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RESUMO

Com aumento no uso de pesticidas, muitas vezes de forma
indiscriminada, aumentaram também as preocupag¢des com a contaminagdo de
solos e aguas superficiais e subterraneas, com efeitos danosos sobre os seres
humanos e animais. Tem sido demonstrado, em estudos, que a mobilidade dos
pesticidas no solo ¢ influenciada por diversos fatores, entre eles a presenca de
acidos organicos de baixo peso molecular. Nesse contexto, este trabalho foi
realizado com os objetivos de investigar a sor¢do e a dessor¢do do tiametoxam
na fragdo argila de um Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e um
Chernossolo Argiltivico Ortico tipico (MTo); compreender a interagio de acidos
organicos mono, di e tricarboxilicos com particulas minerais do solo e avaliar a
influéncia da presenca desses acidos orgénicos no coeficiente de distribuicdo
(Kd) do tiametoxam entre a fase solida e a solu¢do do solo. O Kd para sor¢do e
dessor¢ao a fase solida do solo foi determinado em laboratério, utilizando-se o
método de batelada, na presenca de cada acido orgénico, em duas concentragdes,
200 e 400 pmol L', além de uma testemunha (sem os acidos) e com duas
concentragdes de tiametoxam, 20 e 40 upmol L. Espectroscopia de
infravermelho foi empregada no intuito de investigar a interagdo dos grupos
funcionais dos 4cidos organicos com a superficie mineral dos solos e o efeito
nos processos de sor¢do e dessorcdo do pesticida. Os resultados de sorgdo
mostraram que o MTo apresentou maior Kd. A presenca de acidos organicos
aumentou a sor¢do e reduziu a dessor¢do do tiametoxam no MTo, em ambas as
concentragdes do pesticida. O contrario foi observado para o LVdf, em que a
presenga 400 pmol L' de 4cidos reduziu a sor¢do do tiametoxam na
concentragio de 20 umol L', ndo influenciando a dessor¢do. Foi possivel
compreender a dindmica dos 4cidos organicos, na concentragdo de 0,5 mol L™,
com as particulas minerais do solo, por meio da analise no infravermelho. Com
essa técnica, ficou evidenciada a ocupagdo dos sitios ativos dos minerais,
presentes no LVdf, pelos acidos orgénicos, além da intercalagdo desses acidos
na regido intermicelar de minerais 2:1 expansiveis presentes no MTo.

Palavras chave: Pesticida. Coeficiente de distribuicdo. Contaminagdo ambiental.



ABSTRACT

Concerns about increasing the use of pesticides have been rised due to
surface and groundwater contamination over the world. Such a contamination
can affect human and other animal health. Sorption of pesticides in soil can
mitigate water contanmination and it is influenced by several factors, including
the presence and interaction of organic acids of low molecular weight with the
mineral surfaces of soil particles. In this context, the objectives of this study
were to investigate sorption and desorption of thiamethoxam by the clay
particles of an Oxisol and a Chernosol, to evaluate the interaction of mono-, di-,
and tri-carboxylic organic acids with the mineral particles of these soils, and to
measure the effect of the presence of organic acids on the partitioning coefficient
(Kd) of thiamethoxam between the solid phase and surrounding solution.
Sorption and desorption of thiamethoxam on the solid phase was determined
using the batch method, in the presence of each organic acid at 200 and 400
umol L', and a control (without acid), with 20 and 40 pmol L' of
thiamethoxam. Infrared spectroscopy was used in order to investigate the
interaction of functional groups of these organic acids with the mineral surface
of soil particles, as well as the effect this interaction on sorption and desorption
of thiamethoxam. Sorption was higher for the Chernosol as compared to the
Oxisol. The presence of organic acids increased sorption and decreased
desorption of thiamethoxam in the Chernosol for both concentrations of the
pesticide. As for the Oxisol, the presence of 400 pmol L™ of organic acid
reduced sorption of thiamethoxam at 20 pmol L™, with no effect on desorption.
It was possible to understand the dynamics of organic acids at a concentration of
0.5 mol L' with the mineral particles by infrared analysis. With this technique it
was demonstrated an occupation of the active sites of the minerals in the LVdf,
by organic acids, besides the intercalation of these acids in the region
intermicelar expandable 2:1 minerals present in the MTo.

Keywords: Pesticide. Distribution coefficient. Environmental contamination.
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1 INTRODUCAO

O grande desafio da agricultura é a obtengdo de altos niveis de
produtividade das lavouras, para atender a crescente demanda por produtos
agricolas. Entre as limitagdes da atividade agricola, destaca-se a perda de
produtividade das culturas causada por agentes indesejaveis, como insetos,
fungos e plantas daninhas que, nos agroecossistemas, encontram condigdes
propicias para seu desenvolvimento. Neste contexto, os pesticidas, compostos
organicos sintéticos, contribuem de maneira significativa para a elevagdo da
produtividade, por controlar eficientemente esses organismos (CASTRO, 2005;
PRATA et al., 2005).

O Brasil tem uma das maiores evolugdes no consumo de defensivos. De
acordo com o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola
- SINDAG (2012), a venda total de defensivos atingiu US$ 4,425 bilhdes, em
2011, 3,8% a mais do que em 2010, o que torna o Brasil o maior consumidor
desses insumos no mundo.

Apesar de os defensivos agricolas serem de enorme importincia na
crescente produtividade e qualidade de produtos agricolas, o uso intensivo e,
muitas vezes, incorreto vem ocasionando contaminac¢do da atmosfera, do solo,
da agua superficial e subterranea, o que representa um grave risco para 0 meio
ambiente, bem como para a saide humana, seja por exposicao direta ou indireta,
por meio do consumo de alimentos ¢ de agua potavel contaminados (FENIK;
TANKIEWICZ; BIZIUK, 2011; LAMBROPOULOU; ALBANIS, 2007).

Assim, ¢ fundamental que se conhegam os processos que influenciam a
interacdo dos pesticidas com o solo, pois isso permite buscar formas de
minimizar os efeitos negativos que seu uso pode causar a0 meio ambiente

(BERGSTROM; BORJESSON; STENSTROM, 2011).
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Tem sido demonstrado, em estudos recentes, que a sor¢do ¢ a
mobilidade dos pesticidas no solo s3o influenciadas por diversos fatores, entre
eles, a presenga de acidos orgénicos de baixo peso molecular, encontrados em
todos os organismos vivos € que possuem um ou mais grupos carboxilicos, por
meio dos quais podem interagir com a fracdo mineral do solo. Dependendo das
condigdes de ionizagdo, do numero de grupos carboxilicos ¢ do pH do meio, os
acidos orgénicos podem apresentar cargas negativas que permitem a
complexagdo de cations metalicos em solugdo ou a adsor¢do a superficies
minerais que apresentem cargas positivas. Por esta razdo, esses acidos tém
importante papel na agregacao de particulas do solo, além de estarem presentes
em muitos processos bioldgicos, como mobilizagdo e absor¢do de nutrientes
pelas plantas e microrganismos, tolerdncia de algumas plantas a metais,
proliferacio de microrganismos na rizosfera, além de exercerem papel
fundamental no intemperismo dos minerais do solo (JONES, 1998§;
MARSCHNER, 1995).

Acidos organicos de baixo peso molecular sio produzidos pelas raizes
das plantas ou durante a decomposicio da matéria organica do solo. Acidos
como citrico, oxalico, tartarico, malico, acético, propidnico, butirico, succinico,
fumarico e latico sdo comumente encontrados na rizosfera (SCHWAB; ZHU;
BANKS, 2008). Em estudos realizados recentemente, foi demonstrado que os
acidos organicos, em alguns casos, aumentam a dessor¢do de pesticidas,
aumentando, consequentemente, sua lixiviagao no perfil do solo, o que aumenta
o risco de contaminacdo ambiental (DING et al., 2011). Portanto, dependendo
das condi¢des de solo e do tipo de acido organico, a interagdo desses acidos com
a superficie de particulas minerais pode influenciar a sor¢do de moléculas de
pesticidas, reduzindo a possibilidade de lixiviagdo no solo, quando a sor¢do do
produto for mais elevada, ou aumentando a lixiviacdo, quando a sor¢do do

pesticida for menor.
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Diante do exposto, o trabalho foi realizado com os seguintes objetivos: 1)
investigar a sor¢do ¢ a dessor¢cdo do tiametoxam na fra¢do argila de um
Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e Chernossolo Argiltivico Ortico tipico
(MTo); ii) compreender a dindmica de acidos organicos mono, di e
tricarboxilicos com particulas minerais do solo e iii) avaliar a influéncia destes
acidos organicos no coeficiente de distribuicdo do tiametoxam entre os solidos e

a solug¢do no solo.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Dinamica de pesticidas no ambiente

O solo ¢ um dos principais destinos finais dos pesticidas e, portanto,
compreender a dindmica desses compostos nesse ambiente pode determinar a
extensdo de seus efeitos em organismos alvos, ndo alvos e no ambiente como
um todo (MARTINAZZO, 2010). O comportamento de pesticidas no solo ¢é
influenciado por diferentes processos de carater fisico, quimico ou biolodgico,
como sor¢do, degradacdo e transporte (Figura 1). Esses processos ocorrem

simultaneamente e estdo sujeitos a complexas interagdes.

@ Ly
\\ : ¥
-
Pestlmda = =
Fotodegradacio
\fO].EL'tl].lZE.Cﬂ.O i i : -ﬁ‘
Transporte superficial
Absorgdo por
lantas e
Er - Solucdol —, degradagio Rio
SEMSMOS . |do solo .
— ..L metabdlito
Sorcio 2= dessorcio lixiviacdo
" o
Lengol fredtico Movimento subsuperficial

Figura 1 Dinamica do pesticida no ambiente
Fonte: Adaptado de Ribeiro e Vieira (2012)
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2.1.1 Degradacao

Uma vez que o composto esteja no ambiente, ele estarda sujeito a
alteracdes em sua estrutura, podendo ser convertido a um ou mais produtos por
meio de reacdes de quebra ou da formacdo de novas ligacdes quimicas
(CASTRO, 2005).

A degradacdo ¢ um processo de grande importdncia no destino de
pesticidas em solo. Pode ser microbioldgica, quimica ou fotodegradacdo,
resultando na formagdo de produtos mais ou menos téxicos do que o composto
original ou na mineraliza¢do deste, com a formacdo de compostos mais simples,

como H,O, CO, e NH; (PRATA et al., 2005).

2.1.2 Transporte

O transporte representa a transferéncia dos pesticidas para os mais
diversos compartimentos ambientais (4gua, ar e solo) e os principais processos
envolvidos sdo lixiviagdo, escoamento superficial, volatilizagdo e absor¢do. A
lixivia¢do, que se trata do movimento vertical de agua e de compostos quimicos
dissolvidos ao longo do perfil do solo, é a principal forma de transporte. Quando
uma molécula organica ¢ lixiviada, pode atingir zonas subsuperficiais no perfil
e, em alguns casos, pode alcancar o lencol fredtico, acarretando em sérios

impactos ambientais (CASTRO, 2005; PRATA et al., 2005).

2.1.3 Sorgéo

O termo sor¢do tem sido preferencialmente empregado para descrever o

processo de retengdo das moléculas organicas pelos constituintes do solo, de

forma reversivel ou parcialmente irreversivel, e abrange processos de adsorgao,
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absorcao e precipitacdo. A sor¢do representa a interagdo das moléculas do soluto
presente em uma solugdo com a superficie solida e a consequente reducao da
quantidade de soluto livre na solu¢do ¢ o aumento de quantidade de soluto na
superficie das particulas (KOSKINEN; HARPER, 1990).

A sor¢ao dos pesticidas em solo € expressa pelo coeficiente de

distribui¢do (Kd) do composto entre as fases solida e aquosa do solo.

Concentrag 40 do composto sorvido ao solo (1

Kd =
Concentrac ao do composto na solucdo de equilibrio

Quanto menor o valor de KD, maior a propor¢do do pesticida na solugdo
do solo, representando maior disponibilidade para os processos de degradagao,
lixivia¢do ou absorcao por plantas e outros organismos (OLIVEIRA, 2007).

O tiametoxam ¢ um composto de elevada solubilidade em dagua,
relativamente a outros pesticidas, apresentando baixa sor¢do em solos, sendo um

composto ndo ionizavel, mas bastante polar (CASTRO, 2005).

2.2 Fatores que afetam a sorcéo

A retencdo ou sor¢do de um pesticida no solo ¢ funcdo das propriedades
do solo, das caracteristicas fisico-quimicas das moléculas do pesticida
(CHESTERS et al., 1989), de fatores climatico (WALDRON, 1992) ¢ de
praticas de manejo (ISENSEE; SADEGHI, 1994).
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2.2.1 Caracteristicas dos pesticidas

As principais propriedades fisico-quimicas dos pesticidas que
influenciam na sua dinamica no solo sdo: solubilidade em agua (Sw), coeficiente
de particao octanol-agua (Kow), pressao de vapor (P), constante de Henry (Ky) e
constante de ionizac¢do acido (pKa) ou base (pKb) (DAI et al., 1998; DEUBER,
1992; KAKAMOTO; URANO, 1990). Essas propriedades determinam a
solubilidade da molécula em agua, sua lipofilicidade, sua volatilidade e seu grau

de ionizagdo para aqueles compostos ionizaveis.

2.2.2 Caracteristicas dos solos

Dentre as propriedades dos solos que mais influenciam a sorcao,

destacam-se a mineralogia, o teor de matéria organica e a textura.

2.2.2.1 Mineralogia

Os argilominerais e 6xidos (termo inclusivo para 6xido, oxidroxidos e
hidroxidos), em geral, sdo muito importantes no processo de sor¢do, devido a
sua capacidade de trocar ions e a sua grande superficie especifica, o que lhes
confere uma forte capacidade de sor¢do e de troca catidénica (SPOSITO, 1984).
Nos solos, os 6xidos ocorrem em particulas muito pequenas e, por causa da sua
natureza quimica e da alta area superficial especifica, atuam com eficiéncia na
adsor¢do de contaminantes orgénicos, como os pesticidas (COSTA; BIGHAM,
2009). Em solos brasileiros, altamente intemperizados, com predominancia de
argilas do tipo 1:1, como a caulinita (ndo expansivel), as cargas de atracdo
podem ser geradas na borda do mineral, pela dissociacdio de protons H',

permitindo a sor¢do de pesticidas catidnicos. Dentre os argilominerais mais
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estudados estdo caulinitas, ilitas, esmectitas, vermiculitas ¢ montmorilonitas que
tém superficie especifica e capacidade de troca idnica diferenciadas.

A caulinita, cuja férmula quimica é ALSi,05(OH)4,¢ o argilomineral
mais abundante em solos tropicais. Sua estrutura ¢ em camadas constituidas por
uma lamina tetraédrica de silicio (SiO;) e uma octaédrica de aluminio
[AI(OH)¢]. A unifo entre essas camadas ocorre por ligagdes de hidrogénio entre
os grupos OH da lamina de octaedros e os oxigénios da lamina de tetraedros da
camada adjacente (MELO; WYPYCH, 2009; RODRIGUES, 2009), conforme
Figura 2.

Figura 2 Estrutura cristalografica da caulinita (branco: hidrogénio, vermelho:
oxigénio, cinza: aluminio, amarelo: silicio)
Fonte: Adaptado de Schulze (1989)

Mesmo apresentando baixa densidade de carga superficial (CTC de 30 a
150 mmolckg™) e reduzida area superficial especifica (10 a 20 m’g™), a caulinita,
por seus altos teores na fracdo argila, ¢ um dos minerais mais importantes na

defini¢do do comportamento quimico dos solos de clima tropical umido. A CTC
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da caulinita deve-se as cargas dependentes de pH que surgem das ligacdes
quebradas ao longo das bordas do mineral (MELO; WYPYCH, 2009).

Outro argilomineral importante, porém de ocorréncia restrita em solos
tropicais, sdo os argilominerais 2:1 expansivos, como a esmectita e a vermiculita.
Estes minerais apresentam-se em camadas constituidas por duas laminas de silicatos
tetraédricas, com uma lamina central octaédrica, unidas entre si por oxigénios
comuns; entre as camadas situam-se cations ¢ moléculas de agua (Figura 3). Esses
minerais tém a capacidade de expandir e expor o espaco entrecamadas ao meio, o
que aumenta sua area superficial especifica (ASE). Quando comparados aos
argilominerais 1:1, os argilominerais 2:1 influenciam as caracteristicas fisicas,
quimicas e morfologicas tipicas do solo, mesmo quando presentes em menor

propor¢do (AZEVEDO; VIDAL-TORRADO, 2009).
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Figura 3 Estrutura cristalina de mineral 2:1 expansivel
Fonte: Adaptado de Schulze (1989)
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Além da caulinita, os 60xidos de ferro e de aluminio também sido de
grande relevancia na mineralogia dos solos tropicais, devido ao elevado grau de
intemperismo destes solos (KAMPF; CURI; MARQUES, 2009). Por causa de
sua natureza quimica, os O0xidos de ferro atuam com eficacia na adsorcao de
anions organicos, inorganicos e cations, além de pesticidas (COSTA; BIGHAM,
2009).

Os oxidos de ferro apresentam como unidade estrutural basica um
octaedro, estando cada atomo de Fe circundado por seis ions O* ou O* ¢ OH".
Os varios oxidos de ferro diferem, principalmente, quanto ao arranjo destes
octaedros e as ligagdes dos octaedros entre si (KAMPF; CURI, 2003). Os
principais representantes dessa classe sdo hematita, goethita, lepidocrocita,
ferrihidrita, maghemita e magnetita (COSTA; BIGHAM, 2009).

A hematita ¢ o segundo 6xido de ferro mais encontrado na natureza,
sendo comum nos solos e nas rochas sedimentares, metamoérficas e magmaticas.
Sua estrutura ¢é representada por um arranjo compacto de 18 atomos de oxigénio
com ions Fe’™ ocupando 2/3 dos sitios octaedrais, conforme mostrado na Figura

4 (KAMPF; CURI, 2003).

Figura 4 Representagdo da estrutura cristalina hematita
Fonte: Adaptado Kampf e Curi (2000)
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Quanto a goethita, mineral mais comum dos 6xidos de ferro, sua
estrutura ¢ constituida por ion Fe**, coordenado com trés moléculas de oxigénio
e trés hidroxilas, formando um octaedro, conforme mostrado na Figura 5
(COSTA; BIGHAM, 2009; MAGALHAES, 2008). Este ¢xido ¢, normalmente,
encontrado na natureza como particulas de tamanho pequeno, influenciando o
transporte ¢ o destino de ions e de outras espécies em solu¢des aquosas. Por essa
razdo, seu comportamento superficial tem sido amplamente investigado para um
considerdvel numero de adsorbatos idnicos ambientalmente relevantes
(OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2012; WAYCHUNAS; KIM; BANFIELD,
2005).

Figura 5 Representacdo da estrutura cristalina goethita
Fonte: Adaptado Kampf e Curi (2000)

Ja os oxidos de aluminio apresentam elevada area superficial especifica
(100 a 200 m* g') e carga superficial variavel. Estes minerais apresentam sitios
superficiais para a sor¢do quimica de varios metais e anions organicos e
inorgénicos.

A gibbsita representa quase que exclusivamente o 6xido de aluminio
cristalino presente em solos das regides tropicais e esta diretamente associada a

intensidade do intemperismo (KAMPF; CURI; MARQUES, 2009). Sua
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estrutura consiste de atomos de aluminio posicionados nos centros dos
octaedros, contendo grupamentos hidroxilas posicionado nos vértices. Segundo
Kéampf, Curi e Marques (2009), a presenca significativa de gibbsita tem grande
influéncia nas propriedades quimicas e fisicas dos solos, como maior capacidade

de adsor¢do de anions, menor CTC e aumento da agregagdo do solo.

2.2.2.2 Matéria organica

A matéria orgénica presente nos solos, turfas e sedimentos, consiste de
uma mistura de componentes em varios estidgios de decomposicdo, resultantes
da degradacao quimica e biologica de residuos vegetais e animais ¢ da atividade
microbiana (STEVENSON, 1994).

Dentre os diversos compartimentos de compostos organicos tem-se o
carbono solivel em agua (CSA), que contribui somente para uma pequena
fragdo da matéria organica do solo, no entanto, pode ser significativo ao longo
do tempo, se for considerada a velocidade em que o C da solugdo é reposto pela
fase solida em alguns sistemas de manejo do solo. O CSA pode ser definido
como moléculas organicas de diferentes tamanhos e estruturas, que passam em
membrana de filtragem de poro de 0,45 um (KALBITZ et al., 2000). O CSA
inclui  acidos fulvicos, polissacarideos, 4acidos gordurosos, ésteres
(STEVENSON, 1994) e acidos organicos (HERBERT; BERTSCH, 1995).

Os acidos organicos de baixa massa molecular (AQO), apesar de estarem
presentes em baixa concentragdo na solu¢do do solo, aproximadamente 3% do
CSA (HEES et al., 1999), desempenham inumeras fungdes, sobretudo na
rizosfera, tais como desintoxicagdo de metais (OBURGER et al., 2009), aumento
da disponibilidade de P (ANDRADE et al., 2003), afetam o pH do meio ¢ as
propriedades eletroquimicas do solo (MARCHI, 2001). Os AOs mais comuns
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identificados em solos sdo acidos oxalico, malico e citrico, em concentracdes
que variam entre 1 pmol L ¢ 2 mmol L™ (DING et al., 2011).

Segundo alguns autores, os acidos organicos exercem grande influéncia
em alguns atributos do solo, como, por exemplo, na diminui¢do do ponto
isoelétrico (PI). O PI € o valor de pH no qual a carga total das particulas do solo
¢ nula (SPOSITO, 1984). A medida da mobilidade eletroforética em fungdo do
pH fornece uma indicagdo das propriedades de carga da superficie dos minerais,
sendo esta medida utilizada para a determinagdo do PI em amostras de solo
(OSEI;, SINGH, 1999). Segundo Marchi (2001), com o aumento de anions
organicos, tais como oxalato e citrato, hd um decréscimo do ponto isoelétrico
(PI) em solos de carga variavel, uma vez que estes se adsorvem aos coloides por
meio do processo de adsorcdo especifica, o que € de grande importancia, visto
que isso pode interferir em muitas reacdes do solo dependentes da carga
superficial das particulas.

Em alguns estudos foi demonstrado que os acidos orgénicos podem
influenciar na sor¢ao de pesticidas. Ding et al. (2011) estudaram o impacto de
acidos organicos de baixo peso molecular (acido citrico e malico) na sor¢do e na
mobilidade de isoproturon em dois solos (Gleissolo e Cambissolo), verificando
que houve aumento da dessor¢do ¢ da mobilidade do pesticida com a presenca
de 4acidos organicos, principalmente no Gleissolo. No entanto, resultados
opostos foram observados com Cambissolo, sugerindo que o tipo de solo
influencia os processos fisico-quimicos do pesticida. Dessa forma, é possivel
dizer que a presenca de acidos organicos de baixo peso molecular, em alguns
casos, pode diminuir a adsor¢do do pesticida no solo, o que ocasiona,
consequentemente, a lixiviagdo do mesmo, aumentando os riscos de
contaminagdo ambiental, principalmente daqueles de maior solubilidade em
agua e que, portanto, ja apresentam maior tendéncia a lixiviagdo, como é o caso

do tiametoxam.
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2.2.2.3 Textura

A textura é um indicador da propor¢do de areia, silte e argila presente
nos solos. E significativa para a retencdo e o transporte de pesticidas, pois,
juntamente com a matéria organica, representa o potencial reativo do solo (CTC)
e influencia a estruturagdo, a distribui¢do ¢ a estabilidade de agregados
(BRADY; WEIL, 1999).

Nos trabalhos de Mattos e Silva (1999) foram encontradas estreitas
relagdes entre potencial de lixiviagdo de pesticidas e a textura do solo. Marques
(2005), estudando o impacto de agrotoxicos em dareas pertencentes a bacia
hidrografica do rio Ribeira de Iguape, em Sdo Paulo, verificou que os tipos de
solos encontrados contribuiram para agravar o impacto da agricultura na
qualidade da agua, ja que eram solos de texturas predominantemente arenosas,
com boa permeabilidade da agua.

Em geral, solos argilosos possuem um maior niimero de sitios de
retengdo, ao passo que solos arenosos oferecem poucos sitios de ligagao. Assim,
quanto maior o teor de argila no solo, maior a sor¢do dos pesticidas as particulas
do solo e, consequentemente, menor sua disponibilidade na solugao do solo, ou

seja, menor sua lixiviagao.
2.3 Tiametoxam
O nome quimico do tiametoxam, pela [IUPAC, ¢ 3-(2-chloro-thiazol-5-

ylmethyl)-5-methyl[1,3,5]oxadiazinan-4-ylidene-Nnitroamine. =~ A estrutura

quimica da sua molécula esta representada na Figura 6.
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Figura 6 Estrutura quimica da molécula de tiametoxam
Fonte: Oliveira (2007)

Este inseticida, pertencente a classe dos neonicotinoide, comegou a ser
comercializado somente em 1998. O composto tem larga atividade inseticida e
oferece excelente controle de uma variedade de pragas em varias culturas,
especialmente no cafeeiro, no qual ¢ aplicado via solo para o controle do bicho-
mineiro. O produto é comercializado como Actara”™, empregado para aplicagio
no solo e pulverizagio foliar, e como Cruiser”, para tratamento de sementes.
Trata-se de um composto altamente toxico a insetos e pouco toxico a mamiferos.
Entretanto, quando em contato constante, mesmo em pequenas doses, esse
inseticida tem grande potencial carcinogénico, sendo seu limite aceitavel para
impacto na solugdo do solo de 0,94 ug L' (MAIENFISCH et al., 2001;
OLIVEIRA, 2007).

O tiametoxam € um composto cristalino e sem cheiro, apresenta baixa
massa molar, solubilidade em 4gua relativamente alta e baixo coeficiente de
particao entre octanol e agua. Essas e outras propriedades fisicas e quimicas da

molécula encontram-se na Tabela 1.



25

Tabela 1 Propriedades fisicas e quimicas do tiametoxam

Propriedade Tiametoxam
Massa molecular 291,7 g mol”
Estado fisico Cristalino
Ponto de fusdo 139,1 °C
Solubilidade em agua (Sw) a 25 °C 4,1gL"!
Pressdo de vapor 6,6 x 10”° Pa, a 25 °C
Log Kow -0,13

Devido aos seus valores de solubilidade em agua e ao coeficiente de
particdo octanol-agua, o tiametoxam apresenta baixa sor¢cao nos coloides do
solo, e consideravel fracdo do produto aplicado ao solo permanece em solugdo,

podendo ser lixiviada para camadas mais profundas.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Caracterizacao dos solos utilizados

Foram escolhidos um Latossolo Vermelho Distroférrico (LVdf),
localizado no municipio de Lavras (MG) e um Chernossolo Argiluvico Ortico
tipico (MTo), localizado em Sao Gabriel (RS), dois solos de caracteristicas
contrastantes. Para o estudo, foi utilizada a fracdo argila do horizonte B (camada
40-60 cm de profundidade) destes solos.

Para a obten¢@o da fracdo argila, 50 g de terra fina seca ao ar (TFSA)
foram levadas ao banho-maria, sendo aquecida a temperatura de,
aproximadamente, 80 °C. Em seguida, foi adicionado 1 mL de H,0O, (30%).
Apbs o abrandamento da reacdo, adicionou-se nova quantidade do reagente,
repetindo-se o procedimento até ndo se observar efervescéncia. Posteriormente,
todo o material foi transferido para um copo agitador, juntamente com
aproximadamente 250 mL de 4gua destilada + 10 mL de NaOH 0,1 mol L' e
disperso mecanicamente em agitador tipo coqueteleira, por 20 minutos. Apds
esse periodo, foi removida a fragdo areia por peneiramento e a suspensao (silte +
argila) foi transferida para proveta com capacidade de 1.000 mL, obtendo-se a
fragdo argila por sifonamento apos o tempo de sedimentacao da fragdo silte, com
base na Lei de Stokes.

Apds a obtencdo da fracdo argila, as amostras foram colocadas em
membrana de didlise, para a remocgdo de sais soluveis. Em seguida, as amostras
foram secas em estufa, a 60 °C, e trituradas utilizando-se grau de agata.

A fragdo argila do LVdf foi caracterizada por difratometria de raios X,
(método do po) utilizando-se um aparelho Philips, com variagao angular de 4-50
°20, radiacdo de CoKa e velocidade de varredura de 1° min™. Ja para o MTo, a

fracdo argila foi inicialmente saturada com Mg*" e solvatada com glicerol, &
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temperatura ambiente. Também foram saturadas com K' e submetidas a
tratamentos térmicos, por duas horas, a 25, 110 e 550 °C. A argila foi analisada
em laminas com orientagdo do material, em intervalos de 2 a 20 °20 ¢ 2 a 40
°20, com velocidade de varredura de 1 ° 20min™".

Para a caracterizacao fisica dos solos, foi determinada a granulometria,
pelo método da pipeta (DAY, 1965). Para a caracterizagdo quimica, foram
medidos os teores de cations do complexo sortivo, matéria organica, 6xidos no
extrato sulfurico (SiO,, ALLOs, Fe,0;) e superficie especifica (método EMEG),
segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - EMBRAPA (1997).

3.2 Acidos organicos

Os 4cidos organicos que foram utilizados no presente trabalho sdo
apresentados na Tabela 2, tendo sido escolhidos de acordo com o tamanho e o
numero de grupos carboxilicos da cadeia carbdnica. Todos os acidos organicos

utilizados no experimento possuiam alto grau de pureza acima de 98%.



28

Tabela 2 Estrutura molecular dos acidos organicos utilizados no experimento

Nome comum: Acido citrico (AC) o OH
Massa molar: 192,13 g mol O 0
pKa: 3,13; 4,76; 6,39 (HARRIS, 2008) HO D oH

Nome comum: Acido quinico (AQ)
Massa molar: 192g mol’!
pKa: 3,34 (GABRIEL et al., 2008)

Nome comum: Acido oxalico (AOx) O OH
Massa molar: 90,03 g mol™ H
pKa: 1,25; 4,26 (HARRIS, 2008) HO o)

3.3 Experimento de sor¢ao

A sor¢do e a dessor¢ao do tiametoxam nas amostras de argilas do LVdf
e MTo foram determinadas utilizando-se o método em batelada (“batch”). Em
tubos de vidro, foram pesados 3 g de amostra de cada argila. Em seguida, foram
adicionados 5 mL da solugdo de CaCl, 0,01 mol L' contendo tiametoxam nas
concentragdes 20 e 40 pmol L. Posteriormente, foram adicionados 5 mL da
solugdo dos 4cidos organicos, nas concentragdes 0, 200 ¢ 400 pmol L. O
experimento foi conduzido em triplicata. Os tubos foram agitados, durante 4
horas, para LVdf, segundo Oliveira (2007) e 24 horas para o MTo, tempo

suficiente para a solug¢do entrar em equilibrio com a argila. Em seguida, foram
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centrifugados a 710 g, por 30 minutos. Foi retirada uma aliquota de 2 mL da
solucdo aquosa, que foi filtrada em membrana de 0,45 um (PTFE) e armazenada
em geladeira para posterior analise utilizando-se a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC). A concentragdo do tiametoxam presente na argila foi

calculada segundo a equagao

Co=(C=CxV @)
M

em que

Cs: concentragdo na argila (umol g");
C,:concentragio inicial na fase aquosa (umol L™);
C.: concentragio pesticida no equilibrio (umol L™);
V: volume total da fase aquosa (L);

M: massa da argila (g).

A partir dessa equacgdo, calculou-se o coeficiente de distribuicao (Kd) do
composto entre as fases sélida e aquosa, para todos os tratamentos (Equagao 1).

Os tratamentos constituiram de um delineamento inteiramente
casualizado, em esquema fatorial 2 x 2 x 3 x 3, correspondente a duas classes de
solos, duas concentragdes de tiametoxam, trés d4cidos organicos, trés
concentragdes de acido, com trés repeticdes, totalizando 108 parcelas

experimentais.

3.4 Experimento de dessor¢ao

Para o estudo da dessorgao, logo apds a centrifugacao, foi retirada a fase

aquosa, com auxilio de uma pipeta Pasteur; os tubos foram pesados, para se
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determinar a solugdo oclusa e, em seguida, foram adicionados 10 mL da solucdo
de CaCl, 0,01 mol L', retornando os tubos & mesa agitadora, na qual
permaneceram por mais 4 ¢ 24 horas, para LVdf e MTo, respectivamente. Apos
esse tempo, os tubos foram centrifugados a 710 g, por 30 minutos, retirando-se 2
mL da solugdo aquosa, que foram filtrados e armazenados em geladeira para
posterior analise no HPLC, como descrito para sor¢do. A quantidade dessorvida
do tiametoxam foi analisada na concentracdo de equilibrio. A concentra¢do do

tiametoxam presente na argila, apos a dessor¢do, foi calculada segundo a

equacao 3.

C=(C=C)xV 3)
M

em que

C,: concentragdo na argila (umol g);
C,:concentracio inicial na fase aquosa (umol L™);
C.: concentragio pesticida no equilibrio (umol L™);
V: volume total da fase aquosa (L);

M: massa da argila (g).

A partir dessa equacdo calculou-se o coeficiente de distribui¢ao (Kg4) do
composto entre as fases solida e aquosa, para todos os tratamentos (Equagao 1).

O experimento de dessor¢cdo também constituiu de um delineamento
inteiramente casualizado, em esquema fatorial 2 x 2 x 3 x 3, correspondente a
duas classes de solos, duas concentragdes de tiametoxam, trés acidos organicos,
trés concentracdes de acido, com trés repetigdes, totalizando 108 parcelas

experimentais.
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3.5 Condicdes operacionais do cromatdgrafo

Para a determinacdo quantitativa do tiametoxam foi utilizado o HPLC,
modelo HP série 1100, operando com detector de ultravioleta. A coluna utilizada
foi uma Ascentis ® C18, 5 um, 25 cm x 4,6 mm, sendo a fase mdvel utilizada
acetonitrila/agua ultrapura, na proporgio 20/80 com fluxo de 1 mL min”,
volume de inje¢cdo de 20 puL e comprimento de onda de 255 nm. Nessas
condigdes, o tempo de retengao do tiametoxam foi em torno de 8 minutos.

A quantificag¢@o do tiametoxam foi realizada por comparagao da area dos

picos das amostras com a curva padrao de calibracao.

3.6 Analises no infravermelho

Foram realizados ensaios de sor¢do e dessor¢do, com ambas as argilas,
contendo apenas os acidos organicos nas concentragdes de 0 e 400 pmol L.
Apds a centrifugacdo, foram retiradas amostras de argilas, as quais foram
congeladas e liofilizadas até completamente secas. Em seguida, as argilas foram
maceradas utilizando-se grau de agata.

A andlise dos grupos funcionais dos acidos organicos presentes na
superficie dos minerais foi realizada por espectroscopia na regiao do vermelho
com transformada de Fourier (FTIR), em aparelho Brucker Vertex 70 V, com
faixa espectral de 4.000 a 400 cm’. Para isso, foi realizada a técnica de
reflectancia total atenuada (ATR), na qual se empregou um cristal de seleneto de
zinco de multiplas reflexdes. A aquisi¢do dos espectros foi realizada a
temperatura proxima de 17 °C e espectros de referéncia (background) foram
adquiridos diretamente da cela vazia e limpa, tendo um novo espectro de
referéncia sido coletado a cada amostra, para garantir a qualidade do espectro

em relagdo a variagdo de CO,, vapores de agua presentes na analise e possivel



32

variagdo na linha de base. Cada espectro foi obtido com resolugdo de 4 cm™, por

meio de 32 varreduras.

3.7 Andlise estatistica

Foram realizadas analises de varidncia para os valores de Kd, obtidos no
ensaio de sorcdo e dessor¢do, sendo realizado um teste de médias (Scott-Knott),
a 5% de significancia, para comparagdo entre as médias, utilizando-se o

programa Sisvar (FERREIRA, 1999).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao dos solos

Os difratogramas de raios X, a caracterizagdo fisica, os teores de 6xidos
pelo ataque sulftirico e os teores de cations do complexo sortivo, de ambos os

solos, estdo representados nas Figuras 7 ¢ 8 ¢ nas Tabelas 3, 4 ¢ 5,

respectivamente.
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Figura 7 Difratogramas de raios X da frag@o argila do horizonte B do LVdf.
Ct: caulinita, Gb: gibbsita, Gt: goethita, Qz: quartzo, Hm: hematita
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Figura 8 Difratogramas de raios X da fracdo argila orientada dos horizonte B do
MTo. K- saturagdo com K; 550, 110 e 25 °C - temperatura dos
tratamentos térmicos; MG - saturacdo com Mg; Mg + Gl - saturacdo
com Mg e solvatagdo com glicerol

Tabela 3 Caracterizagdo fisica das amostras do horizonte B de um Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf) e um Chernossolo Argiliivico Ortico

tipico (MTo)
Solo Argila Silte Areia
gkg'
Lvdf 660 170 170
MTo 380 310 310

Tabela 4 Teores de 6xidos no extrato sulfirico, indice de intemperismo (Ki e Kr)
e teor de matéria organica (MO) das amostras do horizonte B de um
Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e um Chernossolo Argilivico

Ortico tipico (MTo)

Solo SiO, Al,O, Fe,0, Kit Kr? MO
% dag kg

Lvdf 20,11 36,66 17,72 0,93 0,71 2,70

MTo 38,83 29,71 9,80 2,22 1,83 1,39

IKI (1,7 X SlOz/A1203) [ 2Kr [1,7 X SlOz/Ale3 + (0,6 X F6203)]



Tabela 5 Caracterizagdo quimica das amostras do horizonte B de um Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e

Chernossolo Argiluvico Ortico tipico (MTo)

Solo pH'  H+Al K ca®* Mg¥ AP SB? ™ 7 V° M® SE’

cmol, dm™ S 7/ m’g’
Lvdf 52 6,78 0,016 04 0,1 0,5 0,52 1,02 73 71 49 108
MTo 5,9 6,90 0,09 115 7,4 1,50 18,9 204 258 73 7,3 526

1pH em agua: relacdo (1:2,5); 2SB, soma de bases trocaveis; t, capacidade de troca cationica efetiva, T, capacidade de troca de
cations a pH 7,0; *V, indice de saturacio por bases; ®m, indice de saturacdo por aluminio; ’SE, superficie especifica na fragdo argila

93
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A classe dos Latossolos ¢ amplamente difundida no territério brasileiro,
sendo conhecida pelo seu alto estagio de intemperizagdo, que a destitui de
minerais menos resistentes ao intemperismo (EMBRAPA, 2006). Dessa forma,
possuem mineralogia da fracdo argila predominantemente formada por minerais
silicatados do tipo 1:1, 6xidos de Fe e Al, dentre os quais se podem citar
caulinita, goethita/hematita e gibbsita, respectivamente (FONTES; CAMARGO;
SPOSITO, 2001), conforme visto no difratograma de raios x (Figura 7).

O LVdf é um solo com altos valores de saturag@o por aluminio e baixa
saturacdo por base (Tabela 5) e teores elevados de Fe,O; (Tabela 4). Possui
textura argilosa (Tabela 3), ocorre em relevo suave ondulado e é um tipo de solo
bem drenado, profundo, fridvel ou muito friavel.

A partir do método do ataque sulfurico, que atua principalmente sobre a
fragdo argila, & possivel inferir sobre o intemperismo dos solos, baseando-se nos
indices Ki e Kr. Esses indices estdo associados ao grau de intemperismo sob um
ponto de vista pedologico e quanto menor for o valor de Ki e Kr, mais
intemperizado sera o solo, refletindo, dessa forma, em perda de silica do solo € o
aumento dos teores de 6xidos de Fe e Al.

Conforme se observa nos dados da Tabela 3, o valor de Ki para o LVdf é
de 0,93, evidenciando baixa quantidade de minerais silicatados, principalmente
devido a facilidade de perda de silica, dado seu ambiente de formagdo
(RODRIGUES; KLAMT, 1978; VIDAL-TORRADO et al., 2006). Os valores de
Ki e Kr para os Latossolos permitem caracterizar a fracdo argila quanto a
predominéncia mineral, sendo considerados cauliniticos quando Ki > 0,75 e Kr
> 0,75, cauliniticos — oxidicos, com Ki > 0,75 e Kr < 0,75 ou gibbsiticos-
oxidicos, em que Ki < 0,75 e Kr < 0,75 (EMBRAPA, 2006). Com base nesta
analise, o LVdf ¢ classificado como caulinitico-oxidico, o que corrobora os

dados obtidos no difratograma de raios X (Figura 7).
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Ja o Chernossolo Argiliivico ¢ uma classe de solo caracterizada por
possuir caracteristicas diferenciais. Fisicamente, sdo solos mais rasos, mais
susceptiveis a erosao e com presenga de minerais expansiveis, o que torna o seu
manejo fisico mais dificil. Quimicamente, apresentam teores bem superiores de
cations trocaveis, com predominio de Ca*" e Mg*" e baixos valores de aluminio
(Tabela 6). Sdo solos normalmente pouco coloridos, bem a imperfeitamente
drenados, tendo a presenga de A chernozénico sobrejacente ao horizonte B
textural (Bt), que apresenta argila de alta atividade, como a esmectita, a qual,
aparentemente, apresenta-se em maior propor¢ao que a caulinita, conforme visto
no difratograma de raios x (Figura 8).

Pelo difratograma de raios X (Figura 8), a esmectita foi identificada
neste solo por meio de reflexdes a 1,430 nm, que se expandiram quando na
presenga de Mg®". Quando saturada com K e submetida aos tratamentos
térmicos (25, 110 e 550 °C), verificaram-se o colapso e a redugdo do
espagamento basal referente a esmecita. Com o aquecimento a 500 °C, além do
colapso da estrutura, houve um deslocamento do pico para 1,0 nm.

O alto valor de Ki deste solo (Tabela 3) indica que este apresenta
intemperismo intermediario (ARAUJO, 2011). Além disso, Mello et al. (1995)
sugerem presenca de argilominerais 2:1, quando o valor de Ki ¢ superior a 2,2, o

que corrabora os dados obtidos no difratograma de raios X (Figura 8)

4.2 Experimento de sorcéo

Na Tabela 6 encontra-se o resumo da analise de varidncia (ANAVA)
para os valores de Kd, obtidos do experimento de sor¢do, nas concentragdes de
20 ¢ 40 pmol L' de tiametoxam, em fungdo das variaveis solo, acidos organicos

(AO) e concentragdo de acidos organicos.
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Tabela 6 Resumo da analise de variancia para KD, nas concentra¢des de 20 e 40
-1 ~ sy s ;. As ~
umol L™, em fun¢@o das variaveis solo, acido organico e concentragdo
de 4cido orgénico

Quadrado médio e sua significancia
Fonte de variagéo GL Kd (20 umol L-1) Kd (40 umol L-1)

Solo 1 12,89%* 17,77*
AO 2 0,01 0,048
Conc. AO 2 0,09* 0,048
Solo x AO 2 0,05 0,01
Solo x Conc. AO 2 0,28%* 0,10*
AO x Conc. AO 4 0,01 0,028
Solo x Conc AOXx AO 4 0,045 0,028
residuo 36 0,66 0,02

CV (%) 12,35 12,91

*(p < 0,05); ™ nio significativo, pelo Teste de F

Segundo a ANAVA, os resultados de Kd com tiametoxam, em ambas as
concentragdes, mostraram-se significativos para a interacdo dupla entre solo e
concentragdo de acido. Os resultados dessa interagdo para o tiametoxam na

concentragio de 20 pmol L' encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 Valores médios de Kd (L kg™) obtidos a partir da concentragio de 20
pumol L de TMX

Concentracéo Solo
(umol L™ LVdf MTo
0 0,687 Ba 1,381 Ab
200 0,634 Ba 1,721 Bb
400 0,501 Aa 1,651 Bb

Meédias seguidas pela mesma letra minuscula na linha e maiuscula na coluna pertencem
a um mesmo grupo, pelo teste de Skott-Knott, a 5% de probabilidade
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Pelos dados da Tabela 7 observa-se que, em todos os tratamentos, 0s
solos estudados apresentaram comportamentos distintos, tendo o MTo
apresentado maior capacidade de sor¢ao do tiametoxam, em comparagdo com o
LVdf.

De acordo com Tan (1998), a sor¢do ¢ dependente ndo somente da carga
da superficie, mas também da area superficial. A quantidade de material sorvido
¢ diretamente proporcional a superficie especifica. Assim, a sor¢do serd grande
se a area superficial for grande.

Os argilominerais expansivos (Figura 3), como a esmectita ¢ a
vermiculita, por terem sitios ativos tanto externos (os oxigénios dos tetraedros)
como internos (espago entrecamadas), apresentam alta 4rea superficial
especifica, em torno de 600 a 800 m’g’, o que favorece a sor¢io de
contaminantes organicos, como pesticidas (TAN, 1998).

Ja em minerais do tipo 1:1, como a caulinita (Figura 2), por causa da
forte ligacdo entre as camadas (ligacdo de hidrogénio), a penetragdo de
compostos no espago intermicelar ¢ muito dificil. Dessa forma, estes minerais
apresentam somente sitios ativos externos e, como consequéncia, sua superficie
especifica ¢ baixa, em torno de 10 a 20 m’g”, o que torna a sor¢do nesses
minerais menos acentuada (MELO; WYPYCH, 2009; TAN, 1998).

Isso explica o maior valor de Kd encontrado no MTo, uma vez que, de
acordo com os difratogramas de raios X (Figura 9), este solo possui presenca
definida de argilominerais expansivos, que contribui significativamente para
valores maiores de superficie especifica, de 526 m’g’, em comparag¢io com
LVdf, que apresenta superficie especifica bastante inferior, 108 m’g’, em
virtude da sua mineralogia. Esses valores contrastantes de superficie especifica
sdo consequéncia da mineralogia mais ativa ¢ do menor tamanho de particula de

minerais encontrados no MTo.
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De acordo com Oliveira Junior e Regitano (2009), a ligacdo de
hidrogénio constitui um importante mecanismo de sorcao para pesticidas que
apresentam polaridade, mas ndo sdo ionizaveis, como ¢ o tiametoxam. Segundo
esses mesmos autores, ligagcdes de hidrogénio envolvem forcas de atracdo
intermoleculares, nas quais um atomo de hidrogénio se liga a &atomos
eletronegativos que contém pares de elétrons isolados, principalmente N, O ou
F. Para Lavorenti, Prata e Regitano (2003), a maioria das moléculas de
pesticidas possui grupos com potencial para formar ligacdes de hidrogénio,
porém, o papel de tais ligagdes na sor¢do ainda ¢ incerto. De qualquer modo, a
possibilidade de ligagdes de hidrogénio entre o soluto e o adsorvente parece
possivel, embora haja apenas evidéncias indiretas de sua ocorréncia até o
presente momento.

Em geral, o tiametoxam apresentou baixos valores de sor¢ao. O mesmo
foi observado em alguns trabalhos, como os de Castro (2005), Oliveira (2007) e
Urzedo et al. (2006). Segundo estes autores, a baixa sor¢do do tiametoxam deve-
se a solubilidade em A&gua relativamente alta (Tabela 1). Dessa forma, o
composto tende a se ligar com as moléculas de 4gua do que aos coloides do solo.

Em relagdio a presenca de 4cidos organicos, estes tiveram
comportamento distinto entre os solos. Segundo Kubicki et al. (1999), a
interagdo entre acidos organicos com superficies minerais pode afetar o
comportamento de contaminantes organicos, o que pode influenciar o destino
desses no meio ambiente. Quanto a adi¢do de diferentes concentra¢des de acidos
organicos, observa-se que, para o MTo, essa adi¢do contribuiu favoravelmente
para o aumento da sor¢do do tiametoxam, porém, ndo houve diferenca entre os
valores de Kd obtidos entre as concentracdes de 200 ¢ 400 pmol L™

Os compostos orgénicos contribuem para uma maior expansdo das
entrecamadas de argilominerais 2:1, como é o caso desse solo, o que,

consequentemente, permite que mais moléculas de tiametoxam ocupem esse
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espago (TAN, 1998). Essa expansdo do espacamento basal de argilominerais
pela adigdo de compostos organicos ja foi observada em outros trabalhos, como
o de Naidja e Huang (1994), que estudaram a adsor¢do de acido aspartico em
montmorilonita e o de Kubicki et al. (1999), que analisaram o comportamento de
acidos carboxilicos, entre ecles os acidos oxalicos e acético, em diversos
minerais, entre eles argilominerais 2:1 expansiveis.

Além disso, a presenca de acidos organicos nas entrecamadas aumenta o
numero de sitios ativos (Figura 9), o que permite que as moléculas de
tiametoxam interajam ndo somente com as moléculas de agua e oxigénios
presentes nas entrecamadas, mas com os hidrogénios e oxigénios dos acidos

organicos, possivelmente por ligacdo de hidrogénio.
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Figura 9 Interacdo de acido citrico e entrecamadas de minerais 2:1 expansiveis
Fonte: Adaptado de Naidja e Huang (1994)

Ja para o LVdf, os valores de Kd na presenga de acido organico
apresentaram valores estatisticamente distintos apenas para a concentraciao de

400 pmol L provocando, neste caso, reducdo da sor¢do do tiametoxam. Isto
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pode ser atribuido a competicdo entre o tiametoxam e os acidos pelos sitios
ativos da fragdo mineral do LVdf.

Considerando-se o pH do solo (Tabela 5) e a constante de dissociagdo
dos acidos (pKa) (Tabela 2), os acidos organicos deste trabalho se encontram

nas seguintes formas no LVdf:
a) acido oxalico
HyC204 ip = HC04 (i) + H'ag) pKa, = 1,25
HC,04 ™ a9 = C,04” @ T H g pKa, = 4,26
b) acido citrico

COH CO

—_

| |
HOQCCHQ?CHQCOQH(aq) -~ _02CCI|{2CCH2COZH(aq) + H+(aq) pKa1= 3,13

OH OH
COH CO,H
| |
-OQCCHQ?CHZCOZH(aq) : _02CCH2C|CH2C02_ (aq) + I‘IJr (aq) pKaz = 4,76
OH OH

¢) acido quinico

YH pKa= 3,39
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Evanko e Dzombak (1998) estudaram a formacdo de complexos entre os
grupos funcionais dos acidos orgénicos e os hidroxidos da superficie de 6xidos
de ferro e concluiram que, com o decréscimo do valor do pH, os sitios da
superficie dos 6xidos e hidréxidos ficam com carga neutra ou positiva (OH’ ou
OH,"). Neste caso, a ligacdo ferro-oxigénio fica mais fraca, em virtude da
densidade de elétrons da ligag@o, e a hidroxila ou a hidroxila protonada, na
forma de OH’ ou OH,", respectivamente, sdo trocadas com os grupos funcionais
do 4cido organico de forma especifica.

Como se pode perceber pelas reagdes mostradas anteriormente, a forma
predominante do 4cido oxalico no solo, nas condigdes de pH em que se
encontra, possui dois atomos de oxigénio, dos quais cada um deles tem pares de
elétrons ndo compartilhados. Assim, esses oxigénios se ligam com o metal da
superficie do mineral por adsorcdo especifica, deslocando uma molécula de dgua

para a solucdo (Figura 10).
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Figura 10 Reagdo entre a superficie de minerais e oxalato
Fonte: Adaptado de Schwaezenbach et al. (2003)

Como, nessas mesmas condi¢des de pH, a forma predominante do acido
citrico também tem dois atomos de oxigénio, dos quais cada um tem pares de
elétrons ndo compartilhados, seu mecanismo de interag@o com as superficies dos
minerais assemelha-se a interacdo do oxalato com a superficie de minerais,

conforme Figura 10.



44

Ja a forma predominante do acido quinico tem apenas um atomo de
oxigénio com pares de elétrons ndo compartilhados e, dessa forma, esse acido se

liga apenas a um ponto de coordena¢do com o metal (Figura 11).
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Figura 11 Reagdo entre as superficies do mineral e do acido monocarboxilico
Fonte: Adaptado de Evanko ¢ Dzombak (1998)

Segundo Alleoni, Mello e Rocha (2009), a afinidade entre o adsorbato e as
superficies adsorventes varia de acordo com varios fatores, entre eles a
concentragdo do adsorbato. Em concentra¢do maior de dcido organico, este passou
a competir com o tiametoxam pela ocupacdo dos sitios ativos. Segundo Moreira
(2004), a competigdo pelos sitios ativos diminui a adsor¢do méaxima do adsorbato.

Dessa forma, pode-se dizer que, devido as reagdes dos acidos orgénicos
com as hidroxilas da superficie dos minerais, os sitios de troca estariam menos
disponiveis para reagirem com o tiametoxam e isso explicaria o menor valor de
Kd encontrado para o LVdf na concentragio de 400 pmol L.

Em contrapartida, isso ndo foi observado para a concentracdo de 200
pumol L. Neste caso, por haver menor competi¢io entre o 4cido orgénico e o
tiametoxam pelos sitios ativos, a molécula do pesticida tivesse maior interagdo
com as superficies dos minerais.

Na Tabela 8 encontram-se os valores de Kd, da interacdo dupla
significativa entre solo e concentragdo de acido, conforme mostrado na Tabela
de ANAVA (Tabela 6), obtidos com tiametoxam na concentragdo de 40 pmol
L
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Tabela 8 Valores médios de Kd (L kg'), obtidos para a concentragio de
40 pmol L' de TMX

Concentracao Solo
(umol L) LVdf MTo
0 0,621 Aa 1,599 Ab
200 0,570 Aa 1,834 Bb
400 0,586 Aa 1,786 Bb

Médias seguidas pela mesma letra mintscula na linha e maiuscula na coluna pertencem
aum mesmo grupo, pelo teste de Skott-Knott, a 5% de probabilidade

Conforme se observa na Tabela 8, alguns resultados apresentaram
comportamento semelhante aos obtidos com tiametoxam na concentragdo de 20
pumol L' (Tabela 7). Os valores de Kd, no MTo, também foram superiores ao do
LVdf. Além disso, eles apresentaram o mesmo comportamento na presenca dos
acidos orgénicos, em ambas as concentragdes. Porém, para o LVdf, o valor de
Kd na presenga de acidos organicos, na concentragio de 400 pmol L™,
apresentou comportamento distinto, quando em maior concentragdo de
tiametoxam (Tabela 8).

De acordo com os dados da Tabela 8, os valores de Kd para LVdf com
presenca de 4cido, nas concentragdes de 200 e 400 pmol L e sem 4cido ndo
diferiram estatisticamente, o que indica que, para este caso, a presenga de acido
organico, nestas concentragdes, nao influenciou a sor¢do do tiametoxam. Isso
ocorre devido ao aumento da concentracdo do tiametoxam que, provavelmente,
diminui a competigdo pelos sitios ativos do LVdf e, como resultado, favoreceu
sua ligacdo com a superficie dos minerais.

E importante ressaltar que, para o experimento de sorgio, com ambas as
concentragoes de tiametoxam, ndo houve diferenca estatistica (p > 0,05) entre os
tipos de 4&cidos, ou seja, os dacidos citrico, quinico e oxalico tiveram

comportamento semelhante na sor¢ao do tiametoxam, em ambos 0s solos.
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Segundo Jones et al. (2003), 4acidos organicos se comportam de maneira
diferente com a fase so6lida do solo, estando o grau de associagdo diretamente
relacionado com a carga do acido e o pH da solucdo. Em geral, acidos
monovalentes sdo fracamente adsorvidos na fase sélida, enquanto &cidos
divalentes sdo adsorvidos em um grau maior, € a maior adsor¢do ocorre para
acidos trivalentes.

O comportamento semelhante encontrado para os trés acidos organicos
pode ser explicado pela diferenga de tamanho da molécula e a quantidade de
sitios ativos entre eles. Para o LVdf, o esperado seria que o acido quinico, por
ser monovalente, fosse adsorvido mais fracamente a superficie do mineral, o que
lhe possibilitaria maior interagdo da molécula de tiametoxam, o que resultaria
em um valor de Kd maior. Ja os 4cidos citrico e oxalico, por possuirem a mesma
forma ionizada, ambos com dois oxigénios com deficiéncia de elétrons, teriam
adsorcdo semelhante e esta seria mais forte, o que diminuiria a interacdo do
tiametoxam com os minerais, ou seja, valores de Kd menor. Porém, observando-
se o acido quinico (Tabela 2), supde-se que a presenca de um ciclo em sua
estrutura causaria um maior efeito estérico, dificultando a interacdo do
tiametoxam com a superficie, o que tornaria o valor de Kd de tiametoxam na
presenca deste acido semelhante aos obtidos com os acidos citrico e oxalico.

Ja para o MTo, seriam esperados maiores valores de KD, quando na
presenca dos acidos citrico e quinico, uma vez que estes teriam um maior
numero de hidroxila e hidrogénios, ou seja, maior quantidade de sitios ativos, ao
passo que o acido oxalico, por ter menor quantidade de sitios, contribuiria menos
para a sor¢do do tiametoxam. Porém, devido ao fato de os acidos citrico e
quinico terem maior tamanho molecular, menos moléculas conseguiriam entrar
nas entrecamadas, ao contrario do acido oxalico que, sendo de menor tamanho,
conseguiria ter maior acesso. Dessa forma, o nimero de sitios se igualaria e isto

explicaria a ndo diferenca estatistica entre os acidos orgénicos para este solo.
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4.3 Experimento de dessorcéo

A intensidade da dessor¢do reflete o grau de reversibilidade do
processo sortivo. Em alguns casos, a sor¢do ¢ completamente reversivel, em
outros, apenas parte do pesticida sorvido retorna a solugdo. Isso depende,
basicamente, da energia de ligagdo da sor¢do. Assim, se as ligagdes forem
relativamente fracas, o rompimento ¢ favorecido e o composto retorna para a
solugdo (OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO, 2009).

Na Tabela 9 encontra-se o resumo da analise de varidncia (ANAVA)
para os valores de Kd de dessor¢do nas concentragdes de 20 e 40 pmol L™ de
tiametoxam, em fun¢do das variaveis solo, acidos organicos (AO) e

concentragdo de acidos organicos.

Tabela 9 Resumo da andlise de varidncia para Kd de dessorcdo nas
concentragdes de 20 e 40 umol L', em funcdo das variaveis solo,
acido organico e concentracdo de acido organico

Quadrado médio e sua significancia
Fonte de variacdo GL  Kd (20 umol L") Kd (40 pmol L")

Solo 1 518,17* 176,16*
AO 2 3,80 4,00N
Conc. AO 2 7,15 1,28
Solo x AO 2 3,05 0,50N
Solo x Conc. AO 2 20,27* 7,34%
AO x Conc. AO 4 5,148 2,148
Solo x Conc AO x AO 4 1,17 0,30
residuo 36 2,49 1,67
CV (%) 30,33 19,59

*(p < 0,05); ¥ ndo significativo, pelo Teste de F
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Segundo a ANAVA, os resultados de Kd de dessor¢do com tiametoxam,
em ambas as concentragdes, mostraram-se significativos para a intera¢ao dupla
entre solo e concentracdo de acido. Os resultados dessa interagdo para o

tiametoxam na concentragdo de 20 pmol L encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10 Valores de Kd para dessor¢io (L kg'), obtidos a partir da
concentragio de 20 pmol L™ de TMX

Concentracdes Solo
(Hmol L) Lvdf MTo
0 2,416 Aa 6,581 Ab
200 1,215 Aa 9,614 Bb
400 2,695 Aa 8,717 Bb

Médias seguidas pela mesma letra mintscula na linha e maiuscula na coluna pertencem
a um mesmo grupo, pelo teste de Skott-Knott, a 5% de probabilidade

Observa-se que, para todos os tratamentos, o LVdf apresentou menor Kd
para dessor¢do, relativamente ao MTo, ou seja, menor quantidade de
tiametoxam permaneceu sorvida no LVdf apos a dessorcao. Isso € atribuido ao
fato de a sor¢do do tiametoxam neste solo ser relativamente mais fraca, uma vez
que essa retencdo ocorreu apenas em superficie externa, em virtude da
mineralogia deste solo (Figura 8). Dessa forma, o rompimento da ligagdo é mais
favorecido.

Quanto a adigdo de acidos organicos, nas concentracdes de 200 e 400
pumol L', ela ndo influenciou a dessorgio do tiametoxam no LVdf.
Estatisticamente os valores de Kd de dessor¢cdo com ¢ sem acido ndo diferiram
entre si. Esperava-se que o Kd de dessorcdo do tiametoxam com acido na
concentragdo de 400 umol L™ fosse inferior, uma vez que ocorreu uma menor

sor¢do inicial para este tratamento (Tabela 7). Porém, a presenca de acidos
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organicos ligados a superficie parece ter provocado enfraquecimento das
ligacdes do tiametoxam, o que, consequentemente, proporcionou alta taxa de
dessor¢do. Sendo assim, os valores de dessor¢do para todos os tratamentos ndo
foram diferentes neste solo.

Em contrapartida, para o MTo, a adi¢do de acidos organicos, em ambas
as concentracdes, diminuiu a dessor¢do do tiametoxam, ou seja, o produto ficou
mais sorvido ao solo, quando na presenga de acidos orgénicos. Isso ocorreu em
virtude do aumento de sitios ativos pelos acidos e, assim, o tiametoxam ligou-se
mais fortemente ao mineral, dificultando seu retorno para a solugao.

Na Tabela 11 encontram-se os valores de Kd de dessor¢ao obtidos da
interagdo dupla significativa entre solo e concentragdo de acido, conforme
mostrado na tabela de ANAVA (Tabela 9), utilizando tiametoxam na

concentragio de 40 pmol L™,

Tabela 11 Valores de Kd de dessorgdo (L kg') obtidos a partir da concentragio
de 40 pmol L™ de TMX

Concentragdes Solo
(pmol L) Lvdf MTo
0 5,210 Aa 7,362 Ab
200 4,627 Aa 8,869 Bb
400 5,219 Aa 8,984 Bb

Meédias seguidas pela mesma letra minuscula na linha e maiuscula na coluna pertencem
aum mesmo grupo, pelo teste de Skott-Knott, a 5% de probabilidade

Em geral, ndo houve comportamento distinto para a dessor¢do do
tiametoxam em ambas as concentragdes do pesticida. De acordo com os dados

da Tabela 11, o MTo foi o solo que também obteve o menor valor de dessor¢do
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nessa concentracdo do pesticida em solu¢do e a presenca de acidos organicos
também contribuiu para a menor dessorgao.

Para o LVdf, a adicdo de acidos organicos ndo interferiu nos valores de
dessor¢do, uma vez que a presenga de acidos ndo influenciou a sor¢ao inicial do
tiametoxam (Tabela 8) .

E importante observar que, em geral, os valores de Kd para a dessor¢io
mostraram-se superiores aos obtidos no experimento de sor¢@o (Tabelas 7 e 8).
Isso mostra que, mesmo havendo dessor¢do do produto, esse retorno a solugdo
nao ¢ completo, ficando parte do produto retido nos solos. Esse fendmeno ¢
chamado de histerese e ¢ notado quando as curvas de adsor¢do ndo coincidem
com as curvas de dessor¢do, indicando certa resisténcia do adsorvente em liberar
o adsorvato para a solucdo, dando assim ideia da afinidade pelo material
(MCBRIDE, 1994).

Segundo Koskinen e Harper (1990), varios fatores tém sido propostos
para a contribuigdo deste fendmeno e os mais aceitos sdo falhas no
estabelecimento do equilibrio na dessor¢do e problemas inerentes ao método de
determinacao.

Tal fendmeno tem sido frequentemente observado na sor¢do de
pesticidas em solos (DING et al., 2011; GAO et al., 1998; HERWIG et al.,
2001), incluindo o tiametoxam (CASTRO, 2005; OLIVEIRA, 2007; URZEDO
et al., 2006). Estes autores utilizaram a equa¢@o de Freundlich linearizada, ou
seja, log Cs = log Kf + (1/n) log Ce, em que Cs ¢é a concentragdo sorvida, Ce é a
concentragdo em equilibrio, 1/n é a constante que expressa a linearidade da
equacdo e Kf é a constante de Freundlich.

Segundo esses autores, o Kf obtido do processo de dessor¢do foi
superior ao da sor¢do e esse fendmeno indica que diferentes forgas de interacdo

estdo envolvidas nos processos, requerendo mais energia para a molécula
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sorvida retornar a solugdo, durante o ensaio de dessor¢do, do que sair da solucdo
e ir para a fase so6lida, durante o ensaio de sor¢ao.

No presente trabalho, ndo foi possivel a proceder a elaboragdo de
isotermas de sorcdo, uma vez que foi analisada a sor¢do do tiametoxam em
apenas duas concentracdes, sendo que o indicado para estudos de isotermas ¢

trabalhar com uma faixa ampla de concentragoes.

4.4 Analise no infravermelho

A técnica de infravermelho tem sido aplicada para estudos de grupos
funcionais de compostos organicos, tais como hidroxidos, carboxilicos,
alifaticos e aromaticos, dentre outros, em diferentes situacdes, como, por
exemplo, na determinagdo de mecanismos de retencdo de varios compostos
organicos em superficies complexas, como minerais de argila, uma vez que essa
técnica informa as frequéncias vibratorias do ligante organico sobre as
superficies, o que permite predizer como os grupos funcionais interagem no
processo de sor¢do (ABREU JUNNIOR et al., 2009; KUBICKI et al., 1999;
KOSKINEN; HARPER, 1990).

Nas Figuras 12 e 13 observam-se os espectros de infravermelho obtidos
apods o experimento de sor¢ao, para cada solo, sem e com adi¢do de 400 pmol L~

1 ;. A -
de cada acido organico.
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Figura 12 Espectro de ATR-FTIR para LVdf, sem e com adi¢do de acidos
organicos (400 umol L™), apds o experimento de sorgo
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Figura 13 Espectro de ATR-FTIR para MTo, sem e com adicdo de &cidos
organicos (400 pmol L™, apés o experimento de sorgao.
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Analisando-se os espectros do LVdf (Figura 12), observam-se bandas
nas regides de 3.697 e 3.622 cm’' que podem ser atribuidas ao estiramento
vibracional de grupo hidroxila interno e externo da caulinita, respectivamente.
Outra banda caracteristica de caulinita ocorre na regido entre 1.100 a 830 cm™,
referente a ligacdo Si-O. Essas bandas foram identificadas no espectro como
1.100 e 1.006 cm™. Bandas nas regides de 3.528, 3.444, 3.378 ¢ 912 cm™ podem
ser atribuidas a gibbsita. A goethita tem absor¢do em, aproximadamente, 790
cm’, referente a ligagio Fe-O-OH. A hematita tem absorgdo em ntimero de onda
abaixo de 750 cm™, indicativo de ligagdo Fe-O (HENRIQUES, 2012; MAKO et
al., 2006; RUSSEL; FRASER, 1994; SALES, 2011).

Os espectros do MTo (Figura 13) também apresentam bandas nas
regides de 3.697 e 3.622 cm’', referentes as estiramento vibracional de grupo
hidroxila interno e externo da caulinita, além de banda na regido de 997 e 912
cm’, referente a ligagdo Si-O da caulinita. Apresentam também bandas na regido
de 753 cm™, referente a goethita e bandas com niimero de onda abaixo de 750
cm’, indicativo de ligagio Fe-O de hematita. Este ainda apresenta banda na
regido de 1.643 cm’, referente a deformagio angular da 4dgua de hidratagdo
presente na regido entrecamadas, caracteristica de argilominerais expansivos
(HENRIQUES, 2012; LEITE; RAPOSO; SILVA, 2008; MAKO et al., 2006).

As mesmas bandas foram observadas para os espectros obtidos apds o

experimento de dessor¢do, conforme Figuras 14 e 15.
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Espectro de ATR-FTIR para LVdf, sem e com adi¢do de &cidos

organicos (400 pmol L™), apés o experimento de dessor¢io
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Espectro de ATR-FTIR para MTo, sem e¢ com adi¢do de acidos

organicos (400 pmol L), apés o experimento de dessor¢io
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Observe-se que, em todos os espectros, tanto referentes a sor¢do quanto
a dessorcdo, ndo houve nenhuma banda atribuida a acidos carboxilicos, como
ligagio C=0O na regido de 1.730 e 1.700 cm’, principal banda caracteristica
destes compostos. Isso se deve, provavelmente, a baixa concentracdo de acidos
organicos utilizada no experimento. Segundo Koskinen e Harper (1990), a
aplicagdo de espectroscopia de infravermelho € promissora para estudos de
mecanismos de sor¢do, entretanto, a alta concentrag@o exigida pela técnica limita
sua utilizagdo.

Kubicki et al. (1999) também estudaram a interagdo de diversos acidos
carboxilicos, entre eles os 4cidos oxalico e citrico, com alguns minerais,
utilizando a técnica de ATR-FTIR. Porém, as concentragdes de acidos utilizadas
por esses autores foram superiores as do presente trabalho. Dessa forma, eles
puderam propor mecanismos de interagdes entre os acidos e os minerais.

Assim, para melhor ilustrar a interacdo dos acidos com os minerais,
foram feitos, novamente, ensaios de sor¢do e dessor¢do, porém, com os acidos

organicos na concentra¢io de 0,5 mol L', em ambos os solos (Figuras 16 e 17).
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Nas Figuras 16 e 17 observam-se bandas caracteristicas de acidos
carboxilicos, como nas regides de 3.400-2.400 cm’', referentes ao estiramento
O-H; 1.730-1.700 cm'l, correspondente ao estiramento C=0; 1.440-1.400 cm'l,
para deformagio O-H e 1.320-1.210 cm™, indicativo de estiramento C-O.

Além disso, nota-se, no MTo, deslocamento da banda na regido de 1.643
cm’, caracteristica deformagdo angular da 4gua de hidratagio, quando na
presenca de acidos organicos. Isto se deve, provavelmente, a intercalagdo dos
acidos na regido entrecamadas de argilominerais 2:1 expansiveis. Dessa forma,
fica evidente a presenga de acidos organicos no espago intermicelar, o que,
consequentemente, favorece a sor¢do de tiametoxam nesse solo.

E possivel verificar, pela andlise do espectro da testemunha (sem AO)
(Figuras 16 e 17), que houve reducdo de bandas tipicas dos minerais, ja descritas
nas Figuras 12 e 13, na presenca de acidos organicos. Segundo Furrer ¢ Stumm
(1986), adsorcao de ligantes organicos na superficie de minerais regula diversas
reacdes quimicas ambientais, tal como a dissolug@o.

Do ponto de vista quimico, a dissolugdo ¢ caracterizada por alterar o
ambiente de coordenacdo dos reagentes. O ion central da superficie do mineral
trocara seus ligantes em solucdo (FURRER; STUMM, 1986).

Dessa forma, a redugdo das bandas dos espectros com adigdo de acidos,
provavelmente, se deve a decomposi¢do dos minerais pela formagdo de
complexos com os metais (KAMPF; CURI; MARQUES, 2009). Isso evidencia a
ocupacdo dos sitios ativos pelos acidos organicos e, assim, a ligagdo do
tiametoxam com a superficie dos minerais, no LVdf, fica comprometida, em
virtude da competi¢do entre as moléculas dos acidos e do tiametoxam pelos
sitios ativos.

Nas Figuras 18 e 19 observam-se os espectros obtidos apds o

experimento de dessor¢do com acidos na concentragdo de 0,5 mol L.
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Observa-se que os espectros de ambos os solos, apos a dessor¢do, nao
apresentaram nenhuma banda referente a grupos funcionais de dacidos
carboxilicos, exceto para o acido quinico no LVdf.

Segundo Duckworth e Martin (2001), as fortes interagdes entre o ligante e o
metal na superficie induzem polarizacdo das ligagdes entre o dtomo metalico e os
atomos de oxigénio na estrutura mineral. Essa polarizagdo enfraquece o vinculo, o
que permite o retorno para a solucdo. Isso, possivelmente, explica a auséncia de
bandas caracteristicas de acidos carboxilicos nos solos, apos a dessor¢ao.

Ja o acido quinico, por formar um complexo monodentado, ou seja,
apenas uma ligagdo de oxigénio com a superficie mineral, tem uma densidade
eletrbnica menor, em comparacdo a complexos bidentados, como as ligac¢des
entre os acidos oxalico e citrico e o metal. Dessa forma, ndo ha polarizacao das
ligacdes e, consequentemente, a dissolugdo dos minerais nao ¢ promovida. Por
isso € possivel notar a permanéncia de bandas referentes ao estiramento O-H,
caracteristica de acidos carboxilicos (Figura 18).

Assim, em relacdo ao processo de dessor¢do, acredita-se que a presenga
de acidos orgéanicos no LVdf ndo influencia a dessor¢do do tiametoxam, uma
vez que, durante esse processo, os acidos organicos ndo permanecem na
superficie do mineral, com exce¢do do acido quinico. Dessa forma, as amostras
com e sem acidos organicos atuam de maneira semelhante. J4 no MTo, a
presenca de acidos organicos diminui a dessor¢do do tiametoxam em virtude da
permanéncia dos acidos entrecamadas apds o processo de dessorgdo. Essa
permanéncia ¢ evidenciada pelo deslocamento da banda na regido de 1.643 cm™,
caracteristica de deformacdo angular da &agua de hidratacdo presente nas
entrecamadas (Figura 19). Dessa forma, como a sor¢ao do tiametoxam, no MTo,
¢ favorecida na presenca de 4cidos orgénicos, e estes permanecem nas
entrecamadas apos o processo de dessor¢do, o tiametoxam tende a permanecer

no MTo, mesmo apds a dessor¢ao.



62

5 CONCLUSOES

a)

b)

o MTo foi o solo que apresentou maior sor¢do do tiametoxam, em
virtude da presenca de argilominerais expansivos e da consequente
alta superficie especifica. Quanto aos acidos organicos, estes
influenciaram favoravelmente a sor¢do do tiametoxam no MTo em
ambas as concentragdes do pesticida e, além disso, a presenca deles
acidos diminuiu a dessor¢do do tiametoxam,;

no LVdf, o valor de Kd, com a presenga de acidos organicos na
concentragdo de 400 umol L' e tiametoxam na concentragdo de 20
umol L™, foi inferior ao da testemunha, evidenciando a competigdo
entre o pesticida e os acidos pelos sitios ativos dos minerais. J& na
concentragdo de 40 pmol L™ de tiametoxam, a presenga de acidos
organicos nao interferiu na sor¢do do mesmo;

ndo houve efeito da presenga de acidos organicos na dessor¢do do
tiametoxam no LVdf;

ndo houve diferenca estatistica entre os 4cidos organicos
empregados neste trabalho;

foi possivel compreender a dindmica dos acidos organicos, na
concentragdo de 0,5 mol L', com as particulas minerais do solo, por
meio da andlise no infravermelho. Com essa técnica ficou
evidenciada a ocupacao dos sitios ativos dos minerais presentes no
LVdf pelos acidos organicos, além da intercalagdo desses acidos na

regido intermicelar de minerais 2:1 expansiveis presentes no MTo.
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