ESTUDO DA INTERACAO DO HERBICIDA PICLORAM COM AMOSTRAS
DE SOLO DO SEMIARIDO BAIANO
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INTRODUCAO

O crescimento da producdo de alimentos ndo teria sido possivel sem o uso dos
defensivos agricolas como o0s pesticidas. Esses compostos organicos, também
conhecidos como agrotoxicos, tiveram avango considerdvel desde a sua descoberta
durante a segunda guerra mundial. As classes mais conhecidas desses compostos
sintéticos utilizados como pesticidas sdo os organoclorados, organofosforados, os
nitrocompostos, os piridinicos, as triazinas, carbamatos e piretroides (Barbosa, 2004;
Garrido et al, 2004). Tais compostos podem interagir com argilas e a matéria organica
presentes no solo, reduzindo sua potencialidade no combate as pragas, uma vez que a
fracdo disponivel do pesticida sera menor. Tal desvantagem pode ocasionar, mesmo
quando empregados de modo correto, danos a satde publica e/ou ambiental. O pesticida
picloram (&cido 4-amino-3,5,6-tricloropicolinico), da classe dos organoclorados é
classificado como herbicida, por ser utilizado para auxiliar no controle de plantas
daninhas que afetam o plantio. E considerado um herbicida acido (Spadotto et al, 2003),
cujo pK = 3,4. Em pHs mais baixos que 3,4, o pesticida se encontrara
predominantemente na forma molecular e acima desse pH, cresce a fracdo idnica do
pesticida.

O solo é um material granular, constituido na sua maior parte por matéria solida
(organica e mineral), além das fases liquida e gasosa. Um perfil de solo é o conjunto de
todos os horizontes ou camadas que constituem o perfil adicionados de material mineral
e residuos organicos, e estes horizontes subdividem-se em superficiais (O ou He A) e
subsuperficiais (E, B, C, F e R) com caracteristicas diferenciadas entre si, podendo
ainda existir horizontes intermediarios ou transicionais (AB, EB, BC, etc). Uma vez
aplicado no combate as pragas, o picloram pode, a depender de condi¢des do solo como:
quantidade de matéria organica e argilominerais, pH, forca idnica, etc, interagir com o
solo ou ser lixiviado através dele e causar a contaminacdo de fontes de &gua,
superficiais ou subterréneas, utilizadas para abastecimento humano e manutencdo de
atividades econémicas. Portanto, o estudo da interacdo do picloram em diferentes
horizontes de um perfil de solo propicia o entendimento das interagdes e fendmenos de
deslocamento do herbicida no mesmo, através de isotermas de adsorcdo sob diferentes
condicGes de pH e forca idnica.

METODOLOGIA
Coleta e preparo das amostras de solo

As amostras de solo foram coletadas no campus da Universidade Estadual de
Feira de Santana (UEFS) em Feira de Santana, Bahia, Brasil, sem historico de aplicagdo
de pesticidas, conforme o conforme o Manual de descricdo e coleta de solo no campo
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(Lemos, 1996). Foram coletadas amostras de dois horizontes de um perfil de solo de
profundidade de 100 cm, horizonte A (0-40 cm) e horizonte AB (40-100 cm). As
amostras foram preparadas de acordo com a Norma Brasileira — NBR 6457/86.
Caracterizacdo e classificacdo das amostras de solo

A caracterizag¢do das amostras de solo quanto a cor foi realizada utilizando-se a
caderneta de cores Munsell Soil-Color Charts. A analise granulométrica por
peneiramento e sedimentacdo, para a obtencdo da textura das amostras, foi realizada
conforme as especificacbes da Norma Brasileira — NBR 7181/84. A classificacdo das
amostras de solo caracterizadas adotada foi a da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) para solos, prevista na Norma Brasileira — NBR 6502/95. A
caracterizagdo  mineraldgica das amostras foi feita empregando-se a
espectrorradiometria utilizando o Espectrorradidmetro portatil modelo ASD-FieldSpec
Full Resolution 3. Os dados obtidos foram visualizados no software ENVI® e
comparadas com a biblioteca espectral de referéncia.
Estudos de adsorcdo do pesticida no solo em diferentes meios e analises
cromatograéficas

Os estudos de adsorgdo envolvendo o picloram em solo foram realizados em
CaCl, 0,01 mol L™ e HNO; 0,01 mol L%, em sistema de batelada, de acordo com as
recomendagdes do Institute for Reference Materials and Measurements e da
Organization for Economic Cooperation and Development (OECD,2000). A propor¢édo
entre massa de solo e volume de solucdo foi de 1g : 5mL. Os residuos de picloram
foram determinados empregando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC), em
modo de eluicdo isocratico. Para as amostras obtidas em CaCl, 0,01 mol L™ a fase
movel era constituida por 50 % (v/v) em solucdo de acido fosférico 0,1% (m/v) e
acetonitrila. Para as amostras obtidas em HNO;z; 0,01 mol L* a fase mével era
constituida por 60 % (v/v) em solucdo de acido fosforico 0,1% (m/v) e acetonitrila. A
deteccdo foi realizada empregando detector UV que monitorou absorbancia em 220 nm.
As equacdes de Langmuir ou Freundlich foram utilizadas para interpretar os dados
experimentais obtidos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O preparo e caracterizacdo das amostras de solo foram feitas nos laboratorios de
pedologia, geoquimica e catalise ambiental, geotecnia e espectrorradiometria da UEFS.
A Tabela 1 mostra os resultados obtidos.

Tabela 1. Caracteristicas das amostras de solo estudadas.

Amostra Cor Areia Silte  Argila Tipo de Classificagédo pH
% % % argila CaCl, 0,01 HNO; 0,01
molL* molL*

A Bruno — escuro Bruno — 70,8 9 19 Caulinita Areia Média 4,85 2,37

(10YR 3/3, acinzentad com Argila

Gmido) 0 (10YR

5/2, seco)

AB Bruno — Bruno — 46,8 9 43 Caulinita ~ Areia Média e 4,24 2,34

amarelado amarelado Fina Argilosa

escuro (10YR (10YR 5/6,

4/6, imido) seco)

A o resultado da andlise espectral para as amostras dos horizontes A e AB do
perfil de solo coletado indicou a presenca do argilomineral caulinita nos horizontes
citados. Observou-se a presenca das bandas de absorgdo dupla em aproximadamente 1.4
micrémetros e 2.2 micrémetros. Essas fei¢cOes sdo tipicas da presenca de caulinita na
amostra, bastante ocorrente em solos tropicais.



Anélise de picloram em extrato de solo e Isotermas de adsorcéo

Foram estudados os tempos de equilibrio para os sistemas pesticida- perfis de
solo em meio de CaCl, 0,01 mol L™* e HNO; 0,01 mol L™ Os sistemas estudados
atingiram o equilibrio em diferentes tempos, por questdes operacionais, todos o0s
experimentos de adsor¢do foram realizados utilizando 24h como tempo de equilibrio,
uma vez que neste tempo observamos que os valores das concentraces do pesticida
livre, no equilibrio, ndo sofreram alteragdes significativas.

A determinacéo de picloram em extrato de solo na presenca de CaCl, 0,01 molL"
! ou HNO; 0,01 molL™ foi realizada ap6s adicdo de quantidade conhecida do herbicida,
que variou entre 4,1 e 207,1 pmol L™. Os resultados obtidos para os sistemas em CaCl,
0,01 mol L™ e em HNO; 0,01 mol L™ sdo apresentados na Tabela 2. Tais resultados
consistem nos valores obtidos da média de duas amostras com seus respectivos desvios.

Tabela 2. Valores de concentracéo livre de picloram em extrato de solo na presenca de
CaCl, 0,01 mol L™ e HNO; 0,01 mol L™, obtidos por HPLC, apés 24 horas de
equilibrio do pesticida com amostras dos horizontes A e AB do solo estudado. Estudo
realizado a 25 ° C.

Cinic. pic. (HPLC) Desvio (HPLC) Desvio (HPLC) Desvio (HPLC) Desvio
(pmol L) Coic. livre Coic. livre Coic. livre Chic. livre
(umol L) (umol L) (umol L) (umol L?) (umol L?) (umol L) (umol L?) (umol L?)
CaCl, 0,01mol L™ HNO; 0,01mol L™
Horizonte A Horizonte AB Horizonte A Horizonte AB
41 3,2 0,1 3,8 0,1 2,94 0,03 2,8 0,3
8,3 7,6 0,1 8,1 0,2 6,3 0,4 6,0 0,3
16,6 16,7 0,2 14 3 13 1 13 1
24,8 24 1 24,01 0,01 20 2 20,3 0,3
331 32 2 32 1 27 1 27 2
49,7 48 1 48,4 0,2 39,7 0,4 40 1
103,5 102 2 98 3 83 1 84 2
207,1 201 2 197 4 181 4 170 4

Os resultados obtidos, conforme mostrados na Tabela 2, foram utilizados
posteriormente para obtencdo das isotermas de adsor¢do de picloram em solo. Os
parametros de Freundilich e R? sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros de Freundlich K (umol**"L*"g™) e 1/n para adsorcéo de picloram
em amostras A e AB do perfil de solo do semiarido baiano. Faixa de concentracdo
inicial estudada: 4,1 a 207,1 pmol L™

Amostra Adsorcéo em CaCl, 0,01 molL™ Adsorcéo em HNO; 0,01 molL™

Ks 1/n n R? Ks 1/n n R?
A (1,0£0,8) x 107 1,3+0,1 0,8+0,1 0,696 (2,440,5) 10° 0,80+ 0,04 1,3#0,1 0,981
AB (6+3) x10° 0,85+ 0,06 1,240,1 0,960 (3,3%0,4) 10° 0,76+ 0,03 1,3#0,1 0,989

Observou-se valores de n maiores para os experimentos realizados em HNO3;
(pH= 2,37 horizonte A e pH= 2,34 horizonte AB) quando comparados aos experimentos
realizados em CaCl,, que podem ser atribuidos ao picloram encontrar-se
majoritariamente na forma molecular em pHs mais baixos. O parametro n esta
relacionado a intensidade de adsorcdo entre adsorvente e adsorvato. Uma adsorcao
favoravel tem valores de n entre 1 e 10. Assim, moléculas de picloram possuem maior
afinidade por particulas carregadas da argila e substancias himicas que o pesticida na



forma anidnica. Podemos também atribuir as maiores capacidades de adsor¢do (Ks
Tabela 3) do picloram pelo adsorvato, neste meio, pelo mesmo motivo. Para os estudos
conduzidos em HNO3, no horizonte A é observada adsor¢do um pouco menor que em
relacdo horizonte AB, isto porque, de acordo com a sua textura, esta camada superficial
do perfil de solo é constituida por mais areia e menor fragdo do argilomineral caulinita
(19%), enquanto no horizonte AB sdo encontrados 43% do argilomineral. Solos mais
argilosos geralmente possuem maior capacidade de retencdo do que os solos mais
arenosos.

CONCLUSAO

Os parametros de adsor¢do (K¢ e n) encontrados para os estudos conduzidos
entre o herbicida picloram em horizontes do perfil de solo do semiarido baiano, A e AB,
indicaram que o comportamento do pesticida ird diferir a depender do pH do meio e
caracteristicas do solo, como teor de argilas.

Os valores de n e K; determinados atraves das isotermas de Freundlich,
indicaram adsorcdo favoravel e melhor capacidade de retencdo do picloram nos perfis
de solos A e AB para pH menor do que trés (experimentos realizados em HNO3), esse
fato pode ser atribuido a forma quimica em que se encontra 0 pesticida,
predominantemente como moléculas. Observa-se também maior capacidade de
adsorcdo (Ks) para o solo com mais alto teor de argila, horizonte AB (43 %). Isso
implica que ao ser aplicado em solos cujos pHs estejam acima do pKa do picloram, uma
menor fracdo do pesticida seria retida e em consequéncia teriamos maior mobilidade do
pesticida no meio podendo, por lixiviacdo, contaminar aguas naturais subterraneas como
rios, lagos e lencdis freaticos préximos a aplicacdo do herbicida.
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