alguns estudos tém mostrado, no entanto, que, apds a sua rapida sor¢do inicial
em solo, os pesticidas podem ligar-se covalentemente com os constituintes
s6lidos do solo, formando o que se denomina residuo ligado (Koskinen &

Harper, 1990). Os compostos que formam ligacdes covalentes em solo sdo



aqueles que possuem grupamentos funcionais semelhantes aqueles de ocorréncia
na matéria orginica (Bollag et al., 1992). Gamble et al. (2000) observaram que
cerca de 30% do total do total do fungicida clorotalonil aplicado ao solo
encontravam-se na forma de residuo ligado, aos 18 dias apds a aplicagdo. O
significado desse residuo ligado tem sido objeto de debate, pois, no caso da
ligacdo ser irreversivel ou alterar quimicamente o pesticida, o processo resulta

na dissipagdo do composto no solo (Gevao & Jones, 2002).

2.3 Quantificacao de sorcao de pesticidas em solos

A sor¢do de pesticidas em solos tem sido frequentemente expressa em
termos do coeficiente de distribui¢do (Kd) do composto entre os s6lidos do solos

e a parte aquosa, em situacdo de equilibrio (Schwarzenbach, 1993).

_ Concentracio do composte servido nos coldides do solo

Ed =

Concentracdo do composto na fase aquesa

Na prética, esse coeficiente é determinado em laboratério, agitando-se
uma amostra do solo em uma solu¢do aquosa do pesticida, por um tempo
suficiente para o equilibrio. A diferenca entre a concentracdo do composto na
fase aquosa, antes e apds a agitacdo, é considerada como sor¢ao.

Uma vez que o coeficiente Kd pode variar em funcio da concentragdo do
pesticida na fase aquosa, os estudos sobre a sor¢do de pesticidas em solo t€m
envolvido também determinagdes de suas isotermas de sor¢do. Para isso, faz-se
necessario determinar o Kd do composto em diferentes concentracdes do
pesticida na fase aquosa. A isoterma de Freundlich tem sido a mais utilizada
para descrever o efeito da concentragdo do composto sobre a sua sor¢cdo em

solos. Essa isoterma constitui-se em um ajuste empirico, dado pela equacao:



Cs = Kf . Ce'™

em que Cs € a concentragdo do produto, ao equilibrio, na fase sélida (umol . kg
l) e Ce € a concentracdo do produto, ao equilibrio, na fase aquosa (umol.L'l); Kf
e 1/n sdo constantes da equacdo. A constante Kf, conhecida como constante de
Freundlich, representa a intensidade de sorc¢do e tem sido util na comparagdo da
sor¢do de diferentes compostos em um determinado solo. A constante 1/n
expressa a linearidade da sor¢do em fun¢do da concentragdo do composto na
fase aquosa. Quando 1/n € igual a 1,0 a sor¢do € linearmente proporcional a
concentracdo de equilibrio na fase aquosa e o valor de Kf representa o Kd do
produto; quando 1/n € diferente de 1,0 o Kd varia em fun¢do da concentracio de
equilibrio e Kf torna-se mais adequado para a descri¢cdo da sorcdo do pesticida
no solo.

O conhecimento do valor de Kd ou Kf de um pesticida em um
determinado solo é de fundamental importancia para a avaliagdo do potencial de
lixiviagdo do composto nesse solo. Quanto menor o Valor de Kd e Kf , maior a
proporcdo do composto na solu¢do do solo e maior o seu potencial de lixiviagdo.
Viérios modelos de simulagcdo da lixiviacdo de pesticidas em solos requerem,

dentre outros parametros, o valor de Kd ou Kf dos compostos.

2.4 Influéncia da polaridade de pesticidas nao-ionicos sobre sua sor¢io em
solos

Briggs (1981) mediu a sor¢do de dezenas de compostos nao-idnicos, em
diferentes solos da Inglaterra, tendo observado uma alta correlag@o entre o valor
de Kd do composto, o seu coeficiente de parti¢ao entre n-octanol e dgua (Kow) e
o percentual de matéria organica (%MO) do solo. A relacdo empirica de Briggs
para esses parametros € mostrada a seguir:

Kd = 0,045 . Kow **%. %MO



Uma vez que o coeficiente Kow expressa a polaridade do pesticida, a
correlacdo verificada por Briggs (1981) confirmou que a sor¢cdo de compostos
nao-idnicos em solos ocorre, principalmente, na fracdo orginica presente nos
mesmos, por um mecanismo de parti¢do hidrofébica. Alem disso, a equacdo de
Briggs implica que o coeficiente de sor¢do de um determinado pesticida na
matéria organica (Kom) de diferentes solos é essencialmente constante, podendo
esse coeficiente ser estimado com base no valor de Kd, conhecendo-se o teor de

matéria organica do solo.

100 . Kd

E =
o= S M0

Outro aspecto sobre a equacdo de Briggs € que ela permite estimar o
valor de Kd dos pesticidas em diferentes solos, conhecendo-se apenas o valor de
Kow do composto e o teor de matéria organica do solo. O valor de Kow de um
pesticida pode ser facilmente determinado em laboratério ou, entdo, ser estimado
com base na sua solubilidade em dgua (Briggs, 1981) ou com base na estrutura
quimica do composto (Meylan & Howard, 1995). Dessa forma, o valor de Kd de
um pesticida ndo-idbnico em um determinado solo pode ser estimado,
conhecendo-se apenas o teor de matéria organica desse solo.

Virios trabalhos subseqiientes confirmam a estreita relacio entre o valor
de Kd de pesticidas ndo-idonicos, o valor de Kow dos compostos € o teor de
matéria organica do solo (Sabljic et al., 1995; Gawlik et al., 1997; Khan et al.,
2004).

Com relag@o a estudos conduzidos com solos brasileiros, Carvalho et al.
(2002) observaram que os valores de Kd do fungicida triadimenol, obtidos

experimentalmente em amostras dos horizontes A e B de trés solos



representativos da regido de Lavras, MG, foram bastante préximos aos valores
previstos pela equacdo de Briggs (1981).

Por outro lado, Urzedo (2004) constatou que os valores de Kd do
inseticida thiamethoxam em amostras de véarios solos da regido de Lavras, MG
foram bem superiores aqueles calculados pela equacdo de Briggs (1981), com
diferengas préximas a uma ordem de magnitude em alguns casos. O inseticida
thiamethoxam € um composto ndo-ionizdvel, porém, diferentemente do
triadimenol, o thiamethoxam é um composto bastante polar, com valores de
log Kow = -0,13 (Maienfisch et al., 2001). Uma vez que Urzedo (2004) nao
investigou a sor¢do de outros compostos, nao foi possivel, para a autora,
concluir se a discrepincia entre os valores obtidos e aqueles previstos pela
equacdo de Briggs (1981) foi decorrente de alguma especificidade do
thiamethoxam ou se a referida equacdo ndo se aplica bem a outros pesticidas

polares, no caso de solos brasileiros.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Coleta e preparo do solo

O solo utilizado no presente estudo foi um Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico (LVy), anteriormente denominado Latossolo Roxo, localizado
no campus da Universidade Federal de Lavras, UFLA, em 4rea com vegetacao
natural. Apés a remog¢do da serrapilheira, foram coletados cerca de 10 kg de
material do horizonte A, na camada de 0 a 15 cm. O local de amostragem
apresenta as seguintes coordenadas geogréficas: S =21°13°39” e W=44°58"12".

O material de solo coletado foi seco ao ar, passado em peneira com
malha de 2 mm e acondicionado em saco plastico, o qual foi mantido aberto para
permitir aeragdo. Trés subamostras de 100 g de solo foram separadas e enviadas
ao Departamento de Ciéncias do Solo da UFLA, para a determinagdo do teor de

matéria organica.

3.2 Pesticidas utilizados

Os pesticidas utilizados no presente trabalho sdo apresentados na
Tabelal. Os compostos foram escolhidos de forma a abranger uma ampla
variacdo nos valores de log Kow e, portanto, abrangem uma ampla faixa de
polaridade. Para a escolha dos compostos também se levou em consideragdo o
limite de quantificagdo dos mesmos em solu¢do aquosa, por meio de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (com detector de luz ultravioleta), que
foi a técnica utilizada para a sua quantificacao.

Foram utilizados padrdes analiticos dos compostos, obtidos junto as

empresas fabricantes dos mesmos ou junto a Agéncia de Protecio Ambiental dos

11



Estados Unidos (US - EPA). Todos os padrdes apresentavam especificagdo de

pureza acima de 97%.

TABELA 1. Nomes comuns, nomes quimicos, classes, valores de log Kow e
férmulas estruturais dos pesticidas utilizados no presente
trabalho.

Nome comum Nome quimico (IUPAC)

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

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

H,C 0
o
N—C, CH,
H 0—N=C—(—3-CH,
H CH,
Nome comum Nome quimico (IUPAC)

Aldicarbe Sulfona | 2-mesil-2-metilpropinaldeido O-metilcarbamoiloxima

Classe: inseticida-nematicida carbamato.
log Kow =-0,57 (Briggs, 1981)
Férmula estrutural:

H3C\ JFD
M H.C O

/ \ |l
H O—N=CH—E|3—ﬁ—CH3
HiC O

...continua...
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“Tabela 1, Cont.”

Nome comum Nome quimico (IUPAC)

Vamidothiom 0,0-dimetil S-2-(1-metilcarbamoiletiltio)etil fosforotioato

Classe: inseticida organofosforado
log Kow =-0,12 (Oliveira & Rigitano, 1991)
Férmula estrutural:

O—CH;
5—CH,—CH,—S5—P =10
O% y, 2 2 .
/c—cle 0—CH;
CHy N, CH,
H
Nome comum Nome quimico (IUPAC)

Vamidothiom Sulfona | Q,0-dimetil S-(2-{[(1-metil-2-(metilamino)- 2-oxoetil]

sulfonil }etil) tiofosfato

Classe: inseticida organofosforado
log Kow =-0,93 (Oliveira & Rigitano, 1991)
Férmula estrutural:

o/ _O—CH;
q P CH—CH—S—R=0
;::—tle Q—CH;
CH—N_ CH,
H
Nome comum Nome quimico (IUPAC)

Metamidofds 0O,S-dimetil fosforamidotioato

Classe: inseticida organofosforado
log Kow = -0,80 ( Tomlin, 2000)
Férmula estrutural:

DQ\\\P’/O—CHg
.
H—I‘li/ 5—CH,
H

...continua...
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“Tabela 1, Cont.”

Nome comum

Nome quimico (IUPAC)

Oxamil

N,N-dimetil-2-metilcarbamoiloxiimino-2-(metiltio)acetamida

Classe: inseticida-nematicida carbamato
log Kow = -0,44 (Tomlin, 2000)
Foérmula estrutural:

H.C 0 0 CH
: # W o
N—C C—N

AR
H o—wzc\ CH,
5—CH,

Nome comum Nome quimico (IUPAC)

Thiamethoxam | 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)
Foérmula estrutural:

onY
e
N o0
ch—N/j\N—CHz@
L w

Nome comum Nome quimico (IUPAC)

Clotianidina 1-(2-cloro-1,3 tiazol-5-ilmetil)-3-metil-2-nitroguanidina

Classe: inseticida neo-nicotindide
log Kow = 0,71 (Valor estimado pelo aplicativo ALOGPS 2.1; Tetko & Tanchuk, 2002)
Foérmula estrutural:

gl
\N 1
\N/J\\N—CHQ&/
| | )
H H

...continua...
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“Tabela 1, Cont.”

Nome comum Nome quimico (IUPAC)

Imidacloprid 1-(6-cloro-3-piridilmetil)-N-nitroimidazolidim-2-ilidenoamina

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

}‘\J Qs

H\ /H N

U |\/NH

Cl

Nome comum Nome quimico (IUPAC)

Paratiom Metilico | O,0-dimetil O-4-nitrofenil fosforotioato

Classe: inseticida organofosforado
log Kow = 3,00 (Tomlin, 2000)
Férmula estrutural:

5 —CH
\F_/ G
Oz M U/N\D—cm

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)
Férmula estrutural:

HHO CH,
cp<::> o- c c c CH,
b CH,
Y

4

...continua...
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“Tabela 1, Cont.”

Nome comum Nome quimico (IUPAC)

Fipronil 5-amino-1-(2,6-dicloro-a,a,a-trifluoro-p-toluil)-4-trifluormetilsulfonil

pirazol-3-carbonitrilo

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

Nome comum | Nome quimico (IUPAC)

Clorpirifés 0,0-dietil O-3,5,6,tricloro-2-piridilo fésforotioato

Classe: inseticidas organofosforado
log Kow = 4,7 (Tomlin, 2000)
Férmula estrutural:
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3.3 Determinacdo dos compostos por cromatografia liquida de alta
eficiéncia

Para a determinag@o dos compostos em solucdo aquosa foi utilizado um
sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia (Agilent, série 1100), com
bomba isocrética e operando com detector de ultravioleta.

Utilizou-se uma coluna Lichrocart (25 cm de comprimento e 3 mm de
diametro interno), preenchida com lichrospher RP-18, Sum. O fluxo da fase
mével foi 0,3 ml min para todos os compostos, porém, o comprimento de onda
para a deteccdo e a propor¢do de acetonitrila e 4gua utilizada como fase movel
foi varidvel para os compostos (Tabela 2).

As concentragdes dos compostos nas solu¢des aquosas foram calculadas
com base na curva de calibrag@o obtida a partir das areas dos picos gerados pela
injecdo de solucdes padrao dos compostos, tendo sido utilizado um volume de

injecao de 20 pL.
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TABELA 2. Fase mével e comprimento de onda utilizado para determinagdo dos
pesticidas por cromatografia liquida de alta eficiéncia, com detector

de UV, e os tempos de retencdo dos compostos na coluna

cromatogréfica.
Pesticida Fase mével Comprimento Tempos de
(acetonitrila:agua) de onda (nm) retencio (min)
Aldicarbe 50:50 250 8,35
Aldicarbe Sulfona 20:80 225 10,05
Vamidithiom 20:80 220 17,59
Vamidothiom Sulfona 20:80 225 10,57
Metamidofos 05:95 225 14,65
Oxamil 20:80 230 9,21
Thiamethoxam 30:70 255 7,93
Clotianidina 40:60 255 6,98
Imidacloprid 40:60 270 7,82
Paratiom Metilico 70:30 255 9,06
Triadimenol 70:30 235 8,42
Fipronil 70:30 235 10,92
Clorpirifos 80:20 235 15,36

3.4 Coeficientes de particio dos pesticidas entre n-octanol e agua

Os coeficientes de parti¢do dos compostos entre n-octanol e dgua (Kow)
foram determinados pelo método de agitacio em frasco, seguindo-se os
procedimentos descritos por Briggs (1981). Inicialmente, foram preparadas as
fases aquosa (4gua saturada com octanol) e organica (octanol saturado com
dgua), por meio de agitacdo de dgua Milli-Q e octanol, em funil de separacdo, e
subseqiiente centrifugacdo de cada fase, a 1.900 g por 20 minutos, em tubos de
centrifuga de vidro.

Para a determinagdo do coeficiente de Kow de cada composto,

prepararam-se 50 ml de uma solu¢do do mesmo, em 4gua saturada com n-
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octanol, na concentragio de 1,0 mg L. Duas aliquotas de 20 mL dessa solucio
foram separadamente transferidas para dois funis de separacio (250mL). A cada
um dos funis adicionou-se uma aliquota da fase n-octanol saturado com dgua,
com o volume dessa aliquota variando de 0,1 mL para o clorpirifés e fipronil,
0,2 mL para o aldicarbe, 4 mL para clotianidina e imidaclopid, e 20 mL para os
demais pesticidas. Essa variagao foi estabelecida de forma a proporcionar uma
reducdo esperada entre 10% e 90% na concentragdo do composto na fase aquosa
apds a particdo, de forma que tal redugdo fosse bastante superior ao erro
analitico e inferior ao percentual que poderia resultar em concentracdo do
composto na fase aquosa, apds a particdo, abaixo do limite minimo de
quantificacdo do mesmo. Assim, as propor¢des de n-octanol e dgua foram
estabelecidas tendo como base valores de log Kow descritos na literatura para
alguns dos compostos ou valores de log Kow estimados no caso de outros
compostos, utilizando-se para tal o aplicativo ALOGPS 2.1 (Tetko & Tanchuk,
2002) o qual estima o log Kow dos compostos com base na sua foérmula
estrutural.

Para a particdo dos compostos, procederam-se 100 inversdes do funil de
separacdo. Em seguida, apés 10 minutos de repouso do funil, coletaram-se 10
mL da fase aquosa, os quais foram transferidos para um tubo de centrifuga de
vidro. Apds centrifugacdo a 1.900 g por 20 minutos, coletou-se uma aliquota da
fase aquosa, com auxilio de uma pipeta, tomando-se cuidado para a nido
contaminacdo dessa aliquota com goticulas de n-octanol eventualmente
presentes sobre a fase aquosa no tubo.

A concentracdo dos compostos no n-octanol foi calculada com base na
diferenca entre as concentracdes dos mesmos na fase aquosa antes e apds a
mistura com n-octanol, sendo essas concentracdes determinadas por

cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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Em funcdo de incertezas sobre o efeito de diferentes proporcdes de n-
octanol e 4gua utilizadas nas determinacdes do Kow dos compostos, foram
determinados os fatores de retengdao dos compostos na coluna de cromatografia,
de forma a permitir uma andlise da relagdao desses fatores com os valores de
Kow obtidos.

A coluna utilizada e as condi¢des de operagao do sistema cromatografico
foram as mesmas descritas no (item 3.3), exceto que, para a determinacdo dos
fatores de retencdo dos compostos, utilizou-se uma tnica fase mével, qual seja,
acetonitrila e 4gua, na proporcao 1:1. Para o cdlculo do fator de retengdo ( k ) de

cada composto utilizou-se a férmula:

J

em que:
t, = tempo de retencdo do composto

tm = tempo de eluicdo de soluto ndo-retido.

Como soluto ndo retido utilizou-se o NaNOQO;, detectado a 210 nm, coforme

sugerido por Harris (2002).

3.5 Isotermas de sorc¢ao

As isotermas de sorcdo dos diferentes compostos foram determinadas
pelo método de equilibrio em lote, envolvendo a agitagdo de subamostras do
solo com solugdes aquosas dos compostos em diferentes concentracdes, a
temperatura ambiente. Para efeito de padronizag¢do da forca i6nica das misturas
de solo e solucdo aquosa dos compostos, estes foram diluidos em dgua contendo

CaCl, na concentracio 0,01 mol.L™".
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Para cada pesticida, foram utilizadas cinco concentragdes, sendo
conduzidas duas repeti¢des para cada uma. Em fungdo de limitacdes impostas
pela baixa solubilidade em dgua dos compostos mais lipofilicos, bem como da
variagdo no limite minimo de quantifica¢io entre os compostos, ndo foi possivel
usar as mesmas concentragdes para todos os compostos.

O volume de soluc¢do aquosa foi de 10 mL para todos os compostos,
porém, a quantidade de solo foi varidvel entre os compostos, em funcao da baixa
sor¢do esperada no caso dos compostos mais polares (o uso de propor¢des muito
baixas de solo:solucdo para esses compostos resultou em reducdo da
concentracdo do mesmo na fase aquosa, apds agitagdo com solo, inferior ao erro
analitico). As concentragdes utilizadas para os diferentes compostos, bem como
as proporcdes de solo e solugcdo aquosa dos mesmos, sdo apresentadas na

Tabela3.

TABELA 3. Concentragdes de pesticidas em solu¢do aquosa e proporgdes de solo

e solu¢do utilizadas para determinagdo das isotermas de sor¢ao dos

compostos.
Compostos Concentracdes (ug L™) Proporcdes de solo
solucdo (g : mL)
Aldicarbe 0,1;0,5; 1,0; 5,0; 10,0 2:10
Aldicarbe sulfona 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 5:10
Vamidotiom 0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 20,0 4: 10
Vamidotiom sulfona 2,0; 5,0; 10,0, 20,0; 50,0 5:10
Metamidofés 2,0; 5,0; 10,0, 20,0; 50,0 5:10
Oxamil 0,1;0,5; 1,0; 5,0; 10,0 2:10
Thiamethoxam 0,1;0,5; 1,0; 5,0; 10,0 2:10
Clotianidina 0,1;0,5; 1,0; 5,0; 10,0 2:10
Imidacloprid 0,1;0,5; 1,0; 5,0; 10,0 2:10
Paratiom Metilico 0,1;0,5; 1,0; 5,0; 10,0 1:10
Triadimenol 0,1;0,5; 1,0; 5,0; 10,0 1:10
Fipronil 0,1;0,25;0,5;0,7; 1,0 1:10
Clorpirifés 0,05;0,1; 0,2;0,5; 1,0 1:10
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As misturas de solo e solugdo aquosa dos compostos foram colocadas
em frascos Erlenmayer (100mL), de vidro e com tampa, os quais foram

submetidos a agitacdo, em mesa agitadora, por 4 horas.

A seguir, os frascos foram deixados em repouso por cerca de uma hora,
quando foram coletados 5 mL da suspensdo aquosa sobrenadante. Estes foram
transferidos para um tubo de centrifuga de vidro e submetidos a centrifugacao
por 20 minutos, a 1.900 g. Uma aliquota do sobrenadante foi filtrada em filtro
com membrana PTFE (0,45um) e submetida a andlise por cromatografia liquida

de alta eficiéncia (CLAE).

No caso dos compostos clorpirifds e fipronil, a fase aquosa foi misturada
com acetonitrila, na proporcdo 1:1, anteriormente a filtragem, uma vez que foi
constatada a retencdo de parte desses compostos no filtro, quando tal
procedimento ndo foi adotado. Para cada pesticida foi realizado um teste em
branco, procedendo-se a agitacdo de subamostras de solo com solu¢do aquosa de
CaCl, a 0,0lmol.L"', sem a presenca do composto. Esse teste permitiu a
identificacdo de possiveis interferentes na determinacdo quantitativa dos
compostos e ajuste da fase movel a ser utilizada na anédlise cromatografica, de
forma a se evitar a coincidéncia dos picos dos compostos com picos de

substincias interferentes.

A concentragdo de cada composto sorvida na subamostra de solo foi
calculada com base na diferenca entre a concentragao inicial e a concentragao de
equilibrio, ap6s o periodo de agitacdo. As isotermas de sor¢dao foram obtidas
ajustando-se os valores medidos a equacdo de Freundlich, na sua forma

logaritmica:

log Cs =log Kf + 1/nlog Ce
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Coeficientes de particao dos pesticidas entre n-octanol e agua

Os coeficientes de particdo dos pesticidas entre n-octanol e 4gua,
(expressos pelo log Kow) obtidos neste trabalho, pelo método de agitagdo em
frasco, sdo apresentados na Tabela 4. Foi constatada boa concordancia entre os
valores de log Kow obtidos neste trabalho e aqueles apresentados no Pesticide
Manual (Tomlin, 2000) e ou no banco de dados LOGKOW® (2005).
Discrepancias mais expressivas foram observadas apenas nos casos do
clorpirifés, em comparacio com ambas as referéncias metamidofés e
imidacloprid, em comparagdo com os valores recomendados pelo banco de dados
LOGKOW® (2005).

Com relacdo aos valores estimados pelo aplicativo ALOGPS 2.1 (Tetko
& Tanchuk, 2002), a concordancia com os valores obtidos foi apenas razodvel,
com diferencas bastante significativas nos casos do thiamethoxam, vamidothiom

sulfona, fipronil e clorpirifés.
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TABELA 4. Coeficientes de parti¢do dos pesticidas entre n-octanol e dgua.

Valores de log Kow

Obtidos Recomendados Referidos Estimados
Pesticidas neste pelo banco de no pelo

trabalho dados Pesticide = Programa

* LOGKOW®  Manual ALOGPS 2.1

Vamidotiom sulfona -0,81 - - -0,31
Metamidofos -0,80 0,00 -0,80 -0,94
Aldicarbe sulfona -0,56 -0,57 - -0,57
Oxamil -0,42 -0,47 -0,44 -0,16
Thiamethoxam -0,17 - -0,13 0,58
Vamidotiom 0,10 - - 0,41
Imidaclopid 0,61 0,33 0,57 0,64
Clotianidina 0,91 - - 0,71
Aldicarbe 1,12 1,13 - 1,13
Paratiom metilico 2,82 2,86 3,00 2,97
Triadimenol 2,99 3,08 3,17 2,88
Fipronil 3,78 4,00 4,00 4,41
Clorpirifés 4,23 4,96 4,7 5,15

* Valores representam a média de duas repeticdes

Os tempos de retengdo e os fatores de reten¢do dos pesticidas na coluna
cromatogréfica, utilizando-se acetonitrila e 4gua (1:1) como fase mével e fluxo
de 0,3 mL.min", sdo apresentados na Tabela 5. Foi constatado uma alta
correlacdo entre os fatores de retencdo dos compostos e seus valores de log Kow
(Figura 1). Esses resultados mostram que, apesar da grande variagdo nas
proporcdes de n-octanol e dgua, utilizadas nas determinagdes dos valores de log
Kow dos diferentes compostos, os valores obtidos foram representativos dos

valores de referéncia.
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TABELA 5. Fator de retencao dos pesticidas em coluna de cromatografia liquida

de alta eficiéncia "

Pesticida Tempo de Fator de retencéo ” log k
retencio (min) k
Aldicarbe 8,45 1,62 0,2095
Aldicarbe sulfona 4,94 0,53 -0,2757
Vamidithiom 5,13 0,59 -0,2291
Vamidothiom sulfona 4,58 0,42 -0,3768
Metamidofés 4,28 0,33 -0,4815
Oxamil 491 0,52 -0,2840
Thiamethoxam 5,29 0,64 -0,1938
Clotianidina 5,89 0,83 -0,0809
Imidacloprid 6,26 0,94 -0,0269
Paratiom Metilico 27,73 7,59 0,8802
Triadimenol 18,39 4,69 0,6712
Fipronil 47,20 13,61 1,1339
Clorpirifos 162,14 49,2 1,6920

(1) Coluna: Lichrocart (25 cm de comprimento ¢ 3mm de didmetro interno)
preenchida com lichrospher RP-18, 5 um; fase mével: 50:50 (acn:4gua); fluxo:
0,3 mL.min"

(2) Fator de retencgdo ao tempo do soluto nao-retido - NaNOs; (3,23 min)

Os compostos triadimenol e clorpirifés foram aqueles que menos se
ajustaram a curva de regressao obtida (Figura 1). Utilizando-se a equagdo dessa
regressdo, procedeu-se a estimativa dos valores de log Kow dos compostos com
base nos seus fatores de retengdo. O valor de log Kow assim estimado para o
triadimenol (2,33) foi bem inferior aquele medido pelo método de agitacdo em
frasco (2,99), porém, esse ultimo valor foi bastante semelhante aos valores
descritos na literatura para esse composto. Com relagdo ao clorpirifds, o valor de
log Kow estimado (5,1) foi bastante superior aquele obtido pelo método de
agitacdo em frasco (4,23), sendo o primeiro mais préximo ao valor referido no

Pesticide Manual (4,7) e ao recomendado pelo banco de dados LOGKOW®
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(4,96), embora esse ultimo apresente dados de literatura com valores de log Kow

determinados para esse composto variando de 3,99 a 5,43.

3
y =0,3684x - 0,1886
R?2=0,952
......C.(95%)
2
fﬁ °
2 .
14
0 -
-1 ‘ ‘ ‘ ‘

3 4
log Kow

FIGURA 1. Relagdo entre os valores dos logaritmos dos fatores de retengado (k)
dos pesticidas em coluna de cromatografia liquida de alta

eficiéncia e seus valores de log Kow.

A variabilidade experimental no presente trabalho poderia ter sido a
causa do afastamento desses compostos da curva de regressao obtida, porém, as
determinagdes do log Kow pelo método de agitagdo em frasco foram feitas com
duas repeti¢des, tendo sido constatada uma variacdo entre essas inferiores a 5%,
em todos os casos. Assim, a ndo observancia de uma correlagdo mais estreita

entre os valores de log Kow obtidos experimentalmente e os valores dos fatores
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de reten¢do dos compostos parece estar relacionada as diferencas entre os
compostos, relativas a sua interagdo com o n-octanol e com a fase estaciondria

da coluna cromatografica.

4.2 Sorcao dos pesticidas no solo

As isotermas de sor¢do dos pesticidas no solo, ajustadas para o modelo
de Freundlich, sdo apresentadas nas Figuras 2 e 3. Para todos os compostos, as
equacgdes de regressdo linear entre o logaritmo de sua concentracdo nos sélidos
do solo e o logaritmo de sua concentracdo na fase aquosa revelaram valores de
R” acima de 0,99, mostrando que as isotermas de sor¢io dos compostos se
ajustaram muito bem a equagdo empirica da isoterma de Freundlich.

As equacdes de regressdo linear obtidas e os valores de Kf dos pesticidas
sdo apresentados na Tabela 6. Os coeficientes angulares das equagdes variam de
0,74 a 1,19 entre os compostos, com valor acima de 1,0 apenas para o
clorpirifés. Esses coeficientes correspondem ao valor 1/n da equacdo de
Freundlich. Valores abaixo de 1,0 sdo indicativos de uma diminui¢do na
intensidade de sor¢do com o aumento da concentragdo do composto no sistema
solo e 4gua. Valores de 1/n entre 0,8 e 1,0 sdo mais frequentemente relatados
nos artigos cientificos sobre a sor¢do de pesticidas em solos, conforme
verificado nos trabalhos de Felsot e Dahm (1979), Capri et al (2001), Piccolo et
al. (1996).

No caso do clorpirifés, o valor de 1/n igual a 1,19 indica um aumento na
intensidade de sorcdo com o aumento da concentragdo de equilibrio do
composto na fase aquosa, o que parece estar associado a elevada sor¢@o desse
composto na matéria organica do solo; nesse caso, 0 aumento na concentragao
do composto na superficie da matéria orgénica do solo aumentou a capacidade

de sor¢do do mesmo.
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FIGURA 2. Isotermas de sorcdo de diferentes pesticidas, ajustadas para o

modelo de Freundlich, em material do horizonte A de Latossolo
Vermelho Acriférrico tipico (LVy). (@) clorpirifés, (A) fipronil,
(m) paration metilico, (o) triadimenol, (A) imidaclopid, (0O)
clotianidina. Valores representam a média de duas repeticdes. No
caso do clorpirifés aparecem apenas quatro pontos, pelo fato da
concentracdo final desse composto na fase aquosa, no caso da

mesma concentracio estudada, tem se revelado muito préximo ao

limite minimo de quantificacao.
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FIGURA 3. Isotermas de sorcdo de diferentes pesticidas, ajustadas para o
modelo de Freundlich, em material do horizonte A de Latossolo
Vermelho Acriférrico tipico (LVys). (®) thiamethoxam, (A)
aldicarbe, (A) oxamil, (m) metamidofds, (0) vamidothiom sulfona,
(o) vamidothiom, (x) aldicarbe sulfona. Valores representam a

média de duas repeti¢des.
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TABELA 6 EquacOes de regressdo referentes as isotermas de Freundlich de
diferentes pesticidas em material de um Latossolo Vermelho

Acriférrico tipico (LV ).

Pesticida Equacao de regressao R’ Kf
(mL.nmol™)

Clorpirifos y =1,1951x + 2,3068 0,9983 202,67
Fipronil y =0,88x + 1,0608 0,9918 11,50
Paratiom Metilico y =0,8986x + 1,0214 0,9999 10,51
Triadimenol y =0,8481x + 0,8023 0,9930 6,34
Imidaclopride y =0,8607x + 0,4808 0,9997 3,03
Clotianidina y =0,9262x + 0,0267 0,9950 1,06
Thiamethoxam y =0,9595x - 0,2488 0,9970 0,564
Aldicarbe y =0,8438x - 0,248 0,9914 0,565
Metamidofos y =0,8868x - 0,533 0,9969 0,293
Oxamil y =0,8567x - 0,5406 0,9994 0,288
Vamidothiom y =0,8164x - 0,5579 0,9905 0,277
Vamidothiom sulfona y =0,877x - 0,5592 0,9993 0,276
Aldicarbe sulfona y =0,7418x — 0,6895 0,9967 0,204

y = log da concentragdo do pesticida nos s6lidos do solo;
x = log da concentracdo do pesticida na fase aquosa.

Examinando-se as relacdes lineares entre os valores de log Kf dos
compostos e os seus fatores de retencdo (log k) na coluna cromatogréfica
utilizada (Figura 4), e entre os valores de log Kf e os valores de log Kow dos
compostos (Figura 5), foram constatados coeficiente de determinagdo (R?) iguais
a 0,91 e 0,87, respectivamente. Assim, da mesma forma que a particdo dos
compostos entre n-octanol e d4gua nao refletiu com precisdo o seu grau de sor¢do
no solo, também ndo o fez a interagdo dos compostos com a fase estaciondria da
coluna cromatografica utilizada.

Apesar disso, os altos coeficientes de determinacdo obtidos confirmam

a observacao de outros autores (Chiou et al., 1977; Woodburn et al., 1992;
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Burkhard & Kuehl, 1986) de que a particdo hidrofébica é o principal mecanismo
de sor¢do de compostos ndo-idnicos em solos.

Os compostos imidacloprid e clorpirifés foram aqueles que mais se
afastaram da equagdo de regressao entre log Kf e log Kow (Figura 5), indicando
que outros mecanismos, além da particdo hidrofébica, podem estar envolvidos

na sorcdo desses e outros pesticidas nao-idnicos em solos.

I3
y = 1,2669x - 0,0771 f,’o
R” = 10,9095 Vs
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FIGURA 4. Relagao entre os valores de log Kf de pesticidas em material
de Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LVys) e seus
fatores de retengdo (log k) em coluna de cromatografia
liquida de alta eficiéncia. Valores de log Kf representam a

média de duas repetigdes.
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FIGURA 5. Relagdo entre os coeficientes de sor¢do (log Kf) de pesticidas em
material de um Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LV ). € 0s
coeficientes de parti¢do dos compostos entre n-octanol e dgua (log

Kow ). Valores médios de duas repeticoes.

Urzedo (2004) observou que os coeficientes de sor¢do do thiamethoxam
em vdrios solos da regido de Lavras, MG foram até 9 vezes maiores do que
aqueles previstos pela equacio de Briggs (Kd = 0,045. Kow ***. % MO). Como
essa autora ndo investigou a sor¢do de outros compostos, nio foi possivel definir
se a discrepancia entre os resultados observados e previstos seria algo peculiar
do thiamethoxam ou se a equagdo de Briggs, obtida para solos europeus, nio

seria bem ajustada para solos brasileiros.
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Na Figura 5 é apresentada a curva de regressido entre os valores de
log Kf e log Kow dos pesticidas, conforme determinados neste trabalho e a
curva correspondente aos valores previstos pela equacdo de Briggs,
considerando-se o teor de matéria organica verificado no solo (3,57%). Briggs
(1981) utilizou valores de Kd, em vez de Kf, por ter determinado os coeficientes
de sorcdo dos compostos em apenas uma concentragdo. Porém, admitindo-se
valores de 1/n dos compostos proximos a unidade, os valores de Kd previstos
pela equacdo de Briggs correspondem, aproximadamente, aos valores de Kf
previstos. Isso permite uma comparagio genérica entre os valores de Kf obtidos
neste trabalho com aqueles previstos pela equagdo de Briggs. Tal comparacio
revelou que a equagdo de Briggs proporcionou uma boa previsao do valor de Kf
apenas para alguns compostos; a mesma subestimou o valor de Kf na maioria
dos casos.

Quando comparadas as duas curvas de regressdo, observa-se que a
diferenca entre os valores de Kf gerados pelas duas equacdes aumenta com a
diminui¢do no valor de log Kow do composto. Para um composto hipotético com
valor de log Kow igual a zero, a diferenca entre os valores de Kf obtidos pelas
duas equacdes € de 3 vezes.

Briggs (1981) utilizou, em seu trabalho, a relacdo de 1g de solo para
10mL de solucdo aquosa, enquanto que a relacio solo: solu¢do aquosa utilizada
no presente trabalho foi varidvel, pela razdo exposta anteriormente (item 3.5).
Tal variacdo ndo compromete a comparacdo feita entre as duas curvas de
regressdo, uma vez que Celis et al. (1999) observaram um aumento no valor de
Kd do fungicida triadimefon (logKow=3,1) inferior a 25%, quando a propor¢ao
solo:solugdo aquosa variou de 1:10 a 4:10 (g.mL™). Nessa mesma linha, Lima

(2005)" observou aumentos inferiores a 15% e 17%, respectivamente para o

! Comunicagdo pessoal. LIMA, Marcos Antdnio. Lavras, MG:
UFLA/Entomologia/Setor de Toxicologia de Inseticidas, 2005.
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thiamethoxam e triadimenol, nos valores de Kd desse compostos em um
Argissolo, quando a propor¢do solo:solucdo varioude 1 a 5 g de solo para 10mL
de solugdo.

A discrepancia entre a equagdo de Briggs (1981) e aquela obtida neste
trabalho pode ser atribuida ao fato de Briggs ter estudado a sor¢do de compostos
com log Kow>1,0, na quase totalidade dos casos. Por outro lado, como os
coeficientes angulares das duas equacdes de ajuste foram relativamente
proximos (Figura 5) e o mecanismo de sor¢do ser predominantemente por meio
da matéria orgénica, a diferenca entre elas pode estar relacionada a diferengas na
natureza da matéria organica entre os solos utilizados por Briggs e aquele
utilizado no presente trabalho.

Quanto menor o valor de Kf, maior a lixiviagdo potencial do pesticida
em solos, sendo o valor de Kf do pesticida um importante parametro utilizado
em programas computacionais para a previsdo da lixiviagdo de pesticidas em
solos e andlise de risco da contaminagdo da dgua do subsolo com residuos dos
compostos.

Uma vez que os valores obtidos pela equacdo de Briggs (1981)
subestimaram o valor de Kf da maioria dos compostos estudados neste trabalho,
estudos adicionais sobre a sor¢do desses € ou outros compostos, em varios solos
brasileiros tipicos, seriam necessdrios para a definicdo de uma equacdo mais
adequada para a previsao da sor¢ao de pesticidas nesses solos, tendo como base
o valor de log Kow do composto e o teor de matéria organica do solo.

No caso dos compostos cujos valores de Kf foram diferentes dos valores
previstos, seja pela equacdo de Briggs (1981) ou pela equacdo de regressao
linear obtida no presente trabalho, estudos objetivando a identifica¢do de outros
mecanismos de sor¢do desses compostos em solos, além da parti¢do hidrofébica

na matéria organica, se fazem necessarios.
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5 CONCLUSOES

O grau de sor¢do de pesticidas ndo-idnicos em material do horizonte A
de um Latossolo Vermelho Acriférrico tipico revelou-se pouco varidvel em
funcdo da concentracdo do composto na fase aquosa, para uma ampla faixa de
concentragao.

A sor¢do dos pesticidas no solo foi influenciada pela polaridade dos
mesmos, tendo sido constatada uma correlagdo linear positiva (R2 =0,87) entre o
logaritmo do coeficiente de sor¢do do composto no solo (logKf) e o logaritmo de
seu coeficiente de parti¢do entre n-octanol e 4gua (logKow).

O mecanismo dominante de sor¢do dos pesticidas no solo foi atribuido a
particdo hidrofébica dos compostos na matéria orginica do solo. Contudo os
coeficientes de particdo dos compostos entre n-octanol e dgua ndo refletiram
com precisdo os seus coeficientes de sor¢do no solo.

Os coeficientes de sor¢do dos pesticidas no solo estudado revelaram-se,
na grande maioria dos casos, superiores aqueles previstos pela equacdo de
Briggs (1981), na qual relaciona o valor de Kd do pesticida com seu valor de
Kow e com o teor de matéria orginica do solo. Tal observacdo mostra que a
referida equacgdo, obtida para solos da Inglaterra, ndo é adequada para uma
previsdo mais precisa da sor¢cdo de compostos ndo-idnicos no solo estudado e
que aspectos qualitativos da matéria orginica podem influenciar

apreciavelmente a sor¢do de compostos ndo-idnicos em solos.
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