INFLUENCIA DA POLARIDADE DE PESTICIDAS NAO-IONICOS
SOBRE SUA SORCAO EM UM LATOSSOLO

Influence of the polarity of non-ionic pesticides on their sorption by a latosoil

Lenin Piasarolot, René Luisde Oliveira Rigitano?, Méario César Guerreiro®

RESUMO

Investigou-se a influéncia da polaridade de pesticidas ndo-iénicos sobre sua sor¢do em material do horizonte A de um
Latossolo Vermelho Acriférrico tipico. Foram estudados treze pesticidas, abrangendo uma amplafaixa de polaridade, expressa na
forma do coeficiente de parti¢céio do composto entre n-octanol e &gua (Kow). Foram obtidas as i sotermas de sor¢éo dos pesticidas,
agitando-se subamostras do solo com solugdes aquosas dos mesmos, sendo suas determinacdes quantitativas feitas por cromatografia
liquida de alta eficiéncia. Asisotermas de sor¢éo dos pesticidas revelaram-se bem gjustadas ao modelo de Freundlich, com seus valores
de coeficiente de sor¢éo (Kf) variando de 0,2 a 202 mL.nmol. Os valores de log Kf e de log Kow dos pesticidas mostraram-se
linearmente correlacionados (R? = 0,87), indicando que a particdo hidrofébica na matéria organicafoi o principal mecanismo de sorgéo
dos compostos ho solo. Para a maioria dos pesticidas, os valores de Kf obtidos foram maiores do que aqueles previstos pela equagéo
de Briggs (1981), aqual relaciona o valor de Kf do pesticida com o seu vaor de Kow e o teor de matéria orgénica do solo. Assim, 0s
resultados mostraram que a referida equagao, obtida em solos da Inglaterra, néo € adequada para a previsdo do valor de Kf de pesticidas
no solo estudado, e que a natureza da matéria organica pode ser um importante fator ainfluenciar a sor¢éo de pesticidas ndo-ionicos
em solos.

Termos para indexagdo: Lixiviagdo, agrotoxico, solo.

ABSTRACT

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 concentrations of the chemicals in aqueous solutions were measured by HPLC with UV detector.
Sorption isotherms of all compounds fitted well the Freundlich model, with sorption coefficient (Kf) values ranging from 0,2 to
202 mL.nmol 1. 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. 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 thiswork, and that qualitative aspects
of soil organic matter may be an important factor to affect the sorption of non-ionic pesticides by soils.

Index terms: Leaching, agrochemicals, soil.

(Recebido em 6 de junho de 2006 e aprovado em 11 de outubro de 2007)

INTRODUCAO bem como em pogos e minas d’ &gua, em éreas agricolas de
vérios paises (KOLPIN et a., 1998; LEISTRA & BOESTEN,
1989; WALLSet a., 1996).

Tal forma de contaminagéo de recursos hidricos

com residuos de pesticidas decorre da lixiviagdo dos

Embora os pesticidas sgjam insumos agricolas de
reconhecida importancia, muitos dos compostos utilizados
s80 tOxicos aos seres humanos e outros organismos néo

alvo, impondo a necessidade de estudos sobre o seu
destino no ambiente.

Estudos sobre o transporte de pesticidas em solos
sdo particularmente importantes, uma vez que foram
detectados residuos de alguns pesticidas no lencol fredtico,

compostos no solo. Quanto menor o coeficiente de sor¢do
do composto nos coldides do solo (Kd), maior € a sua
lixiviagdo potencial. O valor de Kd pode ser determinado
em |aboratorio, agitando-se uma amostra do solo com uma
solucdo aquosa do pesticida. Em situacdo de equilibrio
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tem-se: Kd = concentragdo do composto nos sélidos do
solo / Concentragéo do composto na agua.

Briggs (1981) determinou o valor de Kd de dezenas
de pesticidas ndo-idnicos, em vérios solos da Inglaterra,
tendo observado uma estreita relagéo entre o valor de Kd
do composto, sua polaridade, expressa na forma do seu
coeficiente de particdo entre n-octanol e agua, € o
percentual de matéria organica do solo (Kd = 0,045 . Kow®%2,
%M .0.). Essarelacdo tem sido amplamente usada para a
previsdo do valor de Kd de pesticidas ndo-iénicos em solos.

Contudo, Urzedo (2004) observou que os valores
de Kd do inseticida tiametoxam em solos brasileiros foram
bem maiores do que aqueles previstos pela equacéo de
Briggs (1981). Como essa autora ndo investigou a sor¢éo
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 tiametoxam ou se a equagdo de Briggs (1981) também
ndo se aplicaria bem a outros pesticidas, no caso de solos
brasileiros. Assim, este trabalho foi conduzido com os
seguintes objetivos: determinar os valores de Kd de vérios
pesticidas ndo-iénicos, abrangendo uma ampla faixa
polaridade (expressa na forma do coeficiente Kow), em
materia de um Latossolo Vermelho Acriférrico tipico; avaliar
acorrelacdo entre os valores de Kd e os valores de Kow
dos compostos e avaliar a aplicabilidade da equacdo de
Briggs (1981) para a previsio da sor¢do desses pesticidas
nesse solo.

MATERIAL E METODOS
Coleta e preparo da amostra do solo

O solo utilizado no presente estudo foi um
Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LVwf), anteriormente
denominado Latossolo Roxo, localizado no campus da
Universidade Federa de Lavrass-UFLA, em &rea com
vegetacdo natural. Foram coletados cerca de 10 Kg de
material do horizonte A, na camada de 0 a 15 cm. O materia
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 aeracdo. Trés subamostras
de 100 g de solo foram separadas e enviadas ao
Departamento de Ciéncias do Solo da UFLA, para
determinagéo do teor de matéria organica.

Pesticidas estudados

Foram estudados 13 pesticidas, cujos nomes
comuns, formulas estruturais e classes sdo apresentadas
na Tabela 1. Os compostos foram escolhidos de forma a
abranger uma ampla faixa de polaridade, expressa naforma

do coeficiente Kow do composto. Foram utilizados
padrBes analiticos dos compostos, obtidos junto as
empresas fabricantes dos mesmos ou junto a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (US - EPA).
Todos os padrdes apresentavam especificacdo de pureza
acima de 97%.

Determinacgdo quantitativa dos pesticidas

Para a determinacdo dos compostos em solucéo
aquosafoi utilizado um sistema de cromatografia liquida
de alta eficiéncia- CLAE (Agilent, série 1100), com bomba
isocratica e operando com detector de ultravioleta. Utilizou-
se uma coluna Lichrocart (25 cm de comprimento e 3 mm de
diémetro interno), preenchida com lichrospher RP-18, 5um.
O fluxo da fase méve foi 0,3 mL.min? para todos os
compostos, porém, o comprimento de onda para deteccéo
e aproporcdo de acetonitrila e &gua, utilizada como fase
movel, foram varidvels para os compostos (Tabela 2).

Coeficientes de particdo dos pesticidas entre n-octanol
eagua

Os coeficientes de particdo dos compostos entre
n-octanol e &gua (Kow) foram determinados pelo método
de agitagdo em frasco, seguindo-se os procedimentos
descritos por Briggs (1981). Inicialmente foram preparadas
as fases agquosas (agua saturada com n-octanol) e orgénica
(n-octanol saturado com &gua), por meio de agitacéo de
agua Milli-Q e n-octanol, em funil de separacéo, e
subseguiente centrifugacdo de cadafase, a 1.900 g por 20
minutos, em tubos de centrifuga de vidro.

As proporg¢des de n-octanol e &gua 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 paratal o aplicativo ALOGPS 2.1
(TETKO & TANCHUK, 2002) o qual estimao log Kow dos
compostos com base na sua formula estrutural .

Para a particéo dos compostos procederam-se 100
inversdes do funil de separacdo. Em seguida, apo6s 10
minutos de repouso, coletaram-se 10 mL dafase aquosa,
para centrifugagdo a 1.900 g por 20 minutos. A concentraco
dos compostos no n-octanol foi calculada com base na
diferenca entre as concentragdes dos mesmos na fase
aquosa antes e apds a mistura com n-octanol, sendo essas
concentragdes determinadas por CLAE.

| soter mas de sor ¢éo

As isotermas de sor¢do foram determinadas pelo
método de equilibrio em lote, agitando-se subamostras do
solo com solugdes aguosas dos compostos em diferentes
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Tabela 1l — Nomes comuns, férmulas estruturais e classes dos pesticidas utilizados.

Vamidotiom
Classe: inseticida organofosforado

Vamidotiom sulfona
Classe: inseticida organofosforado
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concentragdes, a temperatura ambiente. Para efeito de
padronizagdo daforca iénica das misturas de solo e solugéo
aquosa dos compostos, estes foram diluidos em agua
contendo CaCl, na concentragéo 0,01 mol.L™.

Para cada pesticida utilizaram-se cinco
concentragGes, com duas repeticdes para cada uma. O
volume de solugdo aquosa foi de 10 mL para todos os
compostos, porém, em funcdo da baixa solubilidade em
agua dos compostos mais lipofilicos e da baixa sorcéo
esperada no caso dos compostos mais polares, as
concentracdes das solucdes e as propor¢des sol 0:solucdo
variaram entre os compostos, conforme Tabela 3.

As misturas de solo e solugdo aquosa dos
compostos foram colocadas em frascos Erlenmayer
(100mL ), de vidro e com tampa, os quais foram submetidos
aagitagdo, 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
centrifugacdo por 20 minutos, a1.900 g. Uma aiquota do
sobrenadante foi filtrada em filtro com membrana PTFE
(0,45im) e submetida a andlise por cromatografialiquidade
ataeficiéncia (CLAE). No caso dos compostos clorpirifds
efipronil, afase aquosafoi misturada com acetonitrila, na
proporcéo 1:1, anteriormente afiltragem, umavez que foi
constatada a retencao de parte desses compostos no filtro,
guando tal procedimento ndo foi adotado. Para cada
pesticida foi realizado um teste em branco, procedendo-se
aagitacdo de subamostras de solo com solucdo aquosa de
CaCl, a0,01mol.L*, sem a presenca do composto. Esse
teste permitiu aidentificacdo de possiveisinterferentes na
determinacdo quantitativa dos compostos e gjuste da fase
movel a ser utilizada na andlise cromatogréfica, deformaa
se evitar a coincidéncia dos picos dos compostos com
picos de substancias interferentes.

A concentracdo de cada composto sorvida na
subamostra de solo (Cs) foi calculada com base na diferenca
entre a concentracdo inicial e a concentracdo de equilibrio
do composto na égua (Ce), ap0ds o periodo de agitagdo. As
isotermas de sor¢do foram obtidas gjustando-se os valores
medidos a equagdo de Freundlich, na sua formalogaritmica
log Cs = 1nlog Ce + log Kf , onde Kf (constante de
Freundlich) e 1/n sdo as constantes da equagdo obtida
para cada composto.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Os coeficientes de parti¢do dos pesticidas entre n-
octanol e &gua, obtidos pelo método de agitagdo em frasco,
sd0 apresentados na Tabela 4. No caso dos compostos

cujos valores de log Kow encontram-se disponibilizados
no Pesticide Manual (TOMLIN, 2000) e/ou no banco de
dados Logkow® (2005), foi constatada uma boa
concordancia entre os valores de log Kow obtidos neste
trabalho e aqueles descritos nessas referéncias, com
discrepancia mais expressiva no caso do clorpirifés, em
comparagdo com ambas as referéncias, e nos casos do
metamidofés e imidacloprid, em comparacdo com os valores
recomendados pelo banco de dados L ogkow® (2005). Com
relacdo aos valores estimados pelo aplicativo ALOGPS 2.1
(TETKO & TANCHUK, 2002), a concordancia com os
valores obtidos foi apenas razoavel, com diferencas
bastante significativas nos casos do tiametoxam,
vamidotiom sulfona, fipronil e clorpirifés.

As isotermas de sor¢do dos pesticidas no solo
mostraram-se bem gjustadas ao modelo de Freundlich, com
valores de R? acima de 0,99 para todos os compostos
(Tabelab).

Examinando-se arelacdo linear entre os valores de
log Kf e de log Kow dos pesticidas (Figura 1), constatou-
se um coeficiente de determinacgdo (R?) igual a 0,87,
confirmando a observagdo de outros autores (BURKHARD
& KUEHL, 1986; CHIOU et a., 1977; FELSOT & DAHM,
1979; WOODBURN et al., 1992), de que a particdo
hidrofébica € o principal mecanismo de sorcdo de
compostos néo-iénicos em solos. Os compostos
imidacloprid e clorpirifés foram os que mais se afastaram
da equacdo de regressdo, indicando que outros
mecanismos, além da particdo hidrofébica, podem estar
envolvidos na sor¢cdo desses e outros pesticidas néo-
idnicos em solos.

Na Figura 1 é apresentada também a curva
correspondente aos valores previstos pela equacdo de
Briggs (1981) (Kd = 0,045 . Kow®%2 , % MO), considerando-
se 0 teor de matéria orgénica verificado no solo (3,57 %).
Briggs (1981) utilizou valores de Kd, ao invés de Kf, por ter
determinado os coeficientes de sor¢do dos compostos em
apenas uma concentragcdo. Admitindo-se que os valores
de Kd correspondem aos valores de Kf, é possivel fazer-se
uma comparagdo genérica entre os valores de Kf obtidos
neste trabalho com aqueles previstos pela equagéo de
Briggs (1981). Ta comparagéo revel ou que a equacdo de
Briggs (1981) proporcionou uma boa previsio do valor de
Kf apenas para alguns compostos, subestimando o valor
de Kf namaioriados casos (Figura 1).

Briggs (1981) utilizou arelagdo de 1g de solo para
10mL de solucdo aquosa, enquanto que a relagéo solo:
solucdo aguosa utilizada no presente trabalho foi varidvel.
Tal variagdo ndo compromete a comparacao feita entre as
duas curvas de regresséo, umavez que Celis et a. (1999)
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Tabela 2 — Fase mével e comprimento de onda utilizado para determinacdo dos pesticidas por cromatografia liquida de
ataeficiéncia, com detector de UV, e os tempos de retencdo dos compostos na coluna cromatogréfica utilizada.

Peticida Fasg mével Comprimento Tempos d_e
(acetonitrila:agua) de onda (nm) retencdo (min)
Aldicarbe 50:50 250 8,35
Aldicarbe sulfona 20:80 225 10,05
Vamidotiom 20:80 220 17,59
Vamidotiom sulfona 20:80 225 10,57
Metamidofés 05:95 225 14,65
Oxamil 20:80 230 9,21
Tiametoxam 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

Tabela 3 — Concentragdes de pesticidas em solucdo aquosa e proporcdes de solo e solugdo utilizadas para determinagdo

das isotermas de sorcéo dos compostos.

Compostos Concentragdes (ug mL™) Proporcdes de
solo solugéo (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
M etamidofos 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
Tiametoxam 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
Clorpirifos 0,05;0,1;0,2;0,5; 1,0 1:10

observaram aumentos no valor de Kd do fungicida
triadimefon (logkow=3,1) inferiores a 25%, quando a
propor¢éo solo:solugdo variou de 1:10 a 4:10 (g:mL). A
discrepéancia entre a equacdo de Briggs (1981) e aguela
obtida neste trabalho pode ser atribuida ao fato do autor
ter estudado a sor¢éo de compostos com log Kow > 1,0 na
quase totalidade dos casos. Por outro lado, considerando
que os coeficientes angulares das duas equagdes foram
relativamente proximos (Figura 1), e que a sor¢éo dos

compostos ocorre principalmente na matéria organica, a
diferenca entre as equacfes pode estar relacionada a
diferencas na natureza da matéria orgénica entre os solos
utilizados por Briggs (1981) e aguele utilizado neste trabal ho.

O valor de Kf é um importante parémetro utilizado
em programas computacionais para a previsao dalixiviagdo
de pesticidas em solos e andlise de risco da contaminago
da agua do subsolo com residuos dos compostos. Uma
vez que a equacdo de Briggs (1981) subestimou o valor de
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Tabela 4 — Coeficientes de particdo dos pesticidas entre n-octanol e agua.
Valoresdelog Kow

Obtidos neste Recomendados Referidos no Estimados pelo
Pesticidas trabalho * pelo banco de Pesticide Manual Programa
dados LOGK OW® ALOGPS 2.1
Vamidotiom sulfona -0,81 - - -0,31
Metamidofés -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
Tiametoxam -0,17 - -0,13 0,58
Vamidotiom 0,10 - - 0,41
Imidacloprid 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
Clorpirifos 4,23 4,96 47 5,15

* Valores representam a média de duas repeticoes

Tabela 5 — Equacdes de regressao referentes as isotermas de Freundlich, R?e valores de Kf de diferentes pesticidas em
material do horizonte A de um Latossolo Acriférrico tipico

- Equaces de regresséo Kf
Pesticidas y =qlc?§Cs xeg log Ce R (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
Imidacloprid y =0,8607x + 0,4808 0,9997 3,03
Clotianidina y = 0,9262x + 0,0267 0,9950 1,06
Tiametoxam y = 0,9595x - 0,2488 0,9970 0,564
Aldicarbe y =0,8438x - 0,248 0,9914 0,565
Metamidofdés y =0,8868x - 0,533 0,9969 0,293
Oxamil y = 0,8567x - 0,5406 0,9994 0,288
Vamidotiom y =0,8164x - 0,5579 0,9905 0,277
Vamidotiom sulfona y =0,877x - 0,5592 0,9993 0,276
Aldicarbe sulfona y =0,7418x — 0,6895 0,9967 0,204

Cs = concentragdo do composto nos sdlidos do solo (nmol.g?)
Ce = concentragdo do composto nadgua (nmol.mL1)

Kf da maioria dos compostos estudados neste trabalho,  adequada para a previsio do valor de Kf de compostos
estudos adicionais sobre a sor¢do desses e/ou outros  n&o-idnicos nesses solos, tendo como base o valor de
compostos, em varios solos brasileiros, seriam log Kow do composto e o teor de matéria organica do
necessarios para a definicdo de uma equagdo mais solo.
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¥ = 0,4674x- 03171
R*-0.87 0.
2 - LC(95%) .

AN Valores previtos pela

equagdo de Briggs (1981)

-2 -1 0 1 2 3 6

4 s
log Kow

Figura 1 — Relacdo entre os coeficientes de sorcéo (log
Kf) dos pesticidas e os coeficientes de particdo dos
compostos entre n-octanol e agua (log Kow). Valores
meédios de duas repeticdes.

CONCLUSOES

O grau de sor¢do de pesticidas ndo-iénicos em
material do horizonte A de um Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico revel ou-se pouco variavel em fun¢do da
concentracdo do composto na fase agquosa, para uma ampla
faixa de concentragéo.

A sor¢do dos pesticidas no solo foi influenciada
pela polaridade dos mesmos, tendo sido constatada uma
correlacdo linear positiva (R? = 0,87) entre o logaritmo do
coeficiente de sor¢do do composto no solo (log Kf) e o
logaritmo de seu coeficiente de parti¢do entre n-octanol e
agua (log Kow).

O mecanismo dominante de sor¢do dos pesticidas
no solo foi atribuido a particéo hidrof6bica na matéria
orgénica, contudo, os valores de log Kow dos
compostos néo refletiram com preciséo os seus valores
delog Kf no solo.

Os coeficientes de sor¢do dos pesticidas no solo
estudado revelaram-se, na maioria dos casos, superiores
aqueles previstos pela equagéo de Briggs (1981), a qual
relaciona o valor de Kf do pesticida com seu valor de Kow e
com o teor de matéria orgénica do solo. Essa observacéo
mostra que a equacdo, obtida para solos da Inglaterra, ndo é
adequada para uma previsdo mais precisa da sor¢do de
compostos ndo-idnicos no solo estudado, e que aspectos
qualitativos da matéria organica podem influenciar
apreciavelmente a sor¢ao de compostos néo-idnicos em solos.
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