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RESUMO

O objetivo do estudo foi verificar a degradacao do inseticida Clorpirifos, ao longo do tempo em
dois solos (Cambissolo e Neossolo) de Santa Catarina, Brasil. Ap6s a coleta (nos municipios
de Ararangué e Lages) e preparacédo dos solos, foi realizada a contaminacéo com o Clorpirifos,
em 5 diferentes doses (1 = 0,45 mg kgt; 2=09mgkg?;3=45mgkg?; 4=9mgkg?; 5=
18 mg kg™) e o controle (sem Clorpirifés), sendo trés repeticdes com 200g de solo para cada
dose, por classe de solo. Cada amostra de solo foi contaminada, homogeneizada, incubada e
posteriormente, medida a degradacdo das moléculas de Clorpirifos a cada 10 dias, ao longo de
60 dias. As sub amostras de solo (20 g), retiradas das amostras contaminadas, foram agitadas
por 50 minutos em 25 ml de solucéo de acetonitrila: agua (90% e 10%). A solucéo final foi
centrifugada a 6.000 rpm por cinco minutos e o sobrenadante foi coletado para a avaliacdo e
leitura por Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os dados obtidos foram
submetidos a andlise de Pearson (p < 0,05) para verificar a correlacdo da concentragcdo do
Clorpirifos no solo com o tempo de exposicao apds contaminacao. Para a comparacgdo do tempo
de meia-vida entre as doses foi realizada a variancia by ranks por teste Kruskal-Wallis e para a
comparacao entre os solos, foi utilizado teste de Wilcoxon-Mann-Whitney (p < 0,05 e p <0,10).
Para 0o Cambissolo e o Neossolo, foi verificada reducéo significativa da concentracdo do
pesticida ao longo do tempo, para todas as doses avaliadas (1, 2, 3, 4 e 5). O tempo de meia
vida (DT50) médio em Cambissolo foi verificado aos 16,2 dias apds contaminacédo do solo, a
taxa de degradacdo foi de 0,050 mg kg dia®. Ndo houve diferenca na persisténcia do
Clorpirifds avaliada pelo DT50 em Cambissolo. O DT50 medio em Neossolo foi verificado aos
14,1 dias ap6s contaminacdo do solo. Houve variacdo da persisténcia do Clorpirifés em
Neossolo, com diferenca significativa do DT50 das concentragdes das doses 1 e 2 (médias de
7,6 € 9,1 dias) com a dose 5 (21,4 dias). A taxa de degradacao do Clorpirifés em Neossolo foi
de 0,058 mg kg dia*. A eficiéncia de extragdo em Cambissolo e Neossolo foi acima de 80%.
A adsorcdo do Clorpirifds foi maior em Cambissolo devido ao teor elevado de matéria orgénica.
O tempo de avaliacdo de 60 dias demonstrou ser adequado para verificar a degradacdo do
Clorpirifds nos solos estudados.

Palavras-chave: Andlise molecular. Contaminagdo. Tempo de meia vida.






ABSTRACT

The aim of the study was to verify the degradation of the insecticide Chlorpyrifos over time in
two soils (Haplumbrept and Quartzipisamment) in Santa Catarina, Brazil. After collection (in
the municipalities of Ararangua and Lages) and soil preparation, contamination with
Chlorpyrifos was carried out in 5 different doses (1 = 0.45 mg kg*; 2=0.9 mg kgt; 3=4.5mg
kg; 4 =9mgkg?; 5=18 mgkg™) and the control (without Chlorpyrifos), with three repetitions
with 200g of soil for each dose, by soil class. Each soil sample was contaminated, homogenized,
incubated and subsequently, the degradation of Chlorpyrifos molecules was measured every 10
days, over 60 days. The soil sub-samples (20 g), removed from the contaminated samples, were
stirred for 50 minutes in 25 ml of acetonitrile: water solution (90% and 10%). The final solution
was centrifuged at 6,000 rpm for five minutes and the supernatant was collected for evaluation
and reading by high performance liquid chromatography (HPLC). The data obtained were
submitted to Pearson analysis (p < 0.05) to verify the correlation of the concentration of
Chlorpyrifos in the soil with the time of exposure after contamination. To compare the half-life
between doses, the variance by ranks was performed using the Kruskal-Wallis test and for the
comparison between soils, the Wilcoxon-Mann-Whitney test was used (p <0.05 and p <0, 10).
For Haplumbrept and Quartzipisamment, a significant reduction in the concentration of the
pesticide was observed over time, for all doses evaluated (1, 2, 3, 4 and 5). The mean half-life
(DT50) in Haplumbrept was verified at 16.2 days after soil contamination, the rate of
degradation was 0.050 mg kg day*. There was no difference in the persistence of Chlorpyrifos
assessed by DT50 in Haplumbrept. The average DT50 in Quartzipisamment was verified at
14.1 days after soil contamination. There was variation in the persistence of Chlorpirifés in
Quartzipisamment, with a significant difference in the DT50 of the concentrations of doses 1
and 2 (averages of 7.6 and 9.1 days) with dose 5 (21.4 days). The degradation rate of
Chlorpyrifos in Quartzipisamment was 0.058 mg kg? day?. The extraction efficiency in
Haplumbrept and Quartzipisamment was above 80%. The adsorption of Chlorpyrifos was
higher in Haplumbrept due to the high content of organic matter. The evaluation time of 60
days proved to be adequate to verify the degradation of Chlorpyrifos in the studied soils.

Keywords: Molecular analysis. Contamination. Half life time.
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1 INTRODUCAO

E possivel quantificar qual agrotoxico e seus metab6litos estdo presentes em
determinado solo por uma analise molecular. Com isto, pode-se obter a quantidade e quais
produtos estdo sendo usados em determinada lavoura ou regido e dependendo do nivel de
concentracdo pode ser feito a avaliacio do risco ambiental (CONCEICAO, 2002). Com a
crescente preocupacdo sobre a necessidade da preservacdo do meio ambiente que sdo temas
altamente ligados a agricultura, o controle e pesquisa sobre o efeito de agrotoxicos no ambiente
e sua consequéncia na biodiversidade de organismos no solo, aumentou muito no Brasil nesta
década (LESSA; MARTINS, 2018).

O uso indiscriminado de inseticidas € um grande problema, principalmente em paises
em desenvolvimento devido a agricultura intensiva e o pensamento somente voltado ao ganho
econdmico. De modo geral, hd uma crescente preocupacdo em relacdo a poluicdo ambiental e
a preservacdo dos recursos naturais em todo o mundo, assim o uso dos agrotdxicos é discutido
frequentemente quando o assunto € preservacdo ambiental. Devido a lucratividade e rendimento
na lavoura ser maior, até certo nivel, com o uso de fertilizantes quimicos e agrotdxicos, acarreta
problemas de controle da quantidade de produtos quimicos aplicados e a falta de cuidado nas
misturas de produtos em tanques de pulverizacdo agrava o problema ambiental (KOH,;
JEYARATNAM, 1996; SANTOS et al., 2007; GEBREMARIAM et al., 2012). Os problemas
dos efeitos do Clorpirifés e de outros produtos quimicos no meio ambiente, vém sendo
extensivamente relatados e estudados até os dias atuais (RANI et al., 2020).

O controle de insetos é realizado pelos inseticidas, dentre eles o Clorpirifds, sendo que
estes possuem moléculas e meios de acdo alvo especificas, conforme os ingredientes ativos que
estdo presentes na composicdo dos produtos comerciais. Portanto, os efeitos residuais destes
produtos quimicos e seus niveis de toxicidade podem variar muito no solo dependendo da
molécula. A matéria organica ajuda a reter as moléculas de pesticidas no solo devido a formacéo
de ligacOes fortes entre eles, consequentemente afeta a quantidade de lixiviacao desses produtos
quimicos e o que fica retido no solo (RANI et al., 2020).

A polaridade é um dos principais fatores a ser considerado nos agrotdxicos em relacéo
a sua toxicidade no meio ambiente, pois quanto maior a polaridade mais dissolvida a molécula
é em agua, desta maneira ela forma ligacGes quimicas fracas com a camada organica do solo e
tendo maior afinidade com a agua, consequentemente sendo mais lixiviada nas chuvas
tornando-se uma preocupacdo em razdo da contaminagdo de aguas e dos lencois freaticos.

Quando a molécula é menos polar tem a tendéncia de ter uma lixiviacdo menor (imobilizagao),
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consequentemente contaminando e gerando uma liberacdo gradual de subprodutos e
metabdlicos toxicos ao meio ambiente (GHINI; KIMATI, 2002).

A agua é um dos principais fatores ativos nas reacdes e o pleno funcionamento das
reacOes gerais do solo, pois aléem de ser um agente catalizador de reacdes quimicas ainda esta
envolvida na lixiviagdo de pesticidas e na contaminacdo do lencol freatico. A intensidade da
chuva, evaporacdo e retencdo de dgua no solo esté favorece a difusao e dispersdo das particulas
dos agroquimicos. A consequéncia é o transporte de metais pesados e de moléculas quimicas
de pesticidas que também dependem altamente do pH da 4gua no solo. Geralmente quanto mais
baixo o pH desses produtos mais lixiviado e tdxico serd ao meio ambiente e toda a cadeia
ecoldgica (MIRSAL, 2008).

Nesse contexto, um desafio importante para compreender toda esta cadeia de
contaminacdo ambiental, é a quebra destas moléculas de pesticida realizadas por
microrganismos e que a maioria dos inseticidas e pesticidas em geral possuem moléculas
toxicas, cancerigenas e mutagénicas que dependendo da composi¢do podem ser mais polares e
consequentemente mais propensas a contaminacdo ambiental por lixiviacdo, causando um
problema generalizado tanto em relacéo a dispersdo de moléculas toxicas, quanto aos riscos e
prejuizos a outros organismos no meio ambiente, ou ainda, a utilizacdo desses lencois freaticos
contaminados na hidratacdo dos seres humanos (VAN SCOY; TIEERDEMA, 2014). Desta
maneira torna-se crucial encontrar um método para avaliar a concentracdo desses pesticidas no
solo e determinar o tipo da molécula, toxicidade e sua persisténcia no meio ambiente, que
podem comprometer assim o0s seres vivos (SOCCOL et al., 1995; PAUMGARTTEN, 2020).

Os agrotdxicos, podem variar em niveis de toxicidade e persisténcia no solo e meio
aquatico, podendo desequilibrar processos vitais ecoldégicos no meio ambiente e até mesmo
inibir algumas reacdes, tais como a atividade da fauna edafica e microbiana (CARNIEL, 2015;
RANI et al., 2020). Com este desequilibrio no meio, vérios fatores sédo afetados indiretamente
devido a desregulacdo de fungdes basicas de organismos no solo, como a ciclagem de
nutrientes, melhoria de caracteristicas fisico-quimicas do solo e na decomposicdo e
disponibilidade destes nutrientes no solo (BARDGETT; VAN DER PUTTEN, 2014,
BARETTA et al., 2014; JOHN; SHAIKE, 2015).

As condicdes de clima, topografia, matéria organica, atividade microbiologica, fauna do
solo, mineralogia e diversos outros fatores sdo de grande importancia para a formacao dos
diferentes solos. As caracteristicas, especificas de cada solo, influenciam no tempo de
degradacdo da molécula ativa do pesticida Clorpirifés (ZIMBACK, 2003; JOHN; SHAIKE,

2015). Portanto, a realizacao deste estudo é de extrema importancia devido aos poucos trabalhos
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sobre o comportamento da molécula de Clorpirifés em Neossolo e Cambissolo, que sdo solos
representativos no estado de Santa Catarina.
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2 HIPOTESE

a) A gquantidade de Clorpirifés em Neossolo e Cambissolo diminuem com o maior tempo
de exposicdo do pesticida, e de forma diferenciada de acordo com as caracteristicas

fisico-quimicas de cada solo.
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Estudar a degradacdo do inseticida Clorpirifos em solos das classes Cambissolo e
Neossolo, coletados em Santa Catarina, Brasil.

3.2 ESPECIFICOS

a) Utilizar a metodologia indicada para a extracdo de Clorpirifés em um estudo europeu,
para solos Catarinenses que apresentam teores de matéria organica, areia e argila
contrastantes (Cambissolo e Neossolo);

b) Avaliar a cinética de degradacdo das moléculas do Clorpirifés em Cambissolo e
Neossolo por cromatografia liquida de alta eficiéncia;

c) Determinar o tempo de meia vida do pesticida nos solos estudados e doses aplicadas;

d) Determinar a eficiéncia de extracdo do pesticida Clorpirifds retido em Cambissolo e

Neossolo;
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 HISTORICO DOS PESTICIDAS

A producdo agricola aumentou acentuadamente desde o inicio do século 20 para fazer
frente ao crescimento demogréafico. A populagdo atual do mundo €é de 7,2 bilhdes e tende a
aumentar nos proximos anos. O aumento da populacdo mundial néo teria sido possivel sem um
crescimento paralelo na producéo de alimentos, e isso foi conseguido devido aos agroquimicos
(CARVALHO 2017; SINGH et al., 2020). Agrotoxicos sdo formulagdes quimicas geralmente
usadas para controlar pragas, patdgenos e fornecimento de nutrientes ao solo. O uso destes
produtos (reguladores de crescimento, pesticidas e fertilizantes) tem aumentado o rendimento
e crescimento das safras proporcionando estabilidade a producéo agricola (SINGH et al., 2020).

Na década de 1960 foram lancados pesticidas com menor toxicidade para os seres
humanos e 0 meio ambiente, denominados de terceira geracao de pesticidas, 0s quais eram a
base de feroménios, influenciadores fisioldgicos, controles bioldgicos e até mesmo o uso de
inseticidas piretroides (ALVES FILHO, 2002). A quarta geracdo de pesticidas é usada
atualmente e foi obtida principalmente por estudos mais aprofundados na &rea de entomologia.
O conhecimento dos mecanismos enddcrinos dos insetos permitiu a producdo de produtos
quimicos com seletividade de alvo. Estes produtos mais seletivos sdo mais seguros a saude
humana em relacdo aos produtos das geracOGes anteriores, pois proporcionam uma maior
degradacdo por um periodo menor de sua molécula ativa na composicdo do solo,

consequentemente sendo menos prejudicial ao meio ambiente e a saide humana (NRC, 2000).

Nas Ultimas décadas, o uso extensivo de agrotdxicos (para controle de pragas e
patégenos) vem sendo relacionados a deterioracdo do solo, que é uma das consequéncias mais
graves da agricultura tradicional. Antes da Revolugdo Industrial, as praticas agricolas eram
consideradas mais “amigas” do meio ambiente, pois o rendimento da colheita dependia
principalmente de recursos internos, incluindo reciclagem de matéria organica e rotacdo de
culturas, para manutencdo dos nutrientes do solo e controle bioldgico de pragas. Esse tipo de
agricultura, mantinha o equilibrio natural entre agricultura e meio ambiente e, portanto, 0s
sintomas de degradagdo ambiental raramente eram evidenciados (SINGH et al., 2020).

O Brasil é um dos quatro grandes exportadores do mundo no setor agricola, junto com
Estados Unidos, China e Unido Europeia ao qual somente esses representam mais da metade

da producdo agricola mundial e consequentemente o uso de pesticidas tambeém é um dos
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maiores. Cada um tem suas préprias leis para regulamentacdo e o uso de produtos sendo que,
somente a Unido Europeia consiste em uma juncao de 28 paises e por isto tem mais estudos e
sdo mais rigorosos quando o tema é produto quimico na agricultura. O Brasil em 1989 criou
uma lei de pesticidas N°7802, ao qual é obrigado a fazer a avaliagcdo de risco para produtos,
porém o pais tem limitagcdes no controle e regulamento (Donley, 2019).

A compilagdo geral do uso de pesticidas no Brasil ao longo da histdria € muito dificil,
devido aos problemas no controle e fiscalizacao dos 6rgdos governamentais. O uso de pesticidas
aumentou em conjunto com o aumento na producéo de graos, e o Brasil se tornou um dos quatro
maiores consumidores de pesticidas do mundo devido ao extenso territdrio agricultavel, junto
com os Estados Unidos, Unido Europeia e China (DONLEY, 2019; PAUMGARTTEN, 2020).
Segundo Paumgartten (2020), no Brasil sdo carentes estudos de biomonitoramento e dados
analiticos sobre a exposicdo de agroquimicos. Nosso pais esta no ranking dos quatro paises que

mais consomem esses produtos quimicos, e que faltou gerar esses dados relevantes.

4.2 PESTICIDAS NO BRASIL

Os produtos quimicos utilizados na agricultura atualmente sdo avaliados pelo
Ministérios da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA). O IBAMA ¢ responsavel por avaliar e determinar os riscos dos
agrotoxicos no ambiente, as classes de avaliacdes de riscos variam de |- Extremamente ToXico
até a classe 1V que € pouco toxico, ao qual sdo valores que representam a dose letal a 50% a
populacédo de animais teste, representada por miligramas de ingrediente ativo de produto por
quilograma de peso vivo (Lei n° 7802/1989, regulamentada pelo decreto n°4074/2002).

A ANVISA tem a responsabilidade de medir o potencial de periculosidade ambiental
dos produtos, levando em consideracéo as caracteristicas fisicas e quimicas dos pesticidas, sua
persisténcia e capacidade de translocacdo no meio ambiente e toxicidade aos seres vivos
presentes no ambiente. A classe | é definida como produtos altamente tdxicos e perigosos ao
meio ambiente; Classe Il é de produtos muito perigosos ao meio ambiente; Classe 11l é de
produtos perigosos ao meio ambiente; e a classe IV € de produtos que S&0 pouco perigosos ao
meio ambiente. Todas estas caracteristicas sao encontradas em bula de produto, para que ocorra
um controle ideal com maior reducdo de riscos ambiental de contaminacgdo (IBAMA, 2009).

Toda a degradacdo ocorre por meio de reagfes quimicas, sendo que trés processos sdo

0s primordiais: processo abiotico e biotico sendo que o principal é o microbiano. No caso dos
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agrotoxicos, a maior forma de degradacdo da molécula é decorrente da atividade microbiana,
em que as reacOes quimicas acontecem devido a acdo catalitica de enzimas produzidas pelos
microrganismos. A completa biodegradacdo ou mineralizacdo envolve a oxidacdo dos
compostos intermediarios, que podem ser mais ou menos toxicos que o composto inicial, em
moléculas mais simples como &gua, CO2, entre outras (SPADOTTO et al., 2004). Quanto mais
0 ambiente for favordvel aos microrganismos, maior sera a degradacao e o desenvolvimento
das populagdes, tais condi¢cdes ambientais sdo: aeracdo do solo, temperatura entre 27 a 32 °C,
altos teores de matéria organica, umidade entre 50 a 100% da capacidade de campo e um pH
proximo a 7 para o melhor desenvolvimento das popula¢cdes (ANDRIGHETTI et al., 2014).

Compostos de diferentes grupos quimicos tém diferentes mecanismos de agéo e atuam
sobre organismos pragas de formas variadas. Organofosfatos (principalmente inseticidas,
dentre eles o Clorpirifos) e carbamatos (principalmente herbicidas e fungicidas) atuam como
inibidores da enzima acetilcolinesterase (AchE) causando interrupg¢do da transmissdo do
impulso nervoso a nivel sindptico. O mecanismo de ac¢ao téxica ndo se restringe as pragas alvo,
e a toxicidade é exercida também em organismos ndo-alvo semelhantes, causando danos a
biodiversidade e a saide dos ecossistemas (Carvalho, 2017).

No caso de alguns insetos benéficos ao meio ambiente, exemplo de abelhas e alguns
coledpteros, o principal meio de contaminacao se deve ao contato destes insetos com o produto
no meio agricola onde o produto foi pulverizado para controle de agentes indesejados, mas
indiretamente atinge outros organismos, devido ao tamanho de gota com alta dispersdo e
volatilidade (PORRINI et al., 2003).

Todo composto quimico com a finalidade de eliminar insetos praga é denominado
inseticida, a exemplo do Clorpirifés. Podem ser utilizados de duas formas distintas, sendo elas
por pulverizacdes tanto costal de barras ou por trator e também pelo tratamento de sementes em
pré-emergéncia, sendo que a forma a ser utilizada varia muito da praga alvo e do estagio de
desenvolvimento da cultura, (MATSUMURA, 2012).

4.3 ESTUDO DA MOLECULA CLORPIRIFOS

Os inseticidas organofosforados sdo sinteticos e criados na época da segunda guerra
mundial, Clorpirifoés em 1965, sendo os mais utilizados depois que ndo foram mais utilizados
os organoclorados. O Clorpirifds possui alta toxicidade, mas é degradado, portanto o problema

do uso € o acimulo no solo devido a aplicacdo repetida em uma cultura. Devido ao baixo preco
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e a facilidade de conseguir o produto, ele é amplamente utilizado em paises desenvolvidos e
em desenvolvimento (JOHN; SHAIKE, 2015).

O inseticida Clorpirifés (O,0-dietil O-3,5,6-tricloropiridin-2-ol fosforotioato) € do
grupo dos organofosforados com uma classe de ingestdo e por contato, muito utilizado na
agricultura e de amplo espectro, possuindo um total de 23 produtos registrados no Brasil em
2019 (ADAPAR, 2019). E classificado como um produto muito perigoso e toxico ao meio
ambiente (Classificacdo ambiental 11), e sua classificacdo toxicologica é de nivel Il
(moderadamente toxico). A acdo deste produto inibe a atividade da enzima acetilcolinesterase
presentes nas jun¢des neuromusculares dos insetos, levando consequentemente a paralisia dos
organismos e evoluindo até a morte (AGROFIT, 2020).

Os pesticidas modernos foram projetados para serem degradaveis e ter baixa
persisténcia no ambiente, diferente dos pesticidas de primeira geracdo que tiveram maior
degradacéo e persisténcia ecolégica (CARVALHO etal., 2017). Contudo, devido a sua natureza
apolar, o Clorpirifos tem baixa solubilidade em agua e grande particdo em solventes organicos.
Sua estabilidade hidrolitica diminui com o aumento do pH. A meia-vida do Clorpirifés no solo
pode variar de alguns dias a anos, dependendo muito taxa de aplicacdo, o tipo de ecossistema,
dos microrganismos do solo e das condi¢des climaticas. A degradacdo da meia-vida do
Clorpirifés no solo, em condigdes aerdbicas, é geralmente de 1 a 2 meses nas taxas de aplicacéo
agricolas usuais (recomendadas) e parecem aumentar com taxas de aplicacdo mais altas,
podendo chegar a 4 anos (JOHN; SHAIKE, 2015).

Das et al., (2020) ao estudarem a concentracdo do Clorpirifés em amostras de folhas e
solo, com aplicacdo no campo, verificaram que a concentracdo média de Clorpirifés nas
amostras de solo coletadas ap6s a aplicacdo (Dia 0), foi aproximadamente 500 vezes menor do
que o medido nas folhas de Phacelia tanacetifolia no Dia 0. Isso indica que as folhas
interceptaram a maior parte do clorpirifés durante a aplicacgéo.

Contudo, apesar das culturas autorizadas no uso do ingrediente ativo Clorpirifés no
Brasil, serem na sua maioria para aplicacdo foliar, ha culturas como a batata e 0 milho onde a
aplicacdo do Clorpirifos pode ser feita no solo (ANVISA, 2021b). O Clorpirifos foi listado pela
Anvisa como o0 quinto agrotoxico, entre os proximos ingredientes ativos a serem reavaliados
pela Anvisa por apresentar risco a saude humana. De acordo com discusséo internacional o
Clorpirifos apresenta risco de neurotoxicidade para o desenvolvimento (ANIVSA, 2021a)

Segundo Jardim et al. (2017), o Clorpirifés foi o pesticida mais detectado em amostras
de alimento no Brasil, cerca de 9% (30786 amostras de 30 alimentos), entre os

organofosforados, carbamatos e piretrdides, analisados pelos Programa de Anélise de Residuos
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de Agrotdxicos em Alimentos (PARA), Programa Nacional de Controle de Residuos e
Contaminantes (PNCRC) e pelo Laboratério de Toxicologia da Universidade de Brasilia,
Brasil, entre 2005-2015.

Um dos principais meios de degradacdo das moléculas do Clorpirifos é pela hidrolise,
possuindo uma complexidade ampla de fatores para a degradacéo e dissipacdo da molécula.
Foram observados tempos de meia vida menores para a superficie do solo (semanas), quando
comparado com uma incorporacao no solo (meses), em decorréncia ao teor hidrico presentes
nos mesmos e até mesmo pela oscilacao hidrica superficial (RACKE et al., 1993). Outro fator
de influéncia foi o pH, solos &cidos e neutros tiveram maior uniformidade e baixa hidrolise,

comparado com solos alcalinos (RACKE et al., 1996).

4.4 CLORPIRIFOS NO SOLO

O solo sustenta a vida na terra e é formado pelo derramamento de lava vulcanicas
formando as rochas intrusivas e extrusivas, conforme o passar dos anos, ocorre 0 intemperismo
fisico e quimico, e devido a isto, forma os diferentes relevos e solos observados na crosta
terrestre (OLIVEIRA MENEZES, 2013). Os diferentes solos observados ao longo da superficie
terrestre, sdo formados pelo intemperismo ao longo do tempo e outros fatores, dentre eles o
clima (chuva, temperatura, insolagdo, etc.), os organismos que liberam acidos e compostos
organicos que aceleram reacdes quimicas, a rocha matriz que pode ter composicdo distinta
dependendo do local onde ocorre e o relevo, ou seja, varios fatores formam os solos e 0s fazem
apresentar determinadas caracteristica fisico — quimica (LEPSCH, 2010; IBGE, 2015).

A textura do solo, mineralogia, quantidade de matéria organica e a capacidade de troca
de cétions influencia no processo de retengdo de pesticidas no solo, entdo a porcentagem de
retencdo de pesticida em cada tipo de solo € muito variavel. Juntamente com propriedades
fisico-quimicos dos pesticidas, ao qual varia sua polaridade, solubilidade em agua, volatilidade
e até mesmo no coeficiente de distribuicdo do produto no solo. Como exemplo, pode-se citar
solos com alto teor de matéria organica e argila, que possuem uma capacidade de adsor¢éo
maior devido & maior superficie especifica da matéria organica (FAY; SILVA, 2004).

Os Cambissolos sdo muito confundidos com os Latossolos devido a pequena
diferenciacdo de horizontes e seu baixo gradiente textural, porém se diferencia por um menor
desenvolvimento pedogenético, com maiores teores de minerais primarios menos resistentes ao

intemperismo. Compreende-se por solos minerais com um horizonte B bastante heterogéneo,
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ndo hidromorficos, podendo ser derivado de rochas com natureza e composicdo bastante
variaveis, desde as mais antigas e até mesmo nas de origem mais recente. A maioria desses
solos sdo bem drenados, e com um perfil que varia de pouco profundo a profundo. Em
microrregiGes mais altas e frias como no clima dos campos de Lages, hd um teor de matéria
organica alta e por isso o horizonte superficial tem coloragdo escura e espessa, e em camadas
mais profundas com a coloracdo vermelho-amarelada ou brunada (SANTOS et al., 2013).

Os Neossolos sdo solos pouco evoluidos, ndo apresentam horizonte B diagnéstico e
constituidos de matéria organica em espessura menor a de 30 cm. Situados em climas, relevos
e até mesmo o tempo de formacgdo que sao pouco expressivos para que esse solo evolua em
estruturacdo de camadas, podendo ser até mesmo influenciado pela alta resisténcia dos minerais
primarios de formacdo consequentemente pela baixa modificacdo seu estado parece muito
semelhante com o material original herdado. Podem ser de maior fertilidade natural e
profundidade denominado de eutréfico, como os de baixas fertilidades naturais e mais &cidos
que ndo sdo tdo bons para o uso agricola necessitando assim de altas adubacdes e calagens para
a correcao de acidez, denominados de distréficos. (IBGE, 2015).

O Clorpirifés entra no solo por aplicacdo direta do inseticida, por pulverizacdo ou
lavagem foliar. A adsorcao, dessorcdo e mobilidade de Clorpirifés no solo e na agua dependem
da natureza dos adsorventes e solubilidade em agua, sendo que a adsor¢do tende a reduzir a
mobilidade do Clorpirifds e aumentar sua persisténcia no solo, reduzindo sua disponibilidade
as forcas degradativas (GEBREMARIAM et al., 2012; JOHN; SHAIKE, 2015).

Dufilho e Falco (2019) analisaram o transporte e destino do pesticida organofosforado
clorpirifés em solos produtivos na Patagonia Argentina e verificaram que a lixiviacdo do
clorpirifés revelou um padréo diferente nos dois tipos de solo estudados (fraco-arenoso e
franco-argiloso). O solo de textura franco-arenosa produziu mais percolacdo de agua irrigada,
mas o solo franco-argiloso produziu maior lixiviacdo de clorpirifés sob condicGes de aplicacdo

semelhantes.

O Clorpirifés é degradado no solo por diversos fatores ja citados, porém a degradacéo
microbiana é algo mais ineficiente devido a transformacdo da molécula principal em 3, 5, 6,
tricloro-2-piridinol (TCP), subproduto que afeta a degradacdo microbiana (RAFIQUE et al.,
2019). Segundo John e Shaike (2015) o subproduto do Clorpirifés TCP é mais toxico que a
prépria molécula originaria.

Esses subprodutos sdo mais instaveis, portanto, ndo se acumulam no solo. Os metais

pesados tambem influenciam na degradacdo do Clorpirifés no solo, como exemplo o cobre e o
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ferro aumentam enquanto manganés e cobalto diminuiram a degradacdo. Poucos pesquisadores
viram esta relacdo e suas interacdes, portanto ainda é um mistério todas estas combinacGes de
fatores (RAFIQUE et al., 2019).
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5 MATERIAL E METODOS

A molécula selecionada para a realizacdo deste estudo foi o Clorpirifés, a marca
comercial usada foi o Sabre® contendo 45% da sua composi¢ao quimica com o ingrediente
ativo. A metodologia para a extracdo do Clorpirifés em solos foi baseada em estudo publicado
na Europa (Soil and Environment Sciences Department, Horticulture Research International,
Wellesbourne and Department of Biological Sciences, Imperial College at Silwood Park, Ascot,
United Kingdom), que descreveu o solvente organico utilizado e as etapas realizadas para a
extragdo da molécula em solo do Reino Unido (SINGH; WALKER; WRIGHT, 2002).

5.1 COLETA DO SOLO E CARACTERIZACAO QUIMICA

Dois solos com diferentes teores de matéria organica foram escolhidos, sendo eles
Cambissolo e Neossolo e realizados experimentos individuais para cada classe de solo
(Apéndice D). O primeiro experimento foi com o Neossolo Quartzarénico Ortico Tipico
(Neossolo), coletado no municipio de Ararangua/SC [29°00°19.98’S e 49°31°02.84°W],
regido caracterizada, de acordo com o sistema de classificagdo climatica de Kdppen como
subtropical imida, com clima oceénico e verfes quentes (Cfa), sem estacdo seca e temperatura
média no més mais quente acima de 22°C (ALVARES et al., 2014).

Para o segundo experimento, foi utilizado solo Cambissolo Humico (Cambissolo)
coletado no municipio de Lages/SC [27°48°57"°S e 50°21°45°’W], caracterizada, segundo a
classificacdo de Kdppen, como regido subtropical tmida, com clima oceénico e verdes amenos
(Cfb), sem estacdo seca, com chuvas bem distribuidas e temperatura média no més mais quente
abaixo de 22°C (ALVARES et al., 2014).

Ambos os solos foram coletados em areas de vegetacao natural, sem historico agricola,
procurando-se obter amostras livres de residuos de produtos quimicos. A coleta dos solos foi
realizada na camada superficial de 0-10 cm de profundidade. As amostras de solos foram secas
ao ar livre e posteriormente peneiradas em peneira de malha fina de 2 mm. As amostras dos
solos foram caracterizadas fisico-quimicamente e estdo apresentados na Tabela 1.

Os atributos avaliados foram: matéria organica (MO%) medido por espectroscopia,
capacidade de troca de cations (CTC), potencial hidrogeniénico (pH), fosforo (P), potéssio (K),
calcio (Ca), magnésio (Mg), aluminio (Al), acidez potencial (H+Al), cobre (Cu), zinco (Zn),
ferro (Fe), manganés (Mn), porcentagem de areia medido pela gravimetria, porcentagem de

argila por densitometria e porcentagem de silte atraves da diferenca entre a massa total da
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amostra excluindo as fracGes de argila e de areia, seguindo a metodologia do Tedesco et al.
(1995).

Tabela 1 — Atributos quimicos e granulometria dos solos, Neossolo e Cambissolo, estudados.

Atributo NEOSSOLO CAMBISSOLO
MO (%) 0,9 55
CTC 49 25,3
pH (H20) 58 47
P (mg dm) 6,7 6,9
K (mg dm®) 34,0 52,0
Ca (cmolc dm®) 2,0 2,6
Mg (cmolc dm3) 0,8 1,4
Al (cmolc dm3) 0,0 3,0
H+Al (cmolc dm®) 2,0 25,3
Cu (mg dm?) 1,5 2,8
Zn (mg dm) 1,0 3,8
Fe (mg dm?) 725 -
Mn (mg dm®) 2,1 21,1
Areia (%) 37,0 60,0
Silte (%) 59,0 19,0
Argila (%) 4,0 21,0

Matéria orgénica do solo (MO); capacidade de troca de cations (CTC); potencial hidrogenidnico (pH); fésforo (P);
potassio (K); calcio (Ca); magnésio (Mg); aluminio (Al); acidez potencial (H+Al); cobre (Cu); zinco (Zn); ferro
(Fe); manganés (Mn).

A capacidade de retencdo de agua (CRA) em ambos os solos foi calculada seguindo a
metodologia da 1SO -11274 (1998), e obtido os valores de CRA para 0 Cambissolo de 56% e
Neossolo de 32%. O percentual de ajuste de umidade utilizado nos experimentos foi de 40%,
sendo que ele poderia variar de 40 a 60% da CRA em cada solo. Foi utilizado 40% devido 0s
valores de 60% deixarem as amostras na capacidade de campo, com excesso de umidade. Esses

ajustes sdo necessarios para os célculos de contaminacéo para cada solo.
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5.2 CONTAMINACAO DAS AMOSTRAS DE SOLO

Foram utilizadas cinco doses crescentes (Tabelas 2 e 3) do produto Sabre® para a
contaminacdo, considerando valores acima e abaixo da dose utilizada no estudo de Singh et al.
(2002) que foi de 10 mg kg™. Por se tratar de experimentos que avaliam a degradacdo do
Clorpirifos ao longo do tempo (até 60 dias apds a aplicagdo), foram preparados ao todo 18 potes
(cinco doses crescentes + controle, com trés repeti¢cbes) contendo 200g de solo, para cada
experimento. Portanto, a contaminacdo foi calculada para 200g de solo, para a retirada
suficiente de amostras de 20g para cada um dos sete tempos de avaliagdo do experimento e
posterior extracOes e analises na cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Para tanto, o
produto comercial foi diluido em &gua ultra pura (solucdo estoque) e aplicado de acordo com a
necessidade da concentracdo desejada, suprindo também o ajuste da CRA (Tabelas 2 e 3).

Os célculos para a contaminacdo do experimento no Neossolo foram realizados,
considerando o volume de 1 L de solugéo estoque. Para suprir as demandas de concentracao
das doses e 0 volume a ser aplicado, esta solucéo foi preparada contendo 0,8 mL do produto
comercial Sabre®.

Para a dose mais concentrada (18 mg kg), uma quantidade de solugdo estoque em 10
mL foi necessaria para ser aplicada em cada uma das trés repeticdes em potes contendo 200g
de solo. Esse volume da solucéo estoque de 10 mL foi definida para ndo ultrapassar os 25,3 mL
necessarios para ajuste de umidade nos potes. Consequentemente, conforme a concentracao da
dose diminuia, menor era a quantidade necessaria em mL da solucdo estoque e maior a

quantidade de &gua a ser adicionada, conforme € visto na tabela abaixo (Tabela 2).

Tabela 2 - Contaminacdo por Clorpirifos do experimento com Neossolo.

Tratamento  Concentracdo (mg kg ™) Solucio Estoque (mL)  Agua adicionada (mL)

Controle 0,00 0,00 25,30
Dose 1 0,45 0,25 25,10
Dose 2 0,90 0,50 24,80
Dose 3 4,50 2,50 22,80
Dose 4 9,00 5,00 20,30
Dose 5 18,00 10,00 15,30
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Para o experimento no Cambissolo, assim como para 0 experimento anterior, a solugéo
estoque foi preparada (0,2 mL L), e a concentragio calculada para as doses, considerou
também a ndo ultrapassagem do ajuste de 40% da CRA do solo para os potes de 200 g (44,8
mL). As concentracGes das doses para Cambissolo foram as mesmas utilizadas no experimento
do Neossolo (Tabela 3).

Tabela 3 - Contaminacao por Clorpirifés do experimento com Cambissolo.

Tratamento  Concentragdo (mg kg -1) Solugdo Estoque (mL)  Agua adicionada (mL)

Controle 0,00 0,00 44,80
Dose 1 0,45 1,00 43,80
Dose 2 0,90 2,00 42,80
Dose 3 4,50 10,00 34,80
Dose 4 9,00 20,00 24,80
Dose 5 18,00 40,00 4,80

O tempo total de incubacdo de cada experimento foi de 60 dias a 25° C, sendo realizadas
as extracoes e leituras pelo CLAE a cada 10 dias a fim de obter os valores da concentracdo da
molécula original que ainda restavam na amostra. Durante o periodo de avaliacdo, as amostras
nos recipientes, contendo inicialmente 200g de solo, eram homogeneizadas com o auxilio de
uma espatula, anteriormente a retirada das amostras de 20 g para extracao e a analise molecular.

Com o objetivo de simular a temperatura e luminosidade do ambiente externo e
manutencdo dos teores de agua nas amostras, durante o periodo de incubacdo, os 18 recipientes
contendo, cada um, 200 g de solo, para cada experimento, foram dispostos em uma sala
climatizada (Apéndice A). Quantidade aproximada de 4 kg de solo foi utilizada para cada

experimento.

5.3 EXTRACAO DO CLORPIRIFOS

A metodologia de extracdo do clorpirifos, foi baseada no estudo do Singh et al. (2002),
sendo usadas amostras de 20g de solo armazenadas em Snap Cap de vidro de 100ml para a
extracdo. O inicio da etapa de extracdo consistiu na adigdo de 25 ml de uma solugdo no Snap

Cap, contendo acetonitrila e 4gua na proporcdo de 90:10 respectivamente, submetidos a
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agitacdo de 160 rpm por 50 minutos em agitador da marca Heidolph modelo Promax 1020
(Apéndice E).

Ap0s a agitacdo, cada amostra foi filtrada em funil contendo papel filtro quantitativo,
em que as particulas solidas do solo ficaram retidas, e o liquido filtrado homogéneo, e
transparente, fluiu para o erlenmeyer (Apéndice G). Na sequéncia, foi coletada 10 ml desta
solucdo filtrada e colocada em tubo falcon de 50 ml para a Gltima etapa de extra¢do. O tubo
falcon foi centrifugado (centrifuga molecular marca Eppendorf modelo 5810 R) a 6000 rpm por
5 minutos (Apéndice C). Por fim foi utilizado 1 ml do sobrenadante com o auxilio de uma
seringa contendo filtro de seringa de 0.45 pm de membrana PES e colocado em um recipiente
para futura analise no CLAE.

5.4 ANALISE DE CROMATOGRAFIA

Ap0s a extracdo, as analises das amostras foram realizadas por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE), em um cromatdgrafo da marca Shimadzu (modelo M10AVP), com
coluna de fase reversa C-18 Supelco (25 cm x 4,6 mm, 5um). O sistema encontrava-se acoplado
a um detector espectrofotometrico UV/visivel Shimadzu (modelo SPD-10A), conectado por
interface (CBM-101) a um microcomputador para processamento de dados. As condi¢fes de
analise utilizadas foram: fase movel: 85% de acetonitrila (grau HPLC da Sigma Aldrich): 15%
de a4gua Milliq com fluxo de 1,2 mL/min; temperatura do forno 25 °C e comprimento de onda
de 235 nm.

5.5 CURVA DE CALIBRACAO E EFICIENCIA DE EXTRAGCAO

As curvas de calibracdo foram calculadas através dilui¢cbes conhecidas do padrdo do
Clorpirifds (99% Analytical Standard Sigma Aldrich) e do solvente orgénico utilizado no
experimento (acetonitrila padrdo HPLC). Foi realizada uma curva de calibragdo para cada um
dos experimentos. Dependendo da concentragdo conhecida e analisada, era realizado a leitura
em area no cromatograma. A partir destes valores, foi ajustada uma equacéo linear e conforme
eram realizadas as leituras das amostras dos experimentos, eram convertidas as areas do
cromatograma para concentragdo nas amostras.

A eficiéncia de extracdo varia dependendo do solo e suas caracteristicas, por isso foram
realizados ensaios de recuperacgéo, separadamente para cada solo estudado, utilizando valores

de concentragio da dose de 18 mg kg. Para isso, foram contaminadas amostras de 20 gramas
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de solo (trés repeticOes) para cada ensaio (Cambissolo e Neossolo) e trés repeticdes sem solo.
Posteriormente, foram realizadas as mesmas etapas de extracdo e avaliagdo no CLAE. A
diferenca de concentracdo do Clorpirifos entre as amostras com solo e sem solo, expressa em

porcentagem, o que ficou retido de ingrediente ativo no solo, indicando a eficiéncia de extracao.

5.6 ANALISE DOS DADOS

Os dados das areas analisadas no CLAE para as doses 1, 2, 3, 4 e 5 foram ajustados de
acordo com os valores de leitura observados no controle, subtraindo de todos os dados, o valor
médio do controle. Apés o ajuste, os valores foram convertidos em concentracéo do pesticida
Clorpirifés (mg kg™?), utilizando a equagdo obtida na curva de calibragdo para cada
experimento. Para verificar a eficiéncia de extracdo realizou-se a avaliacdo da porcentagem da
concentracdo do pesticida extraida de amostras com solo do ensaio de recuperacdo, sendo
calculadas a média, desvio padréo e coeficiente de variagéo.

Os dados foram verificados quanto a distribuicdo normal dos residuos pelo teste de
normalidade de Kolmogorov-Smirnov e a homocedasticidade de variancias pelo teste de
Bartlett (o = 5%). A correlacdo entre a concentracao do Clorpirifos extraido e o tempo em dias
apos contaminacao foi avaliada por teste de correlacdo de Pearson (p < 0,05), para cada dose.

A taxa de degradacdo e o tempo de meia-vida foram calculados a partir da equagéo do
ajuste linear da concentracdo em funcdo do tempo de exposicdo, de cada amostra avaliada. Para
confirmar se houve diferenca significativa da taxa de degradacédo e do tempo de meia-vida entre
os niveis do tratamento “Dose”, foi realizada analise de variancia by ranks por teste Kruskal-
Wallis (p < 0,05 e p < 0,10). Apos verificar diferenca significativa, procedeu-se com o teste de
comparacgdo aos pares entre as doses avaliadas.

As diferencas do tempo de meia vida, entre Cambissolo e Neossolo foram verificadas
pelo teste de Wilcoxon-Mann-Whitney para amostras independentes (p < 0,05 e p <0,10). Essas
diferencas foram avaliadas para todos os valores de DT50 das doses em conjunto, também por
dose separadamente. Todas as analises estatisticas foram realizadas no software STATISTICA
10 (STATSOFT, 2011).

O coeficiente de adsorcdo para cada solo (Kq) foi obtido por isotermas lineares de
sorc¢do, utilizando os dados de concentragédo do soluto no solo (Cs) e concentracéo do soluto na
fase aquosa (Cw), obtidos das leituras iniciais dos experimentos de extracdo. A constante de
sorcdo em relacdo ao carbono orgénico (Koc) € a constante de sor¢do em relagcdo a matéria

organica (Kom) foram calculadas utilizando as equacdes (1) e (2), seguem:
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Koc = (Kd * 100) /foc (l)

Kom = (Kd * 100) /fom (2)

onde “Kg” representa a constante de distribui¢do (L kg?); “foc” representa a fragdo do carbono
orgénico do solo (%) e “fom” representa a fracdo da matéria organica do solo (%). Em adigéo,
foram calculados 0 Kg e 0 Kom a partir de dados do Kqc obtidos na literatura para o Cambissolo

(SILVA, 2018), também utilizando as equacdes (1) e (2).
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6 RESULTADOS

6.1 EXPERIMENTO CAMBISSOLO

As leituras moleculares do pesticida Clorpirifos das diluicBes crescentes do padrao,
realizadas no CLAE para a curva de calibracdo, estdo expostas na Apéndice I. Tendo como base
estes valores, foi ajustado o modelo linear e gerada a equacéo utilizada para o calculo das
concentragdes do pesticida extraido do Cambissolo (primeiro experimento) (Apéndice K).

Na Tabela 4, foi verificada a eficiéncia de extragdo do Clorpirifés em Cambissolo, sendo
o valor médio de 83,75%. Onde o valor que faltou para completar 100% (baseado na média das
repeticdes) foi o que ficou retido no solo e foi devido as ligacGes fortes entre o Clorpirifés e o

solo. Nesse sentido, 16,25% do pesticida ficou retido nas particulas do Cambissolo.

Tabela 4 - Eficiéncia de extracdo, média, desvio padrdo e coeficiente de variacdo do pesticida

Clorpirifds (18 mg kgt) em Cambissolo.

Amostra Peso da amostra () Eficiéncia (%)
Repeticdo 1 20,00 74,82
Repeticao 2 20,00 84,80
Repeticéo 3 20,00 91,64

Média (%) 83,75

Desvio padréo 8,46

Coeficiente de variacao (%o) 10,10

De acordo com os resultados das concentracdes de Clorpirifos extraidas do Cambissolo
para a “Dose 1” (0,45 mg kg?), “Dose 2” (0,9 mg kg™), “Dose 3” (4,5 mg kg?), “Dose 4” (9
mg kg™), “Dose 5” (18 mg kg?), demonstrados na Figura 1 “a, b, c, d, €” respectivamente,
verificou-se redugdes significativas dos valores ao longo dos 60 dias ap6s contaminagao
(Pearson, p < 0,05), com correlagdes de r =-0,78; r =-0,80; r =-0,75; r =-0,72; e r =-0,84.

A reducéo ao longo do tempo ocorreu de forma similar para todas as doses do tratamento
“Doses 1, 2, 3, 4 e 57, sendo que, a maior dispersdo dos dados foram observadas aos 1, 10, 20

e 30 dias apds contaminacéo e a partir dos 40 dias essa variagdo diminuiu entre as repeticoes.
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A degradacdo das doses avaliadas (Figura 1) confirmam a hipétese levantada, que ha
reducdo na concentracdo do pesticida em Cambissolo ao longo do tempo avaliado e essa
reducdo fica mais evidente a partir dos 30 dias. Todas as doses demonstraram importante grau

de reducéo — avaliado pelo coeficiente de Pearson acima de 0,7 — na concentracédo de Clorpirifds
ao longo dos 60 dias.

Figura 1 - Concentracio de Clorpirifos nas DOSE 1 “0,45 mg kg™’ (a), DOSE 2 “0,9 mg kg’
(b), DOSE 3 “4,5 mg kg (c), DOSE 4 “9 mg kg’ (d) e DOSE 5 “18 mg kg™’ (e)
em funcdo dos dias ap6s contaminacdo em Cambissolo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
Correlacdo de Pearson (r); valor significativo (p < 0,05).
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A taxa de degradacdo média das doses do Clorpirifés em Cambissolo foi de -0,0504 mg
kg™dia? (Tabela 5). A degradacéo variou de -0,0256 mg kg *dia™ na “dose 2” até -0,0929 mg
kg™dia? na “dose 1. O tempo de meio-vida (DT50) médio do pesticida em Cambissolo foi aos
16,2 dias ap6s contaminacéo, entre as doses aplicadas do tratamento (Tabela 5). O DT50 variou
de 7,5 dias na dose 1 até 27,1 dias na dose 2. N&o foi observada diferenca significativa entre os
niveis do tratamento (doses 1, 2, 3, 4 e 5), para a taxa de degradacdo e o tempo de meia vida,
de acordo com o teste Kruskal-Wallis, p > 0,05 (H = 7,50; p = 0,112) (Tabela 6).

Tabela 5 — Taxa de degradacdo do Clorpirifos, tempo de meia-vida e comparacao aos pares dos

valores entre as doses em Cambissolo.

Tratamento R? Taxa de Médiada  Tempo meia-vida Média
(Dose) degradacéo ! taxa de (DT50 - dias) (DT50)
degradacéo

1.1(0,45mgkg?) 0,71 -0,0728 -0,0830 " 9,5 8,4
1.2 (0,45 mgkg?) 0,72 -0,0929 7,5
1.3(0,45mgkg?) 0,71 -0,0834 8,3
21(0,9mgkg?l) 085 -0,0531 -0,0352 " 13,1 22,0
2.2 (0,9 mg kg}) 0,59 -0,0268 25,9
2.3(0,9 mg kg}) 0,63 -0,0256 27,1
3.1(45mgkgl) 0,66 -0,0479 -0,0484 " 14,5 17,0
3.2(45mgkg?l) 081 -0,0713 9,7
3.3 (4,5 mg kg?) 0,77 -0,0259 26,8
4.1 (9 mg kgt 0,76 -0,0545 -0,0413 " 12,7 17,7
4.2 (9 mg kgt 0,73 -0,0312 22,2
4.3 (9 mg kgt 0,74 -0,0383 18,1
5.1 (18 mg kg 0,76 -0,0435 -0,0443 ™ 15,9 15,7 "™
5.2 (18 mg kg'?) 0,81 -0,0419 16,5
5.3 (18 mg kg'™)) 0,87 -0,0475 14,6

Média -0,0504 Média 16,2

Constante de velocidade de primeira ordem K em mg kg dia? (%); diferencas entre as doses para a taxa de

degradacéo e o DT50 ndo significativas, p > 0,05 (™).
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Tabela 6 — Teste Kruskal-Wallis (ANOVA by Ranks) dos valores de taxa de degradacéo e
tempo de meia-vida (DT50) da concentracdo do Clorpirifés em Cambissolo.

Grupos N Soma dos Ranks ~ Média dos Ranks H p
Dose 1 (0,45 mg kg™) 3 6,00 2,00 7,50 0,1117
Dose 2 (0,9 mg kgt) 3 34,00 11,33

Dose 3 (4,5 mg kgt) 3 25,00 8,33

Dose 4 (9 mg kg ™) 3 28,00 9,33

Dose 5 (18 mg kg™?) 3 27,00 9,00

6.2 EXPERIMENTO NEOSSOLO

As leituras moleculares do pesticida Clorpirifés das diluicBes crescentes do padréo,
realizadas no CLAE para a curva de calibracdo, estdo expostas na Apéndice J. Tendo como
base estes valores, foi ajustado o modelo linear e gerada a equacdo utilizada para o célculo das
concentragdes do pesticida extraido do Neossolo (segundo experimento) (Apéndice L).

Na Tabela 7, foi verificada a eficiéncia de extracdo do Clorpirifés em Neossolo, sendo
o valor médio de 87,5%. Onde o valor que faltou para completar 100% (baseado na média das
repeticdes) foi o que ficou retido no solo e foi devido as ligacGes fortes entre o Clorpirifés e o
solo. Nesse sentido, 12,5% do pesticida ficou retido nas particulas do Neossolo.

Tabela 7 - Eficiéncia de extracdo, média, desvio padrédo e coeficiente de variacdo do pesticida
Clorpirifos (18 mg kg*) em Neossolo.

Amostra Peso da amostra () Eficiéncia (%)
Repeticdo 1 20,00 80,47
Repetigéo 2 20,00 94,63
Repeticdo 3 20,00 87,40

Média (%) 87,50

Desvio padrao 7,08

Coeficiente de variagéo (%0) 8,10

De acordo com os resultados das concentracdes de Clorpirifos extraidas do Neossolo
para a “Dose 1” (0,45 mg kg1), “Dose 2” (0,9 mg kg?), “Dose 3” (4,5 mg kgt), “Dose 4” (9
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mg kg?), “Dose 5” (18 mg kg™), demonstrados na Figura 2 “a, b, c, d, €” respectivamente,
verificou-se reducdes significativas dos valores ao longo dos 60 dias ap6s contaminagdo
(Pearson, p < 0,05), com correlacdes de r =-0,70; r =-0,76; r =-0,93; r =-0,97; e r =-0,97.

Figura 2 - Concentragdo de Clorpirifés nas DOSE 1 “0,45 mg kg-1" (a), DOSE 2 “0,9 mg kg-
17 (b), DOSE 3 “4,5 mg kg-1” (c), DOSE 4 “9 mg kg-1” (d) e DOSE 5 “18 mg kg-

1” (e) em fungdo dos dias apds contaminagao em Neossolo.

(a) (b)

y = 0,9038 - 0,0153"x, r=0,49]
r = -0,6962; p = 0,0005 o

y = 0,802 - 0,018*x; = 0,58
r =-0,7615; p = 0,00006

. (c) y (d)
o 758 y=8,2199 - 0,1273'%, r-= 0,87 . y=11,0371-0,1678; = 0,9
= . o ¢ [r=-0,9344; p= 0.0000 12 r = -0,9718; p = 0.0000
D 6,0 *
E )
o 4,5 ¢ *
Hav :
8 3,0
I=
1,5
o 0,0 a
O 0 10 20 30 40 50 60
(e)
21,
s y= 17,8688 - 0,2597"x, r-= 0,9
18 r =-0,9710; p = 0.0000
15
12
9
6
3
0

20

30 40 50 60
Dias apds contaminagao

Fonte: Elaborada pelo autor.
Correlacéo de Pearson (r); valor significativo (p < 0,05).
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As doses avaliadas (Figura 2) confirmam a hipdtese levantada, que hé& reducdo na
concentracdo do pesticida em Neossolo ao longo do tempo avaliado e essa reducédo fica ja
evidente a partir dos 10 dias apds contaminacdo na maioria das doses. Todas as doses
demonstraram importante grau de reducdo — avaliado pelo coeficiente de Pearson acima de 0,7
para as “Doses 1 € 2” e acima de 0,9 para as “Doses 4 ¢ 5” — na concentragdo de Clorpirifos ao
longo dos 60 dias.

A taxa de degradacdo média das doses do Clorpirifés em Neossolo foi de -0,058 mg kg
dia® (Tabela 8). A degradacéo variou de -0,030 mg kg*dia™ na “dose 5” até -0,105 mg kg
dia™ na “dose 1”. O tempo de meio-vida (DT50) médio do pesticida em Neossolo foi aos 14,1
dias ap6s contaminacdo, entre os tratamentos das doses aplicadas. O DT50 variou de 6,6 dias

na dose 1 até 23,1 dias na dose 5.

Tabela 8 — Taxa de degradacdo do Clorpirifds, tempo de meia-vida e comparacgéo aos pares dos

valores entre as doses em Neossolo.

Tratamento R2 Taxa de Média dataxa Tempo meia-vida Meédia
(Dose) degradacdo! dedegradagdo  (DT50 — dias) (DT50)
1.1 (0,45 mgkg?) 0,50 -0,078 -0,092 b ** 8,9 7,6 b**
1.2 (0,45 mgkg?') 0,64 -0,094 7,4
1.3 (0,45 mgkg?) 0,70 -0,105 6,6
2.1(09mgkg?) 0,69 -0,091 -0,079b * 7,7 9,1b*
22(0,9mgkg?) 0,74 -0,084 8,3
23(0,9mgkg?) 0,71 -0,062 11,2
3.1(@45mgkgl) 0,71 -0,062 -0,045 ab 11,3 16,5 ab
3.2(45mgkg?t) 0,70 -0,036 19,3
33(@5mgkg?) 0,58 -0,037 18,8
41(9,0mgkg?) 0,74 -0,046 -0,043 ab 14,9 16,2 ab
4.2 (9,0mgkg?) 0,76 -0,044 15,8
43(9,0mgkg?) 0,82 -0,039 17,8
5.1(18,0mgkg?) 0,95 -0,030 -0,033 a 23,1 214a
5.2 (18,0 mg kgl) 0,89 -0,034 20,7
5.3 (18,0 mgkg') 0,80 -0,034 20,4
Média -0,058 Média 14,1

Constante de velocidade de primeira ordem K em mg kg™ dia® (1); médias de taxa de degradacdo e médias de
DT50 seguidas das mesmas letras sdo similares de acordo com o teste Kruskal-Wallis; p < 0,05 (**); p< 0,1 (*)
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Verificou-se diferenca significativa da taxa de degradacdo e do DT50 entre 0s niveis do
tratamento (doses 1, 2, 3, 4 e 5), de acordo com o teste Kruskal-Wallis, p < 0,05 (H=12,43; p
=0,014) (Tabela 9). Na comparacéo aos pares da taxa de degradacdo e do DT50 do Clorpirifés
em Neossolo, foi demonstrada diferenca significativa entre a dose 1 (0,45 mg kg™) e a dose 5
(18,0 mg kgt) e entre a dose 2 (0,9 mg kg™) e a dose 5, sendo que os valores médios das doses

1 e 2 foram menores (Tabela 8).

Tabela 9 - Teste Kruskal-Wallis (ANOVA by Ranks) dos valores de taxa de degradacédo e tempo

de meia-vida (DT50) da concentracdo do Clorpirifés em Neossolo.

Grupos N Soma dos Ranks  Média dos Ranks H p
Dose 1 (0,45 mg kg™) 3 8,00 2,67 12,43 0,014**
Dose 2 (0,9 mg kg?) 3 13,00 4,33

Dose 3 (4,5 mg kg?) 3 30,00 10,00

Dose 4 (9,0 mg kg?) 3 27,00 9,00

Dose 5 (18,0 mg kg™) 3 42,00 14,00

Diferenca significativa de acordo com o teste Kruskal-Wallis, p < 0,05 (**).

6.3 COMPARACAO ENTRE CAMBISSOLO E NEOSSOLO

De acordo com a Tabela 10, que demonstra as diferencas dos valores do tempo de meia
vida entre Cambissolo e Neossolo, ndo foi verificada diferenca significativa quando
comparadas todas as doses em conjunto. Contudo, pode ser observada diferenca significativa
do DT50 entre os solos paras a Dose 2 (0,9 mg kgt) e a Dose 5 (18,0 mg kg™1), quando avaliadas
separadamente.

Na Figura 3 € possivel observar a faixa de concentracdo linear das isotermas de
sorcédo para o Clorpirifés nas amostras do Cambissolo e Neossolo, e a determinagéo do valor
de Kgq, que representa o coeficiente de adsorcdo no solo. O valor de Kq € numericamente igual
ao coeficiente angular da reta de regresséo calculada para a faixa linear da isoterma (SILVA,
2018). Nesse sentido o valor de Kq verificado para Cambissolo foi de 0,36 e para Neossolo foi
0,25.

50



50

Tabela 10 - Diferenca da taxa de degradacao e tempo de meia vida entre Cambissolo e Neossolo.

Meia vida (DT50) Media  Media Rank Rank Z p
Cambissolo vs. Neossolo Camb. Neo. Camb. Neo.

Todas as doses 16,2 14,1 251,0 214,0 0,747  0,455"™
Dose 1 vs. Dose 1 8,4 7,6 13,0 8,0 0,873 0,383™
Dose 2 vs. Dose 2 22,0 9,1 15,0 6,0 1,746 0,081 *
Dose 3 vs. Dose 3 17,0 16,5 10,0 11,0 0,000 1,000 "
Dose 4 vs. Dose 4 17,7 16,2 12,0 9,0 0,436 0,662 "™
Dose 5 vs. Dose 5 15,7 214 6,0 15,0 -1,746  0,081*

Diferenga significativa de acordo com teste de Wilcoxon-Mann-Whitney, p < 0,10 (*).

Figura 3 - Faixa de concentracdo linear das isotermas de sor¢do para Clorpirifds nas amostras
de Cambissolo (a) e Neossolo (b) para as condi¢des experimentais do estudo, pH
de 4,7 e 5,8, com temperatura de 25° C, agitacdo de 150 rpm, em solucdo de
acetonitrila e 4gua (9:1).

(@) (b)

50 | y=0,3663x-0,2221 y = 0,2529x - 0,4061
R*=0,9922 3.5 R?=0,9558 b

00 20 40 60 80 100120140 00 30 60 90 120 150
Cy (mg L) Cy (mg L)

Fonte: Elaborado pelo autor.
Concentracdo do soluto no solo (Cs); concentracdo do soluto na fase aquosa (Cw).

Os valores calculados de Koc € Kom, com base no Kq das isotermas (Figura 3), no foc €
no fom, para Cambissolo foram 12 e 7, respectivamente. Os valores calculados pelas isotermas
lineares para 0 Neossolo foram Ko = 48 e Kom = 28 (Tabela 11).

O Kq calculado com base no Ko encontrado na literatura para um Cambissolo coletado
no Brasil, estudado por Silva (2018), e utilizando o foc do Cambissolo e do Neossolo do presente
estudo, foram de 10 e 1,6 L kg™ respectivamente. O valor de Kom calculado a partir destes dados

e do fom do presente estudo foi de 182 L kg™ para Cambissolo e 180 L kg™ para Neossolo.



o1

O Kg e Kom calculados a partir do Koc em PPDB (2021), foram de Kg = 175,7 e Kom =
3.195 para Cambissolo e Kq = 28,6 e Kom = 3.183 para Neossolo. O Kq e Kom calculados a partir
do Ko médio verificado por Parolo et al. (2017), foram de Kq = 430 e Kom = 7.821 para

Cambissolo e Kg = 67 € Kom = 7.492 para Neossolo.

Tabela 11 - Valores de fom, foc, Kd, Koc, Kom para amostras de Cambissolo e Neossolo.

fom foc * Kd Koc Kom Koc 2 Kg** Kom ***
Amostra
(%) (%) (Lkg?) (Lkgh) (Lkg?) | (Lkg!) (Lkg?) (Lkg?)
Cambissolo 55 3,2 0,4 12 7 3121 10,0 182

5.5092 175,7 3.195
13.486° 430 7.821
Neossolo 09 05 0,3 48 28 312t 1,6 180

5.5092 28,6 3.183
13.4863 67 7.492

* Estimado considerando o fator 0,58 da matéria organica.

Fracdo da matéria organica do solo (fom); fragdo do carbono organico do solo (foc); constante de distribuicéo (Kq);
constante de sor¢do em relacdo ao carbono orgéanico (Ko); constante de sorcdo em relagdo a matéria orgénica
(Kom).

2Valor de K, encontrado na literatura cientifica.

1 Valor verificado para Cambissolo h&plico com textura franco argilo arenosa coletado no Brasil, camada do solo
de 0-20 cm, com 1,34% de carbono orgénico e pH em agua de 6,7 (SILVA, 2018).

2 Valor médio verificado em diferentes estudos, disponivel na Pesticide Properties DataBase, (PPDB, 2021).

3 Valor médio verificado em diferentes solos da Argentina (PAROLO et al., 2017).

** Valor calculado a partir de Koc encontrado na literatura, Kg = Koe % foe / 100.

** Valor calculado a partir do Kg **, Kom = Kgx 100 / fom.
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7 DISCUSSAO

7.1 EXPERIMENTO CAMBISSOLO

A eficiéncia de extracdo do Clorpirifés em Cambissolo, medida pelo ensaio de
recuperacdo (Tabela 4), foi similar ao encontrado por outros autores em diferentes solos. Singh
etal. (2002) em solo coletado em Wellesbourne, no Reino Unido, verificaram que a recuperagéo
do Clorpirifés (10 mg kg™*) foi de 90%. Xiaogiang et al. (2008), observaram que a recuperagio
do Clorpirifs (10 mg kg™) foi de 96% em um solo de Hangzhou, China.

Rafique et al. (2019) verificaram que a extragdo do Clorpirifés em solo coletado em
National agricultural research council, Paquistdo, foi eficiente com recuperacdo média de 84
a101%. Das et al. (2020) reportaram recuperacao de Clorpirifés de aproximadamente 92%, em
solo coletado em Ida Valley, Central Otago, Nova Zelandia. Esses estudos corroboram com o
resultado de extracdo do Clorpirifés do presente estudo em Cambissolo, demonstrando ser
eficiente e reproduzivel em 83,75%.

A reducdo da concentracdo do Clorpirifos ao longo de 60 dias avaliados (Figura 1), vai
de encontro ao resultado de Singh et al. (2002), onde foi demonstrado que ao menos 75% da
concentracdo inicial j& havia sido degradada entre 60 e 65 dias. De acordo com documento
publicado pelo Ministério da Salude, o Clorpirifés é persistente no solo por 60 a 120 dias
(MINISTERIO DA SAUDE, 2021). Esses dados publicados e os resultados obtidos,
demonstram que 60 dias € um periodo de avaliacdo adequado para verificar a degradacdo do
Clorpirifés em Cambissolo quando realizada uma Gnica aplicagéo, com as doses avaliadas entre
0,45 e 18,00 mg kg™.

A maior dispersdo dos dados de concentracdo de Clorpirifds nos primeiros 30 dias de
avaliacdo ap0s contaminacdo, pode ter ocorrido devido as moléculas do pesticida terem ficado
retidas de forma distinta nas amostras das repeti¢Ges (Figura 1). A mistura do pesticida no solo,
apesar de realizada de forma intensa, homogénea e com a umidade do solo uniforme, ainda
pode permitir que ocorram locais do solo com maior contaminagdo do que outros, devido a
adsorcdo das moléculas nas cargas do solo. Neste sentido, ao retirar as subamostras para a
avaliacdo, pode ser verificada variagdo nos valores do pesticida extraido daquela porc¢éo de solo
especifica.

O tempo médio do DT50 e a taxa de degradagdo, verificados no presente estudo (Tabela
5) foram diferentes ao encontrado no trabalho, cuja metodologia foi utilizada como base, com
solo coletado no Reino Unido (SINGH; WALKER; WRIGHT, 2002). Estes autores verificaram
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valores do DT50 de 36,5 dias e taxa de degradacgdo de 0,019 mg kg? dia™®, sendo que o solo
utilizado apresentava granulometria de 18 % de argila, 8 % de silte, 74 % de areia, matéria
organica de 4,61% e pH de 6,8. Enquanto no presente estudo o Cambissolo obteve um DT50
para Clorpirifos de 16,2 dias e taxa de degradagdo de 0,0504 mg kg* dia®, sendo que este solo
possui 60 % de areia, 19 % de silte, 21 % de argila, 5,5 % de matéria organica e pH de 4,7.

A principal diferenca entre as caracteristicas supracitadas dos dois solos foi o pH. A
meia-vida dissipativa do Clorpirifés costuma ser igual ou ligeiramente mais rapida em
condicdes tropicais do que temperadas e o pH desempenha um papel importante (JOHN;
SHAIKE, 2015). Entretanto, a adsor¢do do Clorpirifés no solo pode variar mesmo quando as
propriedades do solo sdo aproximadamente similares (GEBREMARIAM et al., 2012)

Segundo John e Shaike (2015), em seu estudo de revisao bibliografica, a meia-vida do
Clorpirifés no solo pode variar de alguns dias a 4 anos, dependendo do tipo de solo, do
ecossistema, das condi¢des climaticas e do nivel de aplicacdo. Nesse contexto, é esperado que
solos provenientes de regides distintas, apresentem persisténcia diferente do Clorpirifés. Laabs
et al. (2000), observaram o tempo de meia vida do Clorpirifés (~7 mg kg™?) de 1,1 dias em
Latossolo coletado no Mato Grosso, Brasil, calculado a partir de uma equacao bi-exponencial.

Em estudo realizado por Xiaogiang et al. (2008), os autores verificaram o0 DT50 de 3,6
dias do Clorpirifés (2 mg kg™) no solo, também calculado a partir de equagéo bi-exponencial.
No caso destes estudos, eles utilizaram equacéo bi-exponencial e ndo de primeira ordem, como
no presente estudo, devido a degradacao do clorpirifés no solo ter demostrado caracteristicas
bifasicas de diminuir lentamente apds um rapido declinio inicial (XIAOQIANG et al., 2008).

Contudo, em relacdo ao Cambissolo, a degradacdo demonstrou comportamento mais
linear, com reacdo de primeira ordem, apresentando R? acima de 0,7 (Tabela 5). Outros autores
também verificaram que a degradacdo do Clorpirifoés seguiu uma reacdo de primeira ordem,
corroborando com os resultados encontrados no presente estudo (SINGH et al., 2002; DAS;
ADHYA, 2015).

Segundo o Pesticide Properties DataBase, 0 DT50 do Clorpirifds em solos, publicado
por estudos da Unido Europeia, variou de 19,8 até 1000 dias para estudos de laboratério e 0,32
até 88,9 dias para estudos de campo (PPDB, 2021). De acordo com o Ministério da Salde,
Brasil (2021), o tempo de meia vida do Clorpirifos devido a hidrolise é de 25,5 dias (pH=7) e
devido a fotdlise € aos 29,6 dias. Essa variacdo de valores do DT50 observadas nos estudos,
pode estar relacionada as diferengas das caracteristicas intrinsecas de cada solo e as variagdes

nas metodologias de avaliacéo.
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7.2 EXPERIMENTO NEOSSOLO

A eficiéncia de extracdo do Clorpirifés em Neossolo (87,5%), medida pelo ensaio de
recuperacdo (Tabela 7), foi similar ao verificado para Cambissolo (83,7%). Além disso, esse
resultado foi aproximado ao encontrado no estudo de Singh et al. (2002), onde a recuperacédo
do Clorpirifés (10 mg kg™) foi de 90%.

A reducéo da concentracdo do Clorpirifés ao longo de 60 dias avaliados em Neossolo,
demonstrou que houve degradacdo completa nas doses 1, 2 e 3 (Figura 2 a, b, ¢) e mais de 75%
nas doses 4 e 5 (Figura 2 d, e). Evidenciando que esse periodo de avaliacdo foi adequado para
avaliar a degradacdo do Clorpirifés em Neossolo, quando realizada uma tnica aplicacédo, quanto
as doses estudadas entre 0,45 e 18,00 mg kg™. Sendo que os resultados observados para
Cambissolo e por Singh et al. (2002) foram similares ao Neossolo, quanto a degradacéo
observada ao longo dos 60 dias ap6s contaminacao.

Na dose 1 em Neossolo, que é a de menor concentracdo do pesticida (0,45 mg kg™?),
percebeu-se altos valores de extracdo iniciais, acima da dose calculada na aplicacdo (Figura 2
a, b, ). Isso pode ter ocorrido devido a problemas na sensibilidade do CLAE para doses muito
baixas, ou devido a adsor¢do das moléculas nas particulas do solo, como ja comentado
anteriormente para o experimento com Cambissolo.

Contudo, neste segundo experimento com Neossolo, foi possivel observar menor
dispersdo dos dados entre as repeticGes e maior correlacdo da degradacdo do Clorpirifés no solo
em funcdo do tempo de exposicdo nas doses mais altas (4,5 mg kg™, 9,0 mg kg*, 18,0 mg kg
1, do que foi verificado anteriormente para Cambissolo. Essa condicio pode ser decorrente das
diferencas nas caracteristicas de cada solo, como os teores de matéria organica, pH, areia, silte
e argila (Tabela 1).

Neste experimento com Neossolo, foi verificado que a persisténcia do Clorpirifos
depende da concentracé@o da dose do pesticida aplicada, demonstrado pelas diferencas da taxa
de degradacéo (constante k) e do tempo de meia vida entre as doses (Tabela 8). Onde o DT50
da dose 5 (21,4 dias) foi maior que os da dose 1 (7,6 dias) e dose 2 (9,1 dias). Esse resultado
vai de encontro com as informagdes relatadas no estudo de John e Shaike (2015), onde foi
discutido que o nivel de aplicacdo é um fator importante a ser considerado, pois o Clorpirifés
mostra uma maior persisténcia em concentra¢es mais altas.

O Neossolo apresenta baixo teor de argila 4% e alta proporgéo de silte 59%, seguido de

areia 37%, também baixo teor de matéria orgénica 0,9%. Essas caracteristicas podem ter
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interferido na capacidade de persisténcia do Clorpirifés no solo para as doses mais baixas. A
matéria orgénica afeta varios atributos do solo, dentre eles destacam-se a capacidade de
retencdo de agua, atividade de microrganismos, estrutura do solo, a capacidade de trocar cations

(CTC) e a adsorcéo especifica de cations e metais poluentes (ERNANI, 2016).

7.3 COMPARAGCAO ENTRE CAMBISSOLO E NEOSSOLO

As diferencas observadas para o DT50 das doses 2 e 5 entre Cambissolo e Neossolo
(Tabela 10), podem ser decorrentes das variagdes nos atributos de cada solo (Tabela 1). O
Cambissolo apresenta maiores valores de MO, CTC, H+AL, areia e argila, ja o Neossolo
apresenta maior pH e proporcdo mais elevada de silte. Quanto as classes texturais de acordo
com os teores de areia, silte e argila, o Cambissolo é um solo franco argilo arenoso e o Neossolo
é um solo franco siltoso (LEMOS; SANTOS, 1984).

Segundo Gebremariam et al. (2012) o Clorpirifos pode sofrer adsorcao preferencial as
fracdes de argila dos solos. A adsorcao tende a reduzir a mobilidade do clorpirifés e aumentar
sua persisténcia no solo, reduzindo sua disponibilidade as forcas degradativas. O clorpirifos se
adsorve ao solo em diferentes graus na matéria organica, minerais de argila e sedimentos
(JOHN; SHAIKE, 2015).

A composic¢do quimica da matéria organica do solo € conhecida por ter grande influéncia
na sor¢do de pesticidas e outros poluentes organicos. Como o Clorpirifés é um pesticida com
caracteristicas hidrofébicas, sua adsor¢do aumenta conforme o conteudo de matéria organica
aumenta (PAROLO et al., 2017). Contudo segundo esses mesmos autores, independentemente
da quantidade de matéria orgéanica, outros fatores, como a composi¢do da matéria orgéanica, o
pH e o teor de argila podem impactar n sor¢éo de Clorpirifés.

Segundo John e Shaike (2015) a estabilidade hidrolitica do Clorpirifés diminui com o
aumento pH. De acordo com Parolo et al. (2017) ao estudarem solos da regido Norte da
Patagbnia Argentina verificaram que uma maior adsorcao do Clorpirifés ocorre para solos com
pH mais baixo, esses autores avaliaram solos com pH de 5,3 até 8,3. O pH determina o estado
ibnico dos grupos ionizaveis dos materiais organicos (carboxila, hidroxila, etc), portanto,
quando o pH aumenta, a concentracdo de grupos desprotonados nas substancias humicas
aumentam e consequentemente diminui a afinidade ndo idnica do pesticida com o adsorvente
(PAROLO et al., 2017).

Nesse contexto, 0 solo com mais matéria organica, maior proporcao de argila e menor

pH, como ¢ o caso do Cambissolo, tende a apresentar maior persisténcia do Clorpirifos do que
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0 Neossolo. Isso ficou evidente no resultado de comparagdo da dose 2 (0,9 mg kg™?) entre os
dois solos, onde o Cambissolo apresentou maior DT50, mas ndo foi observado para as outras
doses (Tabela 10).

Entretanto quando observados os valores de Kq, Koc € Kom, Verifica-se que estes foram
baixos para ambos os solos (Tabela 11). Apesar do Cambissolo apresentar maiores teores de
matéria organica, o0 Kd encontrado no ajuste linear da isoterma de sor¢do € moderadamente
maior que em Neossolo, afetando os resultados de Koc € Kom.

De acordo com o Critério de classificacdo de mobilidade do pesticida no solo,
estabelecido pela Organizagdo das Nagbes Unidas para Alimentagdo e Agricultura (FAO),
quando o valor de Ko esta entre 10 e 100 L kg2, o pesticida é consideragdo moével no solo. Um
pesticida com grande mobilidade tem maior probabilidade de lixiviar para as aguas subterraneas
ou escoar para corpos d'agua superficiais, como lagos e rios (FAO, 2021).

Entretanto deve ser considerado que no presente estudo, as isotermas (Figura 3) foram
construidas a partir dos experimentos que utilizaram solugdo de acetonitrila e 4gua (90:10) para
extrair o Clorpirifés do solo, diferente dos estudos que avaliaram a adsorcdo pelo batch
equilibrium method, onde o solo é agitado em solucdo de 0.01M CaCl; p.a. e referentes a um
experimento especifico para avaliagdo da sorcdao do Clorpirifs no solo (GEBREMARIAM et
al., 2012; PAROLO et al., 2017).

Nesse sentido, fica dificil a comparacdo dos valores de Kq e Ko com a literatura
cientifica, por essa razdo foram realizados calculos do K¢ com base no Ko encontrado para
Cambissolo por Silva (2018), também em base de dados da Europa em PPDB (2021) e por
Parolo et al. (2017). Esse tipo de calculo do Kg, com base no Kqc retirado de outros estudos
cientificos, ja foi descrito anteriormente (AGOSTINHO; FLUES, 2006; DUFILHO; FALCO,
2020)

Os valores de Kg e Kom, recalculados a partir do Ko retirado em Silva (2018) e dos teores
de matéria organica e carbono organicos do presente estudo para Cambissolo, demonstraram
ser similares com valores encontrados em outros trabalhos, como Kanazawa (1989), onde o foi
verificado o Kd = 13,4 em um solo argiloso no Japéo; Silva (2018) verificou um Kom = 156
para Cambissolo e Kq = 4,05. Outros autores como Kravvariti et al. (2010), observaram valor
de kq = 17, para solo franco arenoso na Grécia.

Entretanto os demais Kq calculados, com base no Ko do PPDB (2021) e Parolo et al.
(2017), foram bastante superiores e mais de acordo com valores verificados na literatura em
geral, para a sorcdo do Clorpirifés no solo (GEBREMARIAM et al., 2012; JOHN; SHAIKE,
2015; DUFILHO; FALCO, 2020).
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7.4 ANALISE GERAL SOBRE O ESTUDO

Nos tratamentos que obtiveram as maiores dispersfes de dados, pode-se observar que
as repeticdes dentro de uma mesma dose foram mais estaveis no experimento do Neossolo do
que no Cambissolo. Essa diferenca pode ter sido uma variacdo analitica, decorrente dos
métodos de injecdo, que foram distintos nos dois experimentos.

No experimento com Cambissolo foi utilizado o método automatico (auto-sampler)
tanto para a inje¢do quanto a limpeza da agulha e componentes internos, realizando a leitura
com o comando no programa pelo computador. No experimento com Neossolo 0 método foi
manual, onde o proprio operador da maquina injetou no equipamento por meio de uma seringa
e apos isto foi feita a limpeza com outra seringa para tirar as impurezas utilizando o solvente
organico puro que foi utilizado nas extracoes.

Esta diferenga observada ainda pode ter sido influenciada pelas caracteristicas de cada
solo. Outro fator a ser considerado, é que devido a pandemia de COVID-19 as amostras
experimento com Neossolo foram guardadas por 5 meses em ultra freezer (Apéndice H) a -80
°C e nao foi mensurado o quanto isto poderia ter influenciado nas moléculas e nas concentraces

do experimento do Neossolo.
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7 CONCLUSAO

Houve reducdo da concentracdo de Clorpirifés ao longo do tempo de exposicao de 60
dias em Cambissolo e Neossolo, sendo degradada mais 75% da molécula para todas as doses.
Apresentando maior dispersdo dos dados e menor grau de redugdo em Cambissolo,

A eficiéncia de extracdo do Clorpirifés em Cambissolo e Neossolo foi maior que 80%.
Houve diferenca na taxa de degradacéo e na persisténcia do Clorpirifos entre as concentragdes
das doses aplicadas no Neossolo, sendo maior sua persisténcia na dose mais alta.

O tempo de meia-vida (DT50) do Clorpirifés em Cambissolo foi de 16,2 dias e a taxa
de degradacéo 0,050 mg kg dia™ e no Neossolo o DT50 foi 14,1 dias e a taxa de degradacéo
0,058 mg kg dia™*. Houve diferenca do tempo do DT50 entre os solos apenas nas doses 0,9 mg
kgt e 18,0 mg kg™

O Cambissolo demonstrou maior capacidade de absorcdo do Clorpirifés do que o
Neossolo, verificado pelo maior coeficiente de sor¢do (Kq), calculado por isotermas lineares e

por dados de Ko publicados na literatura cientifica.
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APENDICES

APENDICE A — Sala de armazenamento das amostras, climatizada para cultivo de organismos
solo do laboratério de ecologia do solo, simulando uma situacéo real a campo.
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APENDICE B - O equipamento visto na foto é o CLAE junto com um cromatograma das
leituras do padréo.

annn
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APENDICE C — Centrifuga Molecular da marca Eppendorf modelo 5810 R, utilizado na Gltima
etapa de extracao.
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APENDICE D — Os dois solos utilizados no trabalho est&o na foto, sendo o solo de cima mais
claro com textura mais arenosa denominado de Neossolo, enquanto o solo de baixo mais escuro
é o Cambissolo.
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APENDICE E — Na foto mostra o Shaker marca Heidolph e modelo Promax 1020, utilizado
para agitar as amostras nos snap cap a 160 rpm por 50 minutos.
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APENDICE F — Possiveis erros de leituras ocorridos pelo equipamento, sendo necessario o
acompanhamento em tempo integral das leituras da amostra.
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APENDICE G — Segunda etapa da extracdo dos pesticidas no solo, apés ficar por 50 minutos
no agitador, o contetdo do snap cap é colocado no funil com papel filtro para separacéo do solo
com a parte liquida. Como pode ser visto na foto a seguir o solo fica retido restando uma solucéo
homogénea transparente da amostra, contendo a acetonitrila e as moléculas de pesticidas
extraidos da amostra.
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APENDICE H — Ultra freezer localizado no laboratdrio de ecologia do CAV/UDESC, utilizado
para armazenar as amostras do segundo experimento (Neossolo), pode-se ver na foto abaixo de
que as amostras foram armazenadas préximo a -80 grau celsius para que ndo ocorra a
degradacéo natural do pesticida nas amostras.
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APENDICE | — Valores de concentragio do pesticida Clorpirifés extraido em Cambissolo.

Dose Concentracao Dias ap0s contaminacao
(mg kg?) 1 10 20 30 40 50 60
0.1 0,00 0,352 0437 0,030 0,318 -0,018 0,385 0,000
0.2 0,00 0,044 0,087 0,037 0,090 0,048 0,000 0,000
0.3 0,00 0,000 0,206 0,010 0,326 0,260 0,248 0,025
1.1 0,45 0,425 0619 0,618 0,288 0,102 0,000 0,008
1.2 0,45 0,441 0,350 0,601 0,081 0,000 0,000 0,000
1.3 0,45 0,972 0888 1016 0,631 0,155 0,000 0,000
2.1 0,90 0,878 1,607 0,863 0555 0,250 0,067 0,083
2.2 0,90 0901 1,331 1,001 1,014 0344 0,172 0431
2.3 0,90 0,863 0,889 1,003 0,557 0,258 0,167 0,393
3.1 4,50 3,523 2,802 3,624 2663 0429 1,487 0,134
3.2 4,50 5326 7,091 7,719 5566 1,039 0,282 0,127
3.3 4,50 4,795 6,787 6,827 4,753 2,988 1598 1,541
4.1 9,00 7,278 8,683 12,629 9,189 2,168 0,917 0,395
4.2 9,00 8,165 14,205 14,155 9,730 3,915 2,558 2,257
4.3 9,00 10,204 19,606 18,986 11,319 4,502 3,755 1,478
5.1 18,00 13,987 21,907 21,223 14,838 4,640 1,757 2,304
5.2 18,00 20,572 25,759 25,219 21,612 5,198 3,712 2,708
53 18,00 19,328 29,385 26,761 11,805 6,242 3,409 1,678
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APENDICE J — Valores de concentracio do pesticida Clorpirifos extraido em Neossolo.

Dose Concentracao Dias ap0s contaminacao
(mg kg?) 1 10 20 30 40 50 60
0.1 0,00 1,048 0,000 0,792 0,000 0,000 0,000 1,331
0.2 0,00 0,000 0,965 0,757 0,360 2,284 0,000 0,000
0.3 0,00 1,025 0914 1268 0,693 0,000 0,975 1,344
1,1 0,45 1,015 0,335 0,499 0,778 0,015 0,599 0,000
1,2 0,45 1,118 0519 0,296 0,559 0,011 0,000 0,000
1,3 0,45 1,709 0,396 0415 0,444 0,010 0,603 0,000
2,1 0,90 1,302 0,291 0,370 0,935 0,022 0,000 0,000
2,2 0,90 1,686 0453 0,270 0,718 0,111 0,000 0,000
2,3 0,90 1,102 0,339 0,608 0,651 0,187 0,139 0,000
3,1 4,50 7646 6,563 6,719 6,376 3495 1,075 0,111
3,2 4,50 7241 6,172 6,833 4,673 3856 0,881 0,000
3,3 4,50 6,501 6,524 6,652 5609 4,424 0,684 0,000
4,1 9,00 11,118 7,980 7,651 6,023 5167 2,562 0,378
4,2 9,00 11,296 8,720 7,811 5,677 4,276 3,798 0,421
4,3 9,00 12,928 7,488 7,585 6,008 4,941 2,978 0,762
51 18,00 19,467 13,636 11,532 10,344 7,272 4914 2,824
52 18,00 20,280 13,764 11,481 11,557 7,744 4866 2,110
53 18,00 18,653 12,989 10,804 11,195 8,363 5,484 1,569
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APENDICE K - Curva de calibracdo com o padréo de Clorpirifés para o primeiro experimento.
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APENDICE L - Curva de calibracio com o padréo de Clorpirifés para o experimento com
Neossolo.
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