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No presente trabalho propbe-se uma
metodologia alternativa &aquela descrita no
Manual de Testes para Avaliagao da
Ecotoxicidade de Agentes Quimicos do IBAMA,
para avaliagdo da adsorgao/desorgao de
agrotéxicos em amostras de solos.
Utilizando-se a trifluralina como modelo,
foi feita a determinagdo das isotermas de
Freundlich em trés diferentes solos do
Estado de Sao Paulo, a partir da
determinagio da concentragdo da
trifluralina por cromatografia gasosa de
alta resolugdo com detecgdo por captura de

elétrons (HRGC/ECD) . Os resultados
encontrados foram compativeis com aqueles
descritos na literatura para a

trifluralina. A substituigdo do método
convencional (radiométrico) pelo método
cromatogréfico pode ser uma alternativa
mais econdmica e mais conveniente para a
realidade brasileira.

i INTRODUGAO

Ensaios sobre o comportamento de pesticidas em solos,
tais como os ensaios de adsorgdo/desorgdc (1) e o de
mobilidade (2), podem servir como indicadores na avaliag¢do do
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potencial de movimentagdo e de actimulo de residuos destes
pesticidas em situagdes de campo. Estes testes encontram-se
descritos no Manual de Testes para Avaliacdo da Ecotoxicidade
de Agentes Quimicos do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente
(IBAMA), o gqual prescrevia inicialmente a condugdoc dos
ensaios utilizando-se substéncias radiomarcadas com 14C e a
medigdo da radioatividade (radiacdes f) emitida por este
isétopo radioativo (3). A utilizacdo de 14C oferece vAarias
limitagSes e inconvenientes inerentes ao uso de qualgquer
material radioativeo, em especial no caso do Brasil, onde a
grande maioria das substancias radiomarcadas sio de alto
custo e de demorada obtengdo devido a dependéncia do pais de
fornecedores externos.

O teste de adsorgao/desorcdo baseia-se na determinacgao
das isotermas de adsorcdo de Freundlich do pesticida estudado
(1). As isotermas de Freundlich obedecem a Equagao 1,
podendo-se utilizar o valor de K na comparagao da sorgao de
diferentes substancias em diferentes solos (4):

log x'm = log k + 1/n log Ce (1)

onde: x = guantidade da substéancia adsorvida pelo solo (g);
m = peso do solo (qg);

X = coeficiente de sorcdo (= quantidade da substancia

adsorvida pelo solo para Ce = 1 ug/mL);

1/n = fator de linearidade da isoterma;

Ce = concentragido da substdncia na solugdo final em
equilibrio com o solo (ug/mL).

Com o objetivo de permitir a avaliacdo do comportamento
de campo do pesticida em questdo, o teste proposto pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América
(USA - EPA) e pelo IBAMA recomenda a utilizagdo de solos com
diferentes propriedades fisico-quimicas e a utilizacdo de
solugdes diluidas do pesticida (3,5).
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Os métodos radiométricos foram bastante utilizados nos
primeiros estudos de interagdo pesticida-solo, devido a
auséncia de métodos analiticos que apresentassem boa
sensibilidade. O desenvolvimento da Cromatografia Gasosa de
Alta Resolugdo (HRGC) no final da década de 70 (6), da
Cromatografia Liquida de alta Eficiéncia (HPLC) no final dos
anos 60 (6) e da Cromatografia com Fluido Supercritico (SFC)
na década de 80 (6) mudaram este quadro.

Deve-se destacar que além dos métodos radiométricos, os
métodos cromatograficos, podem ser utilizados na avaliacao
das propriedades fisico-quimicas dos pesticidas conforme o
protocolo do USA - EPA (5). Como exemplo, pode-se citar o uso
de cromatografia em fase gasosa em coluna empacotada (4, 6).

Uma alternativa interessante ao uso de métodos
radiométricos na determinagdo quantitativa de compostos de
interesse e/ou seus metabélitos é o uso de técnicas
cromatogrdficas de alta resolucdo. Por exemplo, na andlise de
pesticidas mais volateis, a HRGC & a melhor opg¢do, enguanto
que a andlise de pesticidas polares ou hidrossolaveis
usualmente requer o emprego da HPLC. BAmbas tém grande
sensibilidade, seletividade e reprodutibilidade, requerendo o
uso de quantidades reduzidas de amostra, superando os métodos
radiométricos quanto & sensibilidade e conveniéncia de
trabalho. No caso particular da cromatografia em fase gasosa
com detector de captura de elétrons (HRGC-ECD), deve-se
destacar que esta técnica é apropriada & analise de
pesticidas ao nivel de tragos, com grande reprodutibilidade e
sensibilidade (7).

Neste trabalho, primeiro de uma série de trés artigos,
apresenta-se os resultados obtidos utilizando-se HRGC-ECD em
substituicdo & medigdo da emissdo de radioatividade pelo
pesticida em avaliacdo, na realizagdo do ensaio de
adsorgdo/desorgdo conforme o procedimento descrito pelo
IBAMA. Nos préximos artigos da série discute-se a
substituicao de métodos radiométricos por métodos
cromatograficos no estudo da mobilidade e biodegradagido de
pesticidas em solo. Estes trés métodos (adsorgao/desorc¢io,
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mobilidade e biodegradabilidade) formam a base utilizada
pelas principais agéncias de protegdo ambiental para
avaliagdo da interagdo entre pesticidas e solos, visando
determinar o potencial de movimento, persisténcia, acumulacéao
e os principais produtos formados de sua biodegradagdo por
microorganismos do solo.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 AMOSTRAS DE SOLO

As amostras de solo foram coletadas na regido de Siao
Carlos, Estado de Sdo Paulo, e tiveram sua caracterizagdo e
classificagdo pedolégica efetuada pela USP/ESALQ-Piracicaba
(SP). Algumas de suas principais caracteristicas encontram-se
na Tabela 1. As amostras foram peneiradas (malha de 2 mm) e
secas em estufa a 40°C por 4 horas.

TABELA 1 - CARACTERISTICAS DOS S0LOS ESTUDADOS

3o0los Denominagédo Matéria pPH
Oorganica
(%)
i Areia quartzosa 2,54 3,75
2 Analindia 3:./47 3,75
Broa 4,13 4,65

2.2 PESTICIDA ESTUDADO

Como substdncia-modelo para este teste utilizou-se a
trifluralina, composto amplamente comercializado no Brasil e
cujc comportamento em vAarios tipos de solo encontra-se
descrito na literatura (8, 9). Utilizou-se trifluralina com
99,7% de pureza deteminada por HRGC.
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Nos ensaios de adsorgdo / desorgdo foram utilizadas
solugdes 0,1 pg/mL, 1 pg/mL, 5 pg/mL, 10 ng/mL, e 20 upug/mL,
em CaClz 0,01M, conforme recomendacdo do IBAMA {3)..

2.3 ENSAIO DE SORGAO

Adicionou-se 10 mL de cada solucdo da substancia-teste
(item 2.2.) a 1 g de solo. Agitou-se mecanicamente por 24 h.
Centrifugou-se a 3500 rpm, por 10 minutos. O sobrenadante foi
diretamente analisado por HRGC para quantificagdo da
concentracgdo de equilibrio do pesticida na solucio aguosa.

A quantidade do pesticida adsorvida pelo solo & obtida
pela diferenga entre a concentragdo inicial das solucdes e a

concentragdo final (concentragdo de equilibrio).

2.4 ANALISE CROMATOGRAFICA

As andlises foram feitas em um cromatégrafo a gas HP
5890 série II, equipado com coluna capilar de silica fundida
IM-5 (30 m x 0,25 mm x 0,35 um) com fase estacionaria de 5%

fenil - dimetilpolissiloxano entrecruzado. Utilizou-se
detector de captura de elétrons 63Ni (ECD). As condigodes
analiticas foram: Hz como gas de arraste (; = 40 cm/seq),

split 1:25, temperatura do injetor 250°C, temperatura do
detector 300°C, programagdo de temperatura do forno 160°C
(2 min), 160 - 230 (6°C/min) .

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A trifluralina pode ser detectada por HRGC/ECD em
baixas concentracdes. Apesar da forte adsorcgao da
trifluralina em diferentes tipos de solos (8, 9), devido a
grande sensibilidade do ECD para a deteccgao deste pesticida
foi possivel a quantificagdo precisa do grau de adsorg¢do da
trifluralina mesmo para as solucdes de menor concentragdo. Um
Cromatograma tipico da trifluralina em solugdo de CaClz
0,01 M encontra-se na Figura 1.



FIGURA 1 CROMATOGRAMA DA TRIFLURALINA

A - Padrdo de trifluralina (0,1 g/mL em CaClsp
0,01 M).

B - Sobrenadante obtido apdés o ensaio de
adsorgéo/desorgéo, utilizando o solo 2 e uma
solugdo contendo trifluralina, de concentracao
inicial 10p g/mL).
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As isotermas de adsorgdo da trifluralina obtidas nos

liferentes solos encontam-se na Figura 2. Através destas

sotermas & possivel a determinagdo do valor de K
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(coeficiente de sorgao do pesticida), cujo valor permite
classificar o pesticida quanto & adsorgdo; a classificagéo
alcangada pela trifluralina e descrita na Tabela 2 baseia-se
nos critérios estabelecidos pelo IBAMA (3).

FIGURA 2 - ISOTERMAS DE ADSORGAO DA TRIFLURALINA

ISOTERMA FREUNDLICH - TRIFLURALIHNA
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De modo geral, a trifluralina sofre forte adsorg¢do por
solos, devendo-se lembrar que os valores de K variam com a
composicdo gquimica do solo (1). Os resultados obtidos por
HRGC/ECD para a trifluralina sdo compativeis com os dados
registrados para esta substéancia, obtidos por outros métodos
analiticos (8, 9). Adicionalmente, foi possivel também
caracterizar por HRGC/ECD a diferenca de comportamento da
trifluralina em diferentes solos.

Além da HRGC, outros métodos cromatograficos de alta
resolugao (HPLC, SFC, CZE, etc.) podem ser usados na detecgédo
e quantificagdo destas substancias, apresentando a vantagem
adicional frente & radiometria de permitir a identificacdo da
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estrutura quimica do pesticida que estd sendo quantificado,
assim como de seus metabélitos, quando de interesse, o que
ndo €& possivel através dos métodos radiométricos, uma vez que
a especificidade do método & para a detecgdo do radionuclideo
€ ndc do composto quimico onde o referido isétopo se
encontra.

Os métodos cromatogrdficos podem analisar diretamente
amostras presentes ao nivel de ppb e ppt quando detectores e
condicdes apropriadas s3o utilizados. Este nivel de
concentracdo pode ser ainda menor, se necessdrio, utilizando-
se técnicas de pré—concentragéo de amostra (10).

TABELA 2 - VALORES DE K E CLASSIFICAGAO DA AMOSTRA-TESTE

Solo Classificacgdo
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Ha casos de pesticidas radiomarcados que sofrem
modificacées quimicas quando em contacto com solos,

originando novas substancias radiomarcadas, mas diferentes do

composto original de interesse (e.g. 7). Este fenémeno pode

levar a resultados erréneos numa avaliagdo utilizando o

método radiométrico convencional, no qual os metabdélitos

seriam considerados como sendo o pesticida de partida, uma

vVez que o método radiométrico ndo diferencia as duas

possibilidades. Tsto poderia ser evitado pela identificacao e

quantificacdo por métodos cromatograficos. Deve-se ainda

salientar que o uso de compostos radiomarcados em larga

escala poderd gerar um volume indesejavel de material

radioativo contendo l4c, o qual apresenta meia-vida da ordem

de 5.730 anos (11). considerando-se o grande volume de

trabalho em andamento hoje no Brasil nesta &rea utilizando

material radiomarcado, e efetuando-se uma projegdoc para os
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préximos 20 anos, estima-se um grande volume se m?tefial
radioativo a ser acumulado e cujo descarte aproprlad? é afnda
um problema. Devido & meia-vida do 14C, este material ainda
estara presente daqui a 10.000 anos.

Com base nos resultados deste trabalho, encontra—s? em
andamento a avaliagdo do comportamento de varios pesFiCLdas
em solos brasileiros empregando-se métodos cromatogrdficos de
andlise, com é&nfase inicial & classe das atrazinas (12).

4 CONCLUSAO

O teste efetuado com a trifluralina pode ser estendido
a varios outros pesticidas passiveis de analise por-métod?s
cromatograficos de alta resolugdo. A principal modificacgéao
introduzida no teste proposto pelo IBAMA (3) seria a mudancga
do método analitico de radiométrico para cromatografico; as
demais etapas da execugdo do teste seriam mantida?. A
principal vantagem desta substituigdo seria a eliminagdo da
necessidade do wuso de material radioativo e .seus
inconvenientes (custos, importagdo, residuos radiocativos,
falta de especificidade, treinamento especial : para
manipulagdo e descarte do material, assim c?m? ‘llcenca
especial de 6rgdo governamental para uso de radioisétopos),
de grande importdncia na aplicagdo deste teste nos

laboratérios brasileiros.

ABSTRACT

In the present work an alternative methodology to thos?di:crt?edﬁ;ZHEZE
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roposed. Trifluralin being used as a mo . I

fsciherms were determined, in three different soils of ?ao Paul?bszate;

Brazil, based on HRGC/ECD determination. The results hereli desiil e Eérg
; i i i usin
i i the literature for trifluralin

compatible with those found in : ; j

rad?ometric ‘methods. Exchange of conventional (radiometric) 'method bz

chromatographic methods shows to be a cheaper, more suitable an

convenient choice for the Brazilian conditions.




REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1 BASILEY, G.W., WHITE, J.L. Factors influencing the
adsorption, desorption and movement of pesticides in
soil. Residue Rev., v. 32, p. 29-91, 1970.

2 HELLING, C.S. Pesticide mobility in soils. I. Parameters

of thin-layer chromatography. Soil Sci. Soc. Amer.
Proc., v. 35, p. 732-737, 1971.

3 IBAMA. Manual de testes pa aliacdo da Ecotoxicidade de
Agentes Quimicos: E.2 - Teste para Avaliagdo da
Mobilidade. Brasilia, 1990.

4 FELSOT, A., DAHM, P.A. Sorption of organophosphorous and
carbamate insecticides by soil. J. Agric. Food Chem., V.
27, p. 557-563, 1979.

5 EPA. Pesticides Assesment Guidelines - subdivision N:

chemistry environmental fate. Washington, D.c., 1982.

6 LANCAS, F.M. Cromatografia em Fase Gasosa. Sdo Carlos :
Acta, 1993, 254 p.

7 HELENE, C.G., LORD, K.A., RUEGG, E.F. The persistence,
leaching and volatilization of 1l4cC-aldrin in two
Brazilian soils. Ciénec. cult. , v. 33, p. 101-105, 1981.

8 BASILE, G. et al. Herbicide adsorpion on soils of
Campania. Agrochimica, v. 34, p. 181-192, 1990.

9 KANAZAWA, J. Relationship between the soil sorption
constants for pesticides and their physicochemical

properties. Environ. Toxicol. Chem., v. 8, n. 6,
p- 477-484, 1989.

10 JENNINGS, W., RAPP, A. Sample Preparation for Gas
Chromatographic Analysis. Hiithig, Germany, 1983, 104 p.

11 WEAST, R.C. Handbook of Chemistry and Physics. Florida :
CRC, 1977. p. B272.

12 LANGAS, F.M., QUEIROZ, M.E.C. HRGC study of sorption and
desorption of atrazine on Brazilian soils. In:
INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON CAPILLARY CHROMATOGRAPHY,
16TH., Riva del Garda, Italia, 1994. P. Sandra (Ed.),
Hiithig, Germany. Resumos, p. 448-458.




