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RESUMO

MARCELO, Luciana Resende, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
Junho de 2011. Cinética e termodinamica de sor¢do do inseticida
clorpirifés em Latossolo Vermelho-Amarelo. Orientador: Claudio
Ferreira Lima. Coorientadores: Antonio Augusto Neves e Maria Eliana
Lopes Ribeiro de Queiroz.

O uso de agrotdxicos na agricultura tem aumentado intensamente
nos ultimos 50 anos. A utilizagdo incorreta e abusiva desses compostos
sintéticos tem causado a contaminacido do meio ambiente e por esse
motivo a avaliacdo do comportamento dos mesmos no ambiente merece
atencao redobrada. Esse trabalho teve como objetivo o estudo cinético e
termodinamico do processo de adsorgcao do inseticida clorpirifos em um
Latossolo Vermelho-Amarelo da regido de Vigosa, MG. O comportamento
do inseticida foi avaliado pela influéncia da sua concentracao inicial e da
temperatura no fenbmeno da adsorcdo. Os estudos de cinética foram
realizados adicionando-se 10,0 mL da solug&o de clorpirifés obtida a partir
do produto comercial em concentragdes crescentes do principio ativo a
1,0000 g de matriz seca, sob agitagdo mecéanica em diferentes tempos e
em diferentes temperaturas. Apds a agitagao e centrifugagao, o inseticida
foi extraido do sobrenadante e analisado por cromatografia gasosa. Na
extracdo do clorpirifds no sobrenadante utilizou-se a técnica Extragcao
Liquido-Liquido com particdo em baixa temperatura (ELL-PBT) e para a
quantificagdo utilizou-se cromatografia gasosa (CG), com detector por
captura de elétrons (CG-ECD). No estudo de equilibrio, foi realizado o
mesmo procedimento descrito para o estudo de cinética mantendo-se o
tempo de agitacao por 3 h (tempo de equilibrio pré-determinado). A cinética
da adsorgéao foi analisada ajustando os dados de acordo com o modelo de
pseudo-segunda-ordem e para o equilibrio termodinadmico foi empregada a
equacéao de Freundlich. A velocidade de adsor¢cdo diminuiu com o0 aumento
da concentracdo inicial de clorpirifés exigindo tempos maiores para o
estabelecimento do equilibrio. A adsorcao sofreu influéncia do aumento da
temperatura que provocou uma ligeira diminuigdo da constante de
velocidade. Os parametros termodinamicos energia livre, entalpia e

entropia calculados mostraram que o processo € exotérmico e espontaneo.

Xiii



ABSTRACT

MARCELO, Luciana Resende, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
June of 2011. Kinetics and thermodynamics of sorption of
chlorpyrifos insecticide in Red-Yellow Latosol. Adviser: Claudio
Ferreira Lima. Co-advisers: Antbnio Augusto Neves and Maria Eliana
Lopes Ribeiro de Queiroz.

Use of chemicals in agriculture has increased greatly in the last 50
years. The misuse and abuse of these synthetic chemicals has caused
contamination of the environment and for this reason the performance
assessment of these compounds in the environment deserves careful
attention. This work aimed to study the kinetics and thermodynamics of
adsorption of the insecticide chlorpyrifos in a Red-Yellow Latosol in Vigosa,
MG. The behavior of the insecticide was assessed by the influence of initial
concentration of insecticide and temperature on the phenomenon of
adsorption. The kinetic studies of sorption of chlorpyrifos in the soil were
performed by adding 10.0 mL of chlorpyrifos obtained from the commercial
product in increasing concentrations of the active ingredient to 1.0000 g of
dry matrix, under stirring at different times and at different temperatures.
After agitation and centrifugation, the insecticide was extracted from the
supernatant and analyzed by gas chromatography. In the extraction of
chlorpyrifos in the supernatant was used Liquid-Liquid Extraction technique
to partition at low temperature (PBT-ELL) and for quantification, it was used
gas chromatography (GC) with electron capture detector (GC-ECD). For the
equilibrium study it was conducted the same procedure described for the
kinetics study keeping the stirring time of 3 h (equilibrium time pre-
determined). The kinetics of adsorption was analyzed by adjusting the data
according to the model of pseudo-second-order and fot the thermodynamic
equilibrium it was applied the Freundlich equation. The adsorption
decreases with increasing initial concentration of chlorpyrifos requiring
longer times to establish the equilibrium. The adsorption is influenced by the
temperature increase caused a slight decrease in the rate constant.
Thermodynamic parameters of free energy, enthalpy and entropy calculated

show that the process is exothermic and spontaneous.
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Introdugao

1. INTRODUCAO

Com o mercado agricola em expansdo os investimentos em
melhorias na producdo de diferentes culturas tém se intensificado,
destacando-se os ganhos agricolas obtidos pela eficiéncia no controle de
espécies infestantes nessa cultura. Entre os métodos disponiveis, a
utilizagcdo do controle quimico, atualmente, é pratica indispensavel para a
agricultura em larga escala, isto porque sdo poucas as alternativas
economicamente viaveis no controle de pragas, plantas daninhas e
doengas que infestam lavouras e reduzem a producao agricola (TANABE
et al., 2001).

Nesse sentido, a produgdo mundial desses compostos tem crescido
continuamente. No entanto, a utilizacido incorreta e abusiva desses
compostos sintéticos tem causado a contaminacdo do meio ambiente. Ao
atingir o solo, os agrotdéxicos podem sofrer uma série de processos
degradativos ou serem transportados para outros locais provocando a
contaminagao de rios, lagos e outras fontes de agua subterranea (CABRAL
et al., 2003).

A dinamica de um agroquimico no ambiente e o seu efeito residual
na lavoura sao condicionados por fatores relacionados as propriedades
fisico-quimicas do produto utilizado (solubilidade, adsortividade aos
coldides do solo, volatilidade, degradabilidade), as condi¢des climaticas no
momento da aplicagdo e no decorrer da persisténcia do agroquimico no
solo (temperatura, Iuminosidade), e as caracteristicas edaficas
(disponibilidade de agua no solo, granulometria e teor de matéria organica),
dentre outros fatores. As interagdes entre os componentes edafoclimaticos
e o produto quimico utilizado, determinam a disponibilidade do agroquimico
no solo, e consequentemente sua eficacia no controle de plantas daninhas,
doengas e pragas e na seletividade para a espécie cultivada
(CRISTOFFOLETTI e LOPEZ-OVEJERO, 2005).

Pesquisas de monitoramento s&o incipientes no Brasil, mas o

conhecimento do comportamento dessas moléculas no solo permite
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estabelecer as melhores condi¢gdes de aplicacdo das mesmas de forma a
evitar dano ambiental. O processo de retencao constitui-se num dos
processos mais importantes para prever a movimentagao dos agrotoxicos
no solo e a sua taxa de degradagdo (PROCOPIO et al., 2002). Entretanto,
a recomendacao atual de uso de agrotdxico no Brasil e suas doses levam
em consideracdo somente sua seletividade a cultura e o controle da
espécie infestante, desconsiderando os danos decorrentes do seu

comportamento no meio ambiente.

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo Geral

Determinar experimentalmente parametros termodindmicos e
cinéticos visando uma melhor compreensdo do mecanismo de adsor¢ao do

inseticida clorpirifés em Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA).

1.1.2. Objetivos Especificos

e Realizar um estudo termodinamico do processo de adsorcao
clorpirifés/solo aplicando as equagdes de Langmuir e Freundlich;

e Realizar um estudo cinético do processo de adsorgao clorpirifés/solo
aplicando as equacgdes de pseudo-primeira-ordem e de pseudo-
segunda-ordem;

e Calcular os parametros de ativacao e termodinamicos AHags, ASags €
AGads-
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Consideracdes gerais

Com um crescimento anual de 85 milhdes de habitantes, se persistir
essa taxa de crescimento, a populacdo mundial devera ultrapassar os 8
bilhdes de habitantes em 2020. O fornecimento de calorias: leite, carne,
cereais, frutas e verdura € um desafio para o setor agricola. A superficie
cultivavel, entretanto, é invariavel. Com o uso de tecnologia avangada,
sementes melhoradas geneticamente, fertilizantes, irrigagdo e uso de
agroquimicos, é possivel duplicar a produgédo de uma gleba (MORI, 2006).

A producao agricola sempre foi intensamente afetada por insetos,
pragas, doencgas e plantas daninhas. Desta forma, tornou-se necessaria a
utilizacdo de agrotéxicos de diversas classes quimicas, dentre elas as
quais citam-se os inseticidas, acaricidas, fungicidas e herbicidas com a
finalidade de manter o potencial e qualidade dos produtos.

De um modo geral, os herbicidas sdo os mais utilizados no meio
rural, seguido dos inseticidas e fungicidas. Os inseticidas englobam
compostos bastante diferenciados quimicamente, que podem ser
agrupados em quatro categorias principais: 0s organoclorados, o0s
piretréides, os organofosforados e os carbamatos (SILVA et al., 2001).

Os inseticidas organofosforados pertencem a uma classe de
agrotoxico extensamente usada na agricultura para controlar um numero
elevado de pestes em uma grande variedade de culturas. S&do0 menos
persistentes no ambiente que os organoclorados, contudo, possuem efeito
toxico mais agudo para seres humanos e outros mamiferos
(BITTENCOURT, 2008). Existem ainda produtos comerciais, tais como os
empregados em campanhas de combate a vetores de doengas como
dengue/ febre amarela e “spray” de usos domésticos.

Apesar do efeito nocivo a saude das pessoas e animais e ao
ambiente, esses compostos devem ser considerados como um veneno util
e 0 seu emprego deve ser controlado para evitar aplicagdes

desnecessarias. Deve-se também promover a conscientizacdo dos
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usuarios do potencial poluidor desses compostos nos rios, lagos, aguas
subterraneas (MORI, 2006).

2.2. Caracteristicas do clorpirifés

Durante as Ultimas décadas, a ocorréncia de pesticidas
organoclorados no ambiente tem sido motivo de grande preocupagao
devido a sua persisténcia, bioacumulacdo, bem como seus efeitos
toxicolégicos. Em maio de 2001, na Convengao de Estocolmo foi aprovado
um tratado envolvendo os chamados POPs (Poluentes Organicos
Persistentes). Este tratado promove a regulamentacdo global sobre a
producdo e o0 uso de pesticidas persistentes, tais como o DDT,
hexaclorobenzeno, heptacloro e pesticidas “drin” (aldrin, dieldrin e endrin)
(BAKOURI et al., 2009). Com o uso restrito da maioria dos inseticidas
organoclorados os inseticidas organofosforados passaram a ser mais
consumidos em todo o mundo (SARDAR e KOLE, 2005).

Os inseticidas organofosforados (geralmente, muito toxicos)
constituem um dos principais responsaveis por intoxicacdes ocupacionais
no campo. Quimicamente sdo ésteres do acido fosférico ou de acidos
derivados desse. Quando comparados com os clorados sao considerados
mais toxicos (PENA et al., 2003).

O Clorpirifés, O,O-dietil-(3,5,6-tricloro-2-piridila) fosforotioato, cuja
estrutura quimica esta representada na figura 2.1, é um inseticida
pertencente ao grupo dos organofosforados e foi inicialmente fabricado e
comercializado em 1965 pela Dow Chemical Company nos Estados Unidos
e atualmente € um dos cinco inseticidas mais vendidos, e apresenta mais
de novecentas formulagdes. E amplamente aplicado em diversos solos
norte-americanos no controle de cupins em uma dose de 1000 mg kg™.
Cerca de 50 % do uso de clorpirifés € no setor agricola e 50 % em setores
nao-agricolas. Estima-se que 24 % de todo o uso de clorpirifés € como
termicida. (SARDAR e KOLE, 2005).

O clorpirifos é absorvido através da pele, ingestdo e inalagao, e os
sinais de intoxicag&o s&o: dor de cabega, vertigem, perda da coordenagao,

espasmos, tremores, nauseas, diarréia e salivacdo. Seu mecanismo de
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acao toxicolégico € a inibigdo da enzima acetilcolinesterase que resulta no
acumulo da acetilcolina, um neuro transmissor extremamente téxico
presente em insetos e animais, causando a interrupgdo dos impulsos
nervosos e consequentemente a morte destes organismos. O clorpirifés
pode se degradar e levar a formagéao de seus metabdlitos organoclorados
(figura 2.2), 3,5,6-tricloro-2-piridinol — TCP e 3,5,6-tricloro-2-metoxipiridina —
TMP. No solo e na agua o TCP e TMP sao degradados por agao
microbiana (MORI, 2006).

S

CI\/ N O—— P(OCH,CH3)
N

P
CI/\ o

Cl

Figura 2.1 - Férmula estrutural do inseticida clorpirifos.

Cl Cl
J /)
Cl \ OH cl \ OCH3
Cl Cl
3,5,6-tricloro-2-piridinol 3,5,6-tricloro-2-metoxipiridina

Figura 2.2 — Férmula estrutural dos metabdlitos do clorpirifés TCP e TMP.

Na tabela 2.1 sdo apresentadas as principais propriedades fisico-
quimicas do clorpirifécs (DOW AGROSCIENCE, 2011). Esse inseticida é
altamente téxico e muito perigoso para o meio ambiente (Classe Il), sendo
que o limite maximo permitido para residuos de clorpirifos (em gréos,
vegetais e pastagens) varia de acordo com a cultura. Esta registrado para o
controle de diversas pragas (moscas, lagartas, acaros, pulgdes e outros)

que atacam diversas culturas entre as quais milho, soja, trigo, sorgo, feijao,
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café, algodao, citros, maga, banana, batata, cenoura, repolho, tomate,
couve e fumo (PENA et al., 2003). Na tabela 2.2 tem-se uma lista das
pragas controladas pelo clorpirifés em diferentes tipos de cultura (MORI,
2006).

Tabela 2.1 - Propriedades fisico-quimicas do Clorpirifos.

Propriedades Caracteristicas

Nome Quimico 0,0O-dietil-(3,5,6-tricloro-2-piridila)

Nome Comum

Massa Molar

Foérmula Estrutural
Estado Fisico

Cor

Odor

Ponto de Fuséo (°C)
Ponto de Ebuli¢cao (°C)
Pressao de Vapor a 25 °C
Densidade a 21 °C

Solubilidade

Coeficiente de particdo n-octanol/agua

Estabilidade a 25 °C

fosforotioato

Clorpirifés

350,6 g mol

CoH11CI3NO3PS

Sdlido Cristalino

Branca

Mercaptana

41.5-425

300

2,51 x 10™° mmHg

1,51 g/mL

Acetona: 400 g/L a 20 °C
Diclorometano: 400 g/L a 20 °C
Hexano: 400 g/L a 20 °C
Tolueno: 400 g/L a 20 °C
Acetato de etila: 400 g/L a 20 °C
Agua: 1,05 mg/L a 25 °C
50000

pH 4,7 — 63 dias
pH 6,9 — 35 dias
pH 8,1 — 23 dias

Fonte: DOW AGROSCIENCE, 2011.
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Tabela 2.2 - Uso do Clorpirifés na Agricultura.

Tipo de Cultura Pragas Controladas

Algodao Curuquere

Acaro Branco

Batata Pulgao-verde

Bicho mineiro

Café Broca

Bicho mineiro

Cevada Pulgéo amarelo das folhas

Pulgao das espigas

Citrus Mosca das frutas

Cochinilha parlatoria

Couve e repolho Pulgao
Curuquere
Feijao Broca da vagem

Lagarta da vagem

Milho Lagarta do cartucho

Lagarta rosca

Fonte: DOW AGROSCIENCE, 2011.

2.3. Métodos de extracdo do clorpirifos

A analise de agrotoxicos em amostras como solo e agua, requer,
geralmente, a preparacédo dessas amostras para que se tornem adequadas
para serem analisadas pelas diversas técnicas existentes. Etapas de
extragdo, pré-concentracdo e clean- up, sao necessarias para a
identificacdo e quantificagcdo dos ingredientes ativos dos agrotoxicos
(PAULA, 2007).

Técnicas de extracao e purificacdo que requerem uma quantidade
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menor de solvente tém sido desenvolvidas como, por exemplo, extracéo
em fase solida e a microextragao em fase solida. Apesar disto, a extracao
liquido-liquido continua sendo a mais empregada por ser uma técnica
simples, que ndo exige instrumentacdo sofisticada, e de facil execugao
(VIEIRA et al., 2007).

McDonald et al. (1999) empregaram a extragao solido-liquido para a
analise de agrotoxicos em solos por cromatografia gasosa. Essa extragao
envolve a agitagdo da amostra com um solvente organico (metanol,
cloroférmio, diclorometano, etc) ou mistura de solventes (agua/acetonitrila,
acetona/hexano, metanol/agua) seguida de filtragdo ou evaporagao do
solvente. Tal técnica pode requerer um posterior processo de clean-up que
pode ser feito utilizando a ELL ou colunas de florisil, alumina ou silica gel
antes das analises. Embora eficiente essa técnica apresenta algumas
desvantagens como o grande consumo de solventes e a necessidade de
etapas de clean-up.

Pinto e Jardim (2000) e também Hamada e Wintersteiger (2002)
empregaram o método de extracdo em fase-sélida (EFS) na extragdo e
pré-concentragdo de agrotdéxicos em amostras de aguas. A técnica de EFS
pode reduzir a manipulagdo da amostra e o consumo de solventes,
entretanto, apresenta como desvantagem o descarte do cartucho apos
cada analise.

Goulart et al. (2008) adaptaram uma metodologia de extragao
simples, de baixo custo e com baixo consumo de solventes, para analise
de piretréides em leite, empregando a Extragdo Liquido-Liquido com
Particio em Baixa Temperatura (ELL-PTB). Essa técnica mostrou-se
simples e eficiente para a extracdo dessas substancias presentes no leite
sem a necessidade de etapas de clean-up. Posteriormente, o método foi
aperfeicoado por Vieira et al. (2007) na determinacdo de piretroides em
amostras de agua e solo.

O método ELL-PBT consiste na adicdo de solventes ou misturas de
solventes misciveis com agua as amostras. Em seguida, estas sao
resfriadas até a temperatura de -20 °C. A mistura extratora, ainda na fase
liquida é separada da fase aquosa que é congelada. Sem a necessidade

de qualquer outro método de particdo o extrato organico é separado e
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analisado por cromatografia gasosa.

Os solventes empregados comumente na ELL-PBT sao acetonitrila,
acetato de etila, metanol e acetona. Essa técnica além de ser simples
apresenta como vantagens: baixo consumo de solventes e auséncia de
etapas de clean-up, muitas vezes requeridas em varias outras técnicas de

extracao.

2.4. Métodos de quantificacdo do clorpirifés

Os métodos analiticos para a determinagdo de um determinado
agrotoxico necessitam ser suficientemente sensiveis para determinagéo de
traco ou ultratrago (ng L™ a pg L™), ou ainda, a analise de muiltiplos analitos
em matrizes como aguas, solos e alimentos contaminados. Desta forma, o
desenvolvimento de métodos de quantificagdo que sejam rapidos, baratos,
sensiveis e que tenham a minima interferéncia de outros compostos
organicos torna-se importante para analise do clorpirifés, eventualmente
presente como contaminante em agua, solo e alimentos (CABRAL et al.,
2003).

A analise de residuos de agrotoxicos €, tradicionalmente, realizada
utilizando-se a cromatografia gasosa (CG) e a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) (VIEIRA et al.,, 2007). Estas técnicas baseiam-se na
distribuicdo diferencial das substidncias da amostra entre a fase
estacionaria (solida ou liquida) e a fase mdvel (gasosa ou liquida). Tais
técnicas cromatograficas sdo muito importantes na analise dos compostos
presentes em uma amostra em funcdo de sua capacidade em efetuar as
separagdes, identificar e quantificar as espécies. Podem ser empregados
detectores seletivos, tais como: espectrdmetro de massa (EM), por captura
de elétrons (DCE), ionizagdo em chama (DIC), ultra-violeta-visivel (UV-
visivel) (COLLINS, 2006).

Dependendo do detector utilizado, a cromatografia pode fornecer
resultados com limites de detecgéo na faixa de nanograma a micrograma/L
(ng L a pg L"), por isso as aplicacdes de técnicas cromatograficas
cresceram intensamente nos ultimos 50 anos, pela necessidade de

métodos precisos e sensiveis para caracterizacdo e quantificacido de
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analitos de interesse em matrizes complexas, tais como solos, alimentos,
sangue, urina e outros tipos de fluidos biolégicos (GALLI et al., 2006).

A grande limitacdo da cromatografia a gas € a necessidade de que
0os analitos sejam volateis ou termicamente estaveis. Sendo assim,
dependendo das caracteristicas fisico-quimicas do analito em estudo,
preferencialmente deve-se trabalhar com a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) por ser muito util na quantificacdo de agrotoxicos nao
volatilizaveis (COLLINS, 2006).

Portanto, a viabilizagdo da analise por CG depende de um método
adequado de preparo de amostra. E este método, dependendo da
complexidade da matriz, pode envolver etapas de extragcao do analito da
matriz, purificagdo para remocdo de impurezas, pré-concentracdo dos

analitos, e finalmente a analise instrumental.

2.5. Comportamento do clorpirifés no ambiente

Os agrotéxicos comportam-se diferentemente nos diversos
compartimentos naturais (solo, agua, ar) de acordo com suas propriedades
fisicas, métodos de aplicagdo e condigdes ambientais (NAVARRO et al.,
2004). Muitos desses agrotoxicos podem sofrer alteragdes na estrutura
quimica durante o periodo em que permanecem nos vegetais em que
foram aplicados, ou mesmo na agua para a qual foram carreados ou no
solo em que foram adsorvidos. Estes metabdlitos ou o proprio produto
podem ser ingeridos juntos com os alimentos ou com a agua, acarretando
problemas de saude em individuos que entram em contato com tais fontes
de contaminacgé&o (LIMA et al., 2001).

A principal fonte de contaminagao ambiental com inseticidas € o uso
agricola para o controle de pragas. Anualmente toneladas desses produtos
sdo utilizadas para esse fim atingindo alvos secundarios. Outras fontes de
contaminagdo sdo o uso em residéncias, para combater insetos como
baratas e formigas, e em areas urbanas nas campanhas de saude para
controle de vetores que transmitem a dengue, malaria, febre amarela e
doenga de chagas (MORI, 2006).

Apods aplicagao do inseticida uma parte fica retida nas folhagens e a
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por¢ao maior do que foi aplicado atingira o solo por gotejamento ou pela
acao da agua da chuva ou de irrigacdo. No solo havera uma interagao
solo/inseticida e o resultado dessa interacdo podera ser a volatilizagao,
retencdo ou percolagdo dependendo das propriedades fisico-quimicas do
inseticida e das caracteristicas do solo, ou sofrerdo um deslocamento
superficial pela agao de chuvas torrenciais atingindo rios e lagos (SILVA e
SILVA, 2007).

Os principais estudos referentes ao comportamento do clorpirifés no
ambiente abordam processos de degradacdo. Racke el. al. (1994)
estudaram o comportamento do clorpirifés em solos norte-americanos e
verificaram que suas principais vias de degradagao foram pelo mecanismo
abidtico (temperatura, pH, etc.) e degradagcdo microbiana com a formagao
de dois metabdlitos principais: TCP e TMP.

Laabs et al. (2000) estudaram o potencial de contaminagao de oito
inseticidas de diferentes polaridades incluindo o clorpirifés em solos do
cerrado brasileiro. Os resultados mostraram que o clorpirifés é altamente
dissipado por volatilizacdo favorecida pelas condi¢des climaticas com
temperatura diaria maxima variando de 35 °C a 45 °C.

Sardar e Kole (2005) estudaram a persisténcia e o metabolismo de
clorpirifés em solos da india e também seu efeito sobre a disponibilidade
dos principais nutrientes para as plantas (N, P e K). Os resultados
encontrados mostraram que o metabdlito primario (TCP) foi detectado ja no
3° dia ap6s a aplicagédo atingindo um nivel maximo no 30° dia com uma
diminuicdo progressiva a niveis nao detectaveis (ND) em 120 dias. Ja o
metabalito secundario (TMP) foi encontrado em diferentes tempos (30°, 15°
e 7° dia), dependendo da dose aplicada, diminuindo a ND em um intervalo
de 90°-120° dia. Tal estudo mostrou uma diminui¢cdo significativa da

disponibilidade de N e teor de P no solo.

2.6. Comportamento do clorpirifés no solo

O solo é o compartimento ambiental considerado mais complexo e
que recebe a maior quantidade de agrotéxicos, sejam eles aplicados nas

folhagens das plantas ou diretamente ao solo. Nesse compartimento os
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agrotoxicos podem interagir com a fase sélida, liquida e gasosa do solo por
diferentes processos que envolvem transformagdes quimicas, fisicas e
biolégicas. Como consequéncia pode-se detectar no solo, a persisténcia
desses compostos, 0 desaparecimento dos mesmos e o0 aparecimento de
seus produtos de degradagao que podem ser mais ou menos téxicos que o
produto original. Desta forma, essas informagdes irdo determinar a utilidade
dos agrotoxicos ou os efeitos prejudiciais causados pela persisténcia maior
do que seria necessaria para o controle (SILVA e SILVA, 2007).

A movimentacdo de agrotdxicos no solo € dependente de varios
fatores como estrutura do agrotéxico e composi¢cao mineraldgica do solo. A
solubilidade em agua e a retencao pelas particulas coloidais do solo sao
essenciais para determinar a tendéncia de determinada substancia para se
movimentar, ou ndo, através do solo (NAVARRO et al., 2004).

Os agrotoxicos mais polares sdo mais soluveis em agua constituindo
um perigo para os ecossistemas aquaticos. Por outro lado, a maioria dos
agrotoxicos que apresenta baixa solubilidade em agua, como o clorpirifés,
tem tendéncia de se ligarem ao solo, diminuindo a sua movimentagéo e
aumentando sua estabilidade (LEE e WYLIE, 1991).

O processo de sorcao esta entre os fatores mais importantes que
regem o destino dos agrotoxicos no meio ambiente. Tal processo
condiciona a acessibilidade desses compostos para os organismos alvos e
seu potencial para atingir organismos nao-alvos. A sorgédo pode resultar em
uma diminuicdo da atividade biolégica, um acréscimo na taxa de
degradacao e um atraso da movimentacao por lixiviagcado (ELSHAFEI et al.,
2009).

O mecanismo de sorgao de inseticidas € muito complexo devido as
numerosas interagdes com os constituintes das diferentes fracbes do solo.
O comportamento de um inseticida no solo é dependente das
caracteristicas da matriz, como por exemplo, conteudo de matéria organica
do solo, capacidade de troca catibnica, pH, area superficial, composicao
mineraldgica e conteudo de argila (ZAMBONIN e PALMISANO, 2000). As
fragdes organicas e argila sdo as principais influenciadoras nos processos
de sorgao e, consequentemente, na movimentagao dos agrotoxicos no solo

(BOIVIN et al., 2005). Outros fatores podem influenciar a sorgéo, tais como:
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temperatura, natureza do inseticida, granulometria do solo, presenga de
outros ions na solugdo do solo, formulagdo usada, concentracdo dos
produtos adicionados e aplicacbes prévias (PRATA et al., 2001).

O termo sorgdo de agroquimicos refere-se ao processo geral de
retencdo dos compostos na fase sodlida, sem distincdo entre adsorcéo,
absorcido e precipitagdo. Devido as caracteristicas fisicas e quimicas do
clorpirifés pode-se considerar que o fendmeno principal de retencédo deste
composto pela superficie das particulas coloidais do solo deve ser
predominantemente adsorcdo. Por este motivo, neste trabalho o processo
de retencao do clorpirifés no solo sera tratado como adsorgao.

De modo geral ao se estudar a adsorgao tem-se como propdsito
avaliar e quantificar a intensidade das interagbes dos compostos quimicos
com o solo. A adsorgao é avaliada, normalmente, por meio de isotermas
que descrevem as relagcdes no equilibrio entre a quantidade do elemento
adsorvido por uma matriz sélida e a quantidade remanescente na solucao.
As isotermas sao uteis para quantificar a adsor¢cédo de inseticida no solo,
pois, independentemente das reag¢des envolvidas na adsor¢do, um estado
de equilibrio é estabelecido entre o adsorvato localizado na fase sdélida e
aquele na fase liquida (LOPES et al., 2002).

2.7. Adsorcao

As reacdes de adsorcido e de dessorcao sao conhecidas por serem
importantes em muitos sistemas heterogéneos e por este motivo tém sido
frequentemente estudadas em diversos casos (AZIZIAN, 2004). Embora
tais sistemas normalmente sejam complexos, um estudo cinético e
termodindmico fornece informacdes que detalham o mecanismo de
adsorcao.

A adsorcao é um fendmeno fisico-quimico de interface que envolve
o contato de uma fase fluida (adsorvato) com uma fase rigida e
permanente (adsorvente), cuja propriedade € reter seletivamente uma ou
mais espécies contidas na fase fluida (SPINELLI, 2005). De uma forma
geral, a adsorgao caracteriza-se por um fenédmeno temporario pelo qual

uma substancia dissolvida se fixa a uma superficie solida ou liquida. Esta
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fixacdo ocorre por interagdo entre as superficies do adsorvente e do
adsorvato. Ja a dessorcdo € um fenbmeno oposto da adsorgao. Ela ocorre
em circunstancias diferentes da adsorcdo como a mudanga na
temperatura, pH ou fase fluida do sistema (NAMASIVAYAM et al., 1998).

As espécies podem aderir a superficie de um adsorvente de duas
formas distintas. Se entre o adsorvato e a superficie do adsorvente agirem
apenas forcas de van der Waals, a adsor¢gao € denominada fisica ou de
van der Waals. As moléculas encontram-se fracamente ligadas a superficie
e 0s calores de adsorgcdo sao baixos e comparam-se ao calor de
vaporizagao do adsorvato. O aumento da temperatura produz uma
diminuicao notavel na quantidade adsorvida. Essa energia € insuficiente
para levar o rompimento de ligacdes, e as espécies mantém sua identidade
(CASTELLAN, 2008).

Quando as moléculas adsorvidas reagem quimicamente com a
superficie, o fendbmeno é denominado de adsorcido quimica. Como na
adsorgao quimica ligagdes sao rompidas e formadas, o calor de adsorgao &
na mesma ordem dos calores de reagdo quimica, variando de uns
quilojoules até, aproximadamente, 400 kJ (CASTELLAN, 2008).

2.8. Equilibrio fisico-quimico de adsor¢éo

Em um processo de adsorcao o equilibrio do sistema é alcancado
quando ndo ha mudancgas nas concentracdes do adsorvato na fase sdlida e
do adsorvato na solugao. O equilibrio reflete a capacidade e/ou afinidade
de um adsorvente por um adsorvato, sob um dado conjunto de condigbes
em que o sistema é submetido. Termodinamicamente, € apresentado pelas
isotermas de adsorcdo. Elas relacionam a quantidade de adsorvato
adsorvido, por grama de adorvente, g (ug g), em equilibrio com a
quantidade de adsorvato que permanece em solugéo, Ce (ug mL'1) a uma
dada temperatura (Ho et al., 2003).

O emprego das isotermas fornece valores para a constante de
adsorcao e esta pode ser utilizada no calculo da entalpia de adsorgdo. A
partir do valor da entalpia, pode-se obter outros parametros

termodinamicos como a entropia e energia livre de Gibbs.
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As isotermas de adsorcdo podem ser classificadas com base nas
suas inclinagdes iniciais e curvaturas. Uma isoterma linear passa pela
origem e a quantidade adsorvida é proporcional a concentracado do fluido.
As isotermas cbncavas requerem altas concentracdes de adsorvato na fase
fluida para baixas concentracdes de adsorvato no sélido, por esse motivo
sdo consideradas desfavoraveis. Ja as isotermas convexas sao
consideradas as mais favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas
podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto (BASMADJIAN,
1997). Neste trabalho serdo empregadas as isotermas desenvolvidas por

Langmuir e por Freundlich.
2.8.1. A Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir representa um caso especial de isoterma do

tipo | e pode ser expressa pela seguinte equacgao:

_ KLCe
1+ K,C, 21)

onde © corresponde a fragdo molar de posicdes ocupadas na superficie, K.
a constante de equilibrio de adsorcdo de Langmuir e C. (mg L) a
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (CASTELLAN,
2008).

A quantidade de substancia adsorvida no equilibrio (mg g™), qe, sera
proporcional a © para um determinado adsorvente, portanto, g = a6,

sendo a. uma constante (constante de Langmuir). Desta forma,

aL KLCe
Qe = 2.2)
1+ K, C,

rearranjado a equacéao 2.2 teremos:
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(2.3)

O grafico Ce/ge em fungdo de C. possibilita a determinacdo das
constantes K| e a_ a partir da inclinagao da reta e da intersegao desta com
o eixo das ordenadas (CASTELLAN, 2008).

A teoria de Langmuir considera a formag¢ao de uma unica camada de
adsorvato sobre a superficie, com numero finito de sitios idénticos e
homogéneos. O modelo assume energias de adsor¢ao uniformes, e a
auséncia de transmigragédo de adsorvato no plano da superficie (OZACAR
e SENGIL, 2003).

O perfil de uma isoterma é uma forma de prever se a adsorgao €&
favoravel ou desfavoravel e o parametro de equilibrio, R, € muitas vezes,
empregado para esse fim. Esse pardmetro € uma constante adimensional
que indica o tipo da isoterma, e € calculado pela equacédo 2.4. Uma
adsorcéao é desfavoravel quando R >1, linear para R, = 1, favoravel quando
0 < RL < 1 e irreversivel para R=0. A variavel C, corresponde a

concentracéo inicial da solugao.

1

R = ——
" (1+aC,) (24)

2.8.2. A Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich considera que a afinidade inicial do
adsorvato pelos sitios ativos do adsorvente é alta e, conforme aumenta o
recobrimento da superficie, diminuem a afinidade e declividade, reduzindo
a energia de interagdo proporcionalmente a esse recobrimento (SILVA e
SILVA, 2007).

A isoterma de Freundlich (equacdo 2.5) é uma das primeiras
equacdes propostas para estabelecer uma relacdo entre a quantidade de
material adsorvido e a concentracdo do material em solugédo. Trata-se de
uma equagao exponencial proposta sob bases puramente empiricas
(CASTELLAN, 2008).
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9. = K.C'" (2.5)

e

onde Kr (L g') e n sdo constantes empiricas relacionadas ao sistema
adsorvente/adsorvato e podem ser obtidas a partir da equacdo de
Freundlich, na forma linearizada (equagédo 2.6). A constante K € uma
medida aproximada da capacidade de adsor¢cao do adsorvente. Quanto
maior o seu valor, maior é a capacidade de adsorcdo. A isoterma de
Freundlich falha quando a concentragdo do adsorvato é muito alta
(CASTELLAN, 2008).

logqg, = logK; +l logC, (2.6)
n

2.9. Parametros termodinamicos

O calor envolvido no processo de adsorgao, AHC 5gs, pode ser
calculado usando a equacgao 2.7 de van’t Hoff, conhecendo-se valores para

as constantes de equilibrio, Kags, em temperaturas definidas, T (K).

| K . AHOads ASOads
NKas =~ RT + R (2.7)

Um valor negativo para a entalpia indica a liberacdo de calor no
processo, caracterizando uma adsorgcdo exotérmica. O valor positivo indica
a absorgdo de calor e 0 processo se caracteriza por uma adsorgao
endotérmica (ATKINS, 2009).

Com o valor de AH®qs & possivel obter a entropia, ASqs, € a
energia livre, AG®,qs, do processo, através das relagdes termodindmicas
AG®a46= AH g5 -TAS g € AG%44s= -RT InKags. O grafico de In Kags versus
1/T é uma reta com coeficiente angular AH%g/R e linear AS®.4/R
(ATKINS, 2009).
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2.10. Cinética de adsorcéo

Os processos de adsorcao e dessorgao sao dependentes do tempo.
Sendo assim, o conhecimento da taxa de adsor¢cdo € necessario para a
avaliacdo de um adsorvente e também, para a regeneragdo do mesmo no
caso da dessorgédo (CHIRON, 2003).

O mecanismo da adsorgao do clorpirifés na interface sélido-liquido
pode envolver varios estagios. A velocidade da adsorgao e a quantidade
adsorvida dependem de um ou mais estagios que estédo relacionados as
interacbes eletrostaticas entre adsorvente/adsorvato. Em um processo
qualquer a velocidade é determinada em funcdo da etapa mais lenta. A
etapa determinante, responsavel pela velocidade de adsorgcdo, pode ser
parcialmente caracterizada pela energia de ativagdo do processo e pelo
efeito da temperatura sobre a velocidade. Essas informagdes indicam
condicbes de operacdo e também permitem avaliar a natureza das etapas
que determinam a velocidade (ALMEIDA, 2005).

Uma reacdo quimica pode ser classificada de acordo com a sua
cinética. Essa classificacdo de reacbes baseia-se em sua ordem, a
poténcia a qual é elevada a concentragdo de uma espécie na lei de
velocidade que é estabelecida experimentalmente (ATKINS, 2009).

A fim de estudar o passo determinante na velocidade de adsorgéo
de um adsorvato em um adsorvente, diversos modelos cinéticos sao
empregados. Entre eles destacam-se a equagao de Lagergren, também
conhecida de pseudo-primeira-ordem e a equagao de pseudo-segunda-

ordem.

2.10.1. Equacéo de pseudo-primeira-ordem

O modelo de adsorgdo de pseudo-primeira-ordem (equagao 2.8)
assume que a taxa de variacdo na concentragcdo do adsorvato adsorvido,
com o tempo, é diretamente proporcional a diferenga entre a quantidade
adsorvida no equilibrio, ge, € a quantidade adsorvida em um tempo t

qualquer, qt.
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dg,
dt

=k (g, — @) 2.8)

O desenvolvimento da equacdo diferencial da velocidade de

adsorcéao leva a equacgao 2.9:

In(g, —q,) =Inq, —kit (2.9)

onde k; (min”) é a constante da velocidade de adsorcdo de pseudo-
primeira ordem e q; (mg g') a quantidade do adsorvato adsorvido no tempo
t (min).

A equagdo acima € conhecida como equagao de Lagergren. O
grafico de In (qe-qt) versus t fornece a inclinagao - k1 e a intersecao da reta
com o eixo das ordenadas - In ge. Com a linearizagédo da reta é possivel
avaliar o ajuste dos dados experimentais através do coeficiente de
determinagdo, R® Quanto mais proximo de 1,00 for o coeficiente de
determinagdo, maior a chance de uma adsorgao ser de pseudo-primeira-

ordem.
2.10.2. Equacéo de pseudo-segunda-ordem

A adsorgao de pseudo-segunda-ordem é estudada através do ajuste

dos dados de acordo com a equagéo 2.10:

dqg,
dt

_ _ 2
=k, (d. —a) 2.40)

O desenvolvimento da equacdo diferencial da velocidade de

adsorcao leva a equacgao 2.11:
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t 1 1

— = +—t 11
d k,a’ d. &1

onde ko (g mg 'min™") é a constante de velocidade de adsorgédo de pseudo-
segunda ordem.

A linha reta do grafico t/q versus t permite encontrar os valores de k»
e (e através do coeficiente angular e da intercesséo da reta com o eixo das
ordenadas, respectivamente. O valor de g calculado deve ser um valor

proximo daquele obtido experimentalmente.
2.11. Parametros de ativagao

O estudo cinético permite calcular parametros de ativacéo.
Conhecendo trés ou mais valores para as constantes de velocidade (Kyel)
de adsorcdo € possivel calcular a energia livre, AG*, entalpia, AH* e

entropia, AS*, de ativagéo pela equacgao de Eyring (equagéo 2.12).

K, k,) AS* AH™*
In =In| = |+ — (2.12)
R RT

onde k, e h sdo as constantes de Boltzmann e de Plank, respectivamente.
O grafico de In(kye/T) versus 1/T é uma reta com inclinagdo -AH*/R e a
intersecao da reta com o eixo das ordenadas [In(ky/h) + AS*/R]. Pode-se

encontrar a energia livre de ativacao pela relagdo AG* = AH* - T AS™.
2.12. Caracteristicas do Solo

O solo empregado no estudo de sorgao do clorpirifés € um Latossolo
Vermelho-Amarelo (LVA), classe de solo predominante na regido de

Vigosa. Trata-se da classe de solos de maior expressao geografica do pais

e com ampla distribuicdo ao longo do territério nacional. Em geral, ocupam

20



Revisao Bibliografica

area de topografia aplainada dos chapaddes do Brasil Central, de Planaltos
do Sul do pais, além de areas da regido Amazoénica (terra firme), sob
diferentes coberturas vegetais (AZEVEDO, 2004).

Os Latossolos sédo solos profundos, muito bem drenados, com
coloragdes que variam do amarelo ao vermelho-escuro, altamente
intemperizados e lixiviados. Geralmente sao solos distroficos, ou seja,
apresentam porcentagem de saturagéo por bases (V) inferior a 50%. Essa
porcentagem € calculada através da soma dos teores de Ca, Mg e K, trés
importantes nutrientes para as plantas. Quanto maior a soma de bases,
maior a fertilidade do solo. Por esse motivo, os Latossolos sdo solos de
fertilidade média ou baixa.

Os solos podem ser classificados em subordens de acordo com a
cor. O nome Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) é dado para os latossolos
que possuem cor laranjada, com matiz Munsell entre 2,5YR e 5YR. Essa
coloragao esta relacionada com a presenga dos minerais goethita
(Fe(OH)3) e hematita (Fe>O3) responsaveis pela cor amarela e vermelha,

respectivamente.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Amostra de solo

Para a realizagcao desse trabalho foi utilizada amostra de solo
classificada como Latossolo Vermelho-Amarelo coletada na Universidade
Federal de Vigosa, em area isenta de residuos de agrotoxico. A amostra de
solo foi coletada em um unico ponto na profundidade de 0 a 20 cm, depois
da retirada da cobertura vegetal. O solo foi peneirado em malha de 2 mm e,
posteriormente, seco ao ar e a sombra. Nas tabelas 3.1 e 3.2 sé&o
apresentadas as caracteristicas quimicas e granulométricas desta amostra
de solo que foram determinadas por Andrade (2008) nos laboratérios de
Analises de Rotina e de Fisica do Solo localizados no Departamento de
Solos da UFV.

Tabela 3.1 - Caracteristicas quimicas do Latossolo Vermelho-Amarelo.

pH P K Ca* Mg?* H+Al CTC, V. m MO

H,O mg/dm? cmol,/dm?® Total % dag kg
cmoly/dm?®
4.4 1,7 27 0,6 0,2 8,25 2,29 10 63 1,70

Tabela 3.2 - Analise granulométrica do Latossolo Vermelho-Amarelo.

Argila Silte Areia fina Areia Classificagao textural
(%) (%) (%) grossa (%)
44 15 17 24 Argiloso
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3.2. Principios ativos

Neste trabalho foram utilizados padrdes de clorpirifés (99,0 % m/m —
Chem Service) e o produto comercial Pirinex (480 g L") — Milenia
Agrociéncias S. A, contendo o principio ativo clorpirifés. Também foi
utilizado padréo de bifentrina (92,2 % m/m - FMC do Brasil).

3.2.1. Preparo de soluc¢des padréo

Uma solucdo estoque de 1000,0 mg L' foi preparada pela
solubilizacdo de quantidade adequada do principio ativo clorpirifés em
acetonitrila. A partir de diluicbes dessa solugao estoque, foi preparada, em
acetonitrila, uma solu¢cdo padrdo de clorpirifés na concentragcao de 100,0
mg L. As demais solugdes foram obtidas a partir da diluicdo desta
solucgao.

A bifentrina foi utilizada como padrao interno. Uma solucdo de
1000,0 mg L™ foi preparada em acetonitrila e a partir desta obteve-se a
solugédo padrao de bifentrina na concentragao de 100,0 mg L. Em todas
as amostras foi adicionado um volume de 20 pyL da solugdo padrao de
bifentrina 100,0 mg L' de modo que a concentragao final da bifentrina nos

extratos fosse de 200,0 ug L™.

3.2.2. Preparo de solucdes de clorpirifés a partir do produto

comercial

Para os ensaios de adsorcao do clorpirifés no solo LVA foi utilizada
uma solucdo estoque preparada pela extragdo do clorpirifés do produto
comercial Pirinex (480 g L™"). Essa extracdo foi realizada empregando a
técnica de Extracdo Liquido-Liquido com Particdo em Baixa Temperatura
(ELL-PBT) otimizada por Bittencourt (2008). Para isto, 1,0 mL do produto
comercial foi diluido com agua em um baldo volumétrico de 10,0 mL. A
uma aliquota de 4,0 mL desta solugdo adicionou-se 8,0 mL do solvente
organico (acetonitrila) sendo a solugédo mantida sob agitagdo mecanica por

30 minutos a 180 opm (oscilagbes por minuto). Apds a agitagao, a mistura
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foi mantida em freezer por aproximadamente 12 horas e a fase orgéanica
contendo o analito de interesse foi recuperada, por filtracdo simples, em um
baldo volumétrico de 10,0 mL, sendo a concentragdo dessa solugéo
determinada por cromatografia gasosa, empregando solugbes padrdao do
principio ativo clorpirifés para quantificagao. Para verificar a estabilidade do
extrato obtido o mesmo foi submetido a analises cromatograficas durante

todo o trabalho.

3.3. Método de extracdo liquido-liguido com particdo em baixa
temperatura (ELL-PBT)

Para a extragcdo do clorpirifés em agua foi utilizada a extragcao
Liquido-Liquido com particdo em Baixa Temperatura cuja metodologia foi
otimizada e validada por Bittencourt (2008).

Na extragcdo do clorpirifés da solugdo aquosa (2,0 mL) foram
utilizados 4,0 mL da mistura extratora (3,25 mL de acetonitila/ 0,75 mL de
acetato de etila). Essa solugao foi mantida sob agitagdo mecanica a 180
opm, em mesa agitadora (Tecnal TE - 420), por 10 min, a temperatura
ambiente. As amostras foram deixadas no freezer aproximadamente -20 °C
por 12 h. Apds esse periodo, a fase orgéanica foi passada por um papel de
filtro contendo 1 g de sulfato de sédio anidro (Nuclear - P.A), sendo o papel
de filtro previamente lavado com acetonitrila a aproximadamente -20 °C. A
interface contendo agua e acetonitrila congelada foi lavada com 1000 uL de
acetonitrila gelada por duas vezes. Adicionou-se aos extratos 20 pL de
bifentrina 100,0 mg L™ e os volumes foram ajustados para 10,0 mL com
acetonitrila. Os extratos foram armazenados em frascos de vidro, em

freezer, até o momento da analise cromatografica.

3.4. Andlise do Clorpirifés por Cromatografia Gasosa

A andlise dos extratos organicos, para a quantificagdo do clorpirifs,
foi realizada em um cromatégrafo a gas Shimadzu modelo GC-17 A com
deteccado por captura de elétrons (ECD).

A identificacdo do clorpirifés nos cromatogramas foi feita pela
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comparagao do tempo de retencdo do analito nos extratos das amostras
com o tempo de retencao do padrao de clorpirifés.

As condi¢des analiticas utilizadas nesse trabalho foram as mesmas
condigbes otimizadas por Bittencourt (2008). A coluna utilizada e as

condicdes analiticas estdo descritas a seguir.

= Coluna capilar Agilent Technologies HP-5 com fase estacionaria
composta de 5 % fenil e 95 % dimetilpolissiloxano, 30 m de
comprimento; 0,25 mm de diametro interno e 0,1 um de espessura de
filme.

» Programacéo de temperatura da coluna:
150 °C (2 min)—22Cmin”_,180 °C —2°Cmin"_, 580 °C(2min)

= Tempo total de analise: 10,5 minutos

= Temperatura do injetor: 280 °C

» Temperatura do detector (ECD): 300 °C
*= Volume injetado: 1,0 L

= (Gas de arraste: Nitrogénio

= Vazdo do gas de arraste: 1,2 mL min™

= Divisdo de fluxo: 1:5

A quantificagdo do clorpirifés no extrato foi realizada pela
comparagao entre as areas do clorpirifds referentes as amostras e as areas

referentes as solugdes padrao.

3.5. Ensaios de adsorc¢ao

Para avaliar o processo de adsor¢ao do clorpirifés no solo foram
realizados estudos de cinética e estudos termodindmicos. Esses estudos
foram feitos pelo método “bacht equilibrium” (LIMOUSIN et al., 2007), sob
agitacao e temperatura controlada (figura 3.1). Estabelecido o equilibrio a
concentragcdo do clorpirifés remanescente na solugdo aquosa foi

determinada pelo método ELL-PBT e analise por cromatografia gasosa.
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Figura 3.1 - Agitador mecanico.

Antes de iniciar os estudos de adsorcédo do clorpirifos com o solo
LVA realizou-se estudos preliminares a fim de avaliar o tempo necessario
para que o clorpirifés contido na solucdo entrasse em equilibrio com o

clorpirifés adsorvido ao solo.

3.5.1. Determinacdo do tempo de equilibrio de adsorcdo do

clorpirifés no solo LVA

A fim de estabelecer o tempo de equilibrio de adsorgao do clorpirifos
pelo LVA, 10,0 mL de solugdes de clorpirifés a 50,0 mg L™ ficaram em
contato com 1,0000 £ 0,0020 g de solo nos seguintes intervalos de tempos:
0,50; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 8,0; 12,0; 16,0; 20,0; 24,0; 48,0 e 72,0 horas.

Cada frasco contendo a solugdo e o substrato foi colocado sob
agitacdo horizontal a 150 opm na temperatura de 25 + 2 °C. A cada
intervalo de tempo os frascos eram retirados do agitador mecanico,
centrifugados e aliquotas de 2,0 mL eram submetidas a ELL-PBT para,
posteriormente, serem analisadas por cromatografia gasosa. Os ensaios

foram realizados em triplicata.
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3.5.2. Adsorcao do clorpirifés no solo LVA
3.5.2.1. Ensaios de equilibrio de adsorc¢ao

Nos ensaios de equilibrio de adsorcao foi avaliada a influéncia da
temperatura na quantidade maxima de clorpirifés adsorvido no solo.

Nesse ensaio, 10,0 mL de solugdo aquosa contendo clorpirifés nas
concentracdes de 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 75,0 e 100,0 mg L' foram
adicionados em tubos de vidros contendo 1,0000 + 0,0020 g da matriz
sélida. Cada frasco foi colocado sob agitagdo horizontal a 150 opm na
temperatura de 25 + 2 °C, durante 180 minutos (tempo de equilibrio de
adsorgao). Apos a agitagdo, as amostras foram centrifugadas a 1308xg
(3000 rpm), durante 5 minutos. O mesmo procedimento foi realizado nas
temperaturas de 20, 30, 35 e 40 °C.

Do sobrenadante foram pipetados 2,0 mL e transferidos para frascos
de vidro transparentes sendo submetido a ELL-PBT conforme descrito no
item 3.3. O extrato foi armazenado em freezer para posterior quantificacéo
realizada por cromatografia gasosa (CG). A quantificagdo do clorpirifés nas
amostras foi realizada utilizando-se método da padronizacao interna, que
relaciona a razao entre a area do pico atribuido a substancia de interesse e
a area do pico do padrao interno. Todos os ensaios foram realizados em

triplicata.
3.5.2.2. Ensaios de cinética de adsorc¢ao

No estudo de cinética foi realizado um procedimento similar ao
descrito no item 3.5.2.1, variando, no entanto, o tempo de contato da
solugcao de clorpirifés com o solo. Os intervalos de tempos em que as
aliquotas eram retiradas foram: 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos.

Nos ensaios de cinética foram avaliadas as influéncias da
concentracado inicial de clorpirifés e da temperatura na constante de

velocidade de adsorgéo.
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e Efeito da concentracéo inicial de clorpirifds:

No estudo do efeito da concentracdo inicial de clorpirifés na
constante de velocidade de adsorgédo foi utilizada a seguinte faixa de
concentracao de clorpirifés: 10,0; 25,0; 50,0; 75,0 e 100,0 mg L. Neste

estudo a temperatura foi mantida constante e igual a 25 + 2 °C.

o Efeito da temperatura:

No estudo do efeito da temperatura na constante de velocidade de
adsorgdo a concentragdo inicial manteve-se fixa e igual a 50,0 mg L
variando a temperatura: 20, 25, 30,40 e 55+ 2 °C.

3.5.3. Quantificacédo do clorpirifés adsorvido no solo

Apos a quantificagdo do clorpirifés que ficou na solugdo em
equilibrio com o substrato (C.), em mg L™, por cromatografia gasosa, foi
determinada a quantidade do inseticida adsorvida ao solo (Cs), em mg g~

pela equagao 3.1:

v
C,=—(,-C)) (3.1)
m

em que:

v = volume da solugao de clorpirifés (L);

m = massa de substrato (g);

C, = concentragao inicial do inseticida adicionado (mg L™);

C. = concentragao de clorpirifés na solugdo em equilibrio (mg L™).

A variavel Cs representa de um modo geral, a quantidade de
clorpirifés adsorvida no solo. Ela pode ser substituida por ge, quando se
trata da quantidade adsorvida no equilibrio ou por q;, quando se trata da

quantidade adsorvida em um tempo t.
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3.5.4. Isotermas de adsorc¢édo do clorpirifds no solo LVA

O estudo da capacidade de adsorcao foi realizado a partir da
aplicacdo das isotermas de Langmuir e de Freundlich. Testou-se as duas
equagdes, na forma linearizada, para verificar qual equagdo garantia o
melhor ajuste dos dados.

Na aplicagdo do modelo de Langmuir, foram plotados graficos de
Ce/qe versus ge. Para o modelo Freundlich, foram plotados graficos de log
Cs versus log Ce. A escolha da equacéo utilizada para a determinagao das
constantes de adsorcgao foi feita baseando nos valores dos coeficientes de
determinacgao das retas, R2. Quanto mais préximo de 1,00 for R2, melhor é

0 ajuste dos dados.

3.5.5. Estudo da cinética de adsorc¢éo do clorpirifés no solo LVA

Para determinar os valores da constante de velocidade de adsorg¢ao
do clorpirifés foram aplicados dois modelos cinéticos: o de pseudo-
primeira-ordem e o de pseudo-segunda-ordem.

Na aplicacdo do modelo de pseudo-primeira-ordem, foram plotados
graficos de In (ge - qt) versus t. Os valores de q; foram calculados pela
equagao 3.1 para cada tempo analisado (10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 e 180
min). Ja os valores de g. foram determinados por meio da extrapolagao da
curva obtida pelo grafico de Cs versus t.

Para o modelo de pseudo-segunda, foram plotados graficos de t/q;
versus t. A escolha da equacido utilizada para a determinagdo das
constantes de velocidade de adsorcao foi feita com base nos valores dos

coeficientes de determinagao das retas, R2.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise cromatografica
4.1.1. Solucéo padréao

O detector por captura de elétrons (ECD) é seletivo respondendo
somente aos compostos com atomos que sao capazes de capturar elétrons
como, por exemplo, compostos halogenados. Sendo assim, a utilizagao
desse detector permite a identificacdo e quantificacdo do inseticida
clorpirifés por cromatografia gasosa.

Na figura 4.1 esta representado um cromatograma de uma solugao

padrdo em acetonitrila contendo o clorpirifés na concentragdo de 250 pg L

' Os picos com tempo de retencdo (tr) iguais a 6,6 e 9,1 minutos

correspondem ao clorpirifds e bifentrina (padréo interno), respectivamente.

180000 —
160000 —-
140000 —-
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100000 —-
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Figura 4.1 — Cromatograma de uma solugdo padréo de clorpirifés, em
acetonitrila, na concentragao de 250,0 ug L'1, onde: tr = 6,6 min: clorpirifés

e tr = 9,1 min: bifentrina a 200,0 ug L™ (padrao interno).
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Observando o cromatograma acima, percebe-se que as condigdes
cromatograficas estabelecidas permitiram uma analise em um tempo
relativamente curto (10,5 minutos) e uma separacdo adequada entre o

analito e o padrao interno.

4.1.2. Solucéo obtida a partir do produto comercial

Os ensaios de adsor¢cao com o solo foram realizados com solugdes
de clorpirifos obtidas a partir do produto comercial. A identificacdo desse
principio ativo no extrato foi realizada comparando o tempo de retengao do
composto da amostra com o de um padrdo. Na figura 4.2 esta
representado um cromatograma do extrato organico obtido da extragao do

principio ativo da solugao preparada a partir do produto comercial.
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120000 —-
100000 —-
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60000 —
6,6
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40000 — 51

20000 —
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20000 b——p +— 0 — - O
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Figura 4.2 — Cromatograma do extrato organico obtido da extragdo do

principio ativo do produto comercial.

Podemos observar, nos cromatogramas apresentados nas figuras
4.1 e 4.2 a presenca do pico referente ao clorpirifés, tempo de retengao
tr=6,6, indicando que foi possivel a extragao do principio ativo do produto

comercial. Além disso, verificou-se a auséncia de picos que possam ser
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atribuidos a interferentes. Dessa forma, o método de extragdo usado foi

considerado eficiente na extragao do principio ativo do produto comercial.
4.1.3. Curva analitica e linearidade de resposta do detector

A quantificacdo do clorpirifés, presente no extrato obtido com a
extragao do principio ativo do produto comercial, foi realizada pelo método
do padrao interno. Para isso, foi construida uma curva analitica a partir das
analises de solucdes padrdes de clorpirifés em acetonitrila em uma faixa de
concentracdo de 5,0 a 250,0 pug L. Tal curva (figura 4.3) relaciona os
dados entre a razdo da area do pico atribuido ao clorpirifos e a area do

padrao interno (Aa/Ap)) com a concentragao do clorpirifés em pg L.

Y =0,0063x + 0,0646
0.2 R’ = 0,996

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
C(ugL™)

Figura 4.3 — Curva analitica preparada a partir de solugbes padrdes de

clorpirifés em uma faixa de 5,0 a 250,0 pyg L™, analisadas por CG/ECD.

A linearidade corresponde a capacidade do detector em fornecer
resultados diretamente proporcionais a concentragao da substancia em
exame, dentro de uma determinada faixa de aplicacdo. O coeficiente de
correlagdo (r) € uma das formas de avaliar a linearidade de resposta do
equipamento. Este parametro permite uma estimativa da qualidade da

curva obtida, pois quanto mais proximo de 1,0, menor é a dispersao do
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conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de
regressao estimados. Um coeficiente de correlagdo maior que 0,999 é
considerado como evidéncia de um ajuste ideal dos dados para a linha de
regressdo. A ANVISA recomenda um coeficiente de correlagéo igual a 0,99
e o0 INMETRO um valor acima de 0,90 (RIBANI et al., 2004).

Conforme apresentado na figura 4.3, o coeficiente de determinagao
maior que 0,99 indica uma resposta linear do detector (ECD) na faixa de
concentracdo estudada, 5,0 a 250,0 ug L. Sendo assim, por meio dos
coeficientes de regressao dessa curva analitica, foi possivel a quantificagcao
do analito no extrato obtido do produto comercial.

Para a quantificagdo do composto de interesse foi escolhido o
meétodo do padréo interno ja que a injegdo das amostras no cromatografo
foi realizada de forma manual. Este método é util, especialmente pelo fato
de que independe de pequenas mudangas em variaveis experimentais,
como temperatura da coluna e volume da amostra injetada.

Analisando os dados obtidos pela curva analitica e na analise de
todos os extratos, foi constatado que o método do padréo interno contribui
para obtencao de dados precisos (valores baixos para os desvios padréo) e
isso foi possivel devido a bifentrina, um pesticida da classe dos piretroides,
atender as exigéncias de um padréo interno. Lembrando, que um padrao
interno deve apresentar algumas caracteristicas, tais como: ser similar as
substancias de interesse, ndo fazer parte da amostra, ser disponivel em
elevado grau de pureza e quando analisado por cromatografia ter pico
resolvido e bem separado das demais substancias presentes na amostra
(RIBANI et al., 2004)

4.1.4. Extrato organico obtido da extracao do clorpiriféos da solucado

apos equilibrio com o solo

Nos ensaios de adsorcdo, a quantidade de clorpirifés remanescente
na solucdo foi determinada por cromatografia gasosa pelo método do
padrdao interno. As quantificacbes foram feitas comparando-se a razao
entre a area do pico do clorpirifés extraido da matriz e a area do pico do

padrao interno com a razéo entre a area do pico do padrdo do principio
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ativo e a area do pico do padréo interno. Na figura 4.4 esta representado
um cromatograma do extrato organico obtido da extragao do principio ativo

da solugao apos equilibrio com o solo.
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Figura 4.4 — Cromatograma do extrato organico obtido da extragdo do

principio ativo da solugao aquosa apo6s equilibrio com o solo.

No cromatograma apresentando na figura 4.4 observa-se apenas a
presencga dos picos de interesse: clorpirifos (tr= 6,6) e bifentrina (tr= 9,1).
Desta forma, foi possivel a quantificacdo do clorpirifés presente na solugao

em equilibrio com o solo apds os ensaios de adsorcgao.

4.2. Ensaios de recuperacdo do método ELL-PBT

Neste trabalho, para a extragdo do clorpirifés da solugdo aquosa foi
utilizado o método otimizado por Bittencourt (2004). No entanto, esse
método foi aplicado para a extracdo de clorpirifés em amostras de solo
(ESL-PBT). Para verificar se este método também poderia ser utilizado em
amostras de agua (ELL-PBT), que é o caso desse trabalho, foram
realizados ensaios de recuperagdao em triplicata com a finalidade de

determinar a porcentagem de extragao.
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Nestes ensaios, uma solugcédo aquosa de clorpirifos 100,00 mg L' foi
submetida a ELL-PBT conforme descrito no item 3.3 (Material e Métodos).
A quantidade de clorpirifés foi encontrada a partir da equacao da reta da
curva analitica (figura 4.3). Na tabela 4.1 sdo apresentados os valores de
% de recuperacdo bem como os valores do desvio padrao e do coeficiente

de variagao.

Tabela 4.1 - Porcentagem de recuperacéo (%), desvio padréo e coeficiente
de variagédo (CV) obtidos apds a extragdo do principio ativo das amostras

de agua, fortificadas com clorpirifés em concentracdo de 100,0 mg L.

Ensaio % Recuperagao Desvio Padrao CV (%)
1 98,05 0,0041 0,31
2 97,19 0,011 0,88
3 97,83 0,0033 0,25

Os resultados apresentados na tabela 4.1 mostram que o método
otimizado por Bittencourt em solo e batata também é eficiente para a
analise de clorpirifés em agua com porcentagens de recuperagdo acima de
97%. A média dos valores das porcentagens de recuperagdo foi
considerada nos calculos da quantidade de clorpirifés remanescente na

solucao apods o equilibrio solugao/solo.

4.3. Quantificacdo do clorpirifds no extrato obtido a partir do produto

comercial

O principio ativo foi extraido do produto comercial conforme descrito
no item 3.2.2 (Material e Métodos) e quantificado pelo método do padrao
interno utilizando a curva analitica representada na figura 4.3.

O procedimento de extracao foi realizado em triplicada e o valor da
concentracao de clorpirifés no extrato foi encontrado a partir da equacgao da
reta da curva analitica, uma vez que foram encontrados os valores da
razdo Aa/Api. A concentragcdo de clorpirifés encontrada no produto

comercial foi de 478 g L' levando em consideracdo a porcentagem de

35



Resultados e Discussao

recuperacdo do método de extracdo aplicado. Pode-se observar a
similaridade entre o valor encontrado e o valor fornecido pelo fabricante
(480 g L™). Durante o trabalho foi avaliada a estabilidade do extrato e o
mesmo nao sofreu degradagao.

Uma vez determinada a concentragao de clorpirifés no extrato foi
possivel, a partir deste, preparar solugdes de clorpirifés utilizadas nos

ensaios de adsor¢gdo com o solo LVA.

4.4. Estudos de adsorcéao do clorpiriféos no solo LVA

4.4.1. Determinacédo do tempo de equilibrio de adsorc¢éo

A verificagao do tempo de equilibrio de adsorcdo de um analito em
uma determinada concentracdo de adsorvato € uma das etapas de
aquisicao de dados para a obtencdo de isotermas de equilibrio. Desta
forma, as isotermas de adsor¢do sao obtidas utilizando a condicdo de
equilibrio ja estabelecida do analito entre as duas fases, numa determinada
temperatura. Essa condicdo varia de acordo com o tipo de solo e
agrotoxico utilizado (BECK e JONES,1996). Além disso, a concentragao
inicial do adsorvato e a temperatura podem influenciar no estabelecimento
do tempo de equilibrio.

Neste estudo, foi utilizada a concentragao inicial de clorpirifés igual a
50,0 mg L' de modo que a quantidade, em massa, de clorpirifés por massa
de solo fosse de 500 mg kg™~ e esta refere-se a concentracdo geralmente
utilizada no campo. Durante o tempo avaliado as quantidades de clorpirifos
no sobrenadante foram determinadas e o tempo para atingir o equilibrio de
adsorgao pode ser identificado graficamente. Observa-se na figura 4.5 que
nos primeiros minutos, 30 minutos, mais de 65 % da quantidade inicial de
clorpirifs foi retida pelas particulas coloidais do solo. Essa rapida adsorgao
do clorpirifés pode ser explicada pela natureza hidrofobica do agrotéxico
analisado. Com o passar do tempo observa-se uma estabilizagcao até que o
equilibrio seja atingido em um tempo de 3 horas. O mesmo fenbmeno foi

observado por Bakouri et al. (2009) em que 50 % da quantidade dos
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agrotoxicos analisados (“drin”) foram retidos pelo adsorvente apds 60

minutos de contato tendendo a uma estabilizagao.
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Figura 4.5 — Avaliagcao do tempo de equilibrio de adsorgcéo do clorpirifos
pelo solo LVA. Condigdes experimentais: Clorpirifés a 50,0 mg L', massa

de adsorvente 1,0000 g, tempo de contato 72 horas, temperatura 25 °C.

Erros experimentais na quantidade adsorvida sdo observados, no
entanto ndo parecem mostrar nenhuma tendéncia de aumento ou
diminuigcdo e, considerando os desvios das medidas, pode-se dizer que
esses valores sdo estatisticamente iguais. Assim, o tempo de 3 horas foi
considerado o tempo adequado para a obtencdo das isotermas de
adsorcao. Deve-se levar em consideragdao que o tempo de equilibrio pode
variar para uma mesma substancia dependendo da matriz. Apesar desta
variagao, na maior parte dos trabalhos publicados envolvendo adsorcao de
agrotoxicos o tempo necessario para que o equilibrio seja estabelecido nao
€ muito elevado (entre 1 e 4 horas) quando comparado com outras
substancias como, por exemplo, corantes ( [BAKOURI et al.,, 2009)] e
[ELSHAFEI et al., 2009] ).
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4.4.2. Termodinamica de adsorcao

Isotermas de adsor¢do sao usadas para descrever o equilibrio de
agroquimicos entre uma solugdo aquosa e uma fase solida. Dependendo
da natureza do processo de sor¢cdo, o modelo de isoterma pode determinar
a capacidade maxima de sor¢cao e varios parametros termodinamicos que
podem ser usados para entender melhor o mecanismo com que o
adsorvato se liga ao adsorvente (BAKOURI et al., 2009). De acordo com os
resultados do estudo cinético, 3 h foi escolhido como o tempo de equilibrio

para obter as isotermas de adsorcao.

4.4.2.1. Isotermas de adsorcao

A importancia dos modelos matematicos de isotermas de adsorcao
esta relacionada a possibilidade de obtencédo de parametros caracteristicos
do processo de adsor¢cdo. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram
usados para descrever os resultados experimentais a fim de determinar
qual seria mais aplicavel. O modelo da isoterma de Langmuir representado
pela equacao 2.3 (pagina 15) nao foi aplicado com sucesso uma vez que
os valores dos coeficientes de determinacdo das retas obtidas foram
baixos, inferiores a 0,68. Ja o modelo Freundlich foi aplicado
satisfatoriamente com valores de coeficiente de determinacdo acima de
0,99. Desta forma, foi este utilizado para obter informacdes a respeito do
processo de adsorgao clorpirifés/solo.

O modelo de Freundlich tem sido largamente utilizado para explicar
processos de sorgao envolvendo agroquimicos em diversos adsorventes,
entre eles o solo. Isto porque tal modelo garante uma boa correlagdo com
os dados experimentais. Na literatura sdo diversos os trabalhos que
relatam o melhor ajuste dos dados pela equag¢ao de Freundlich. No caso de
agrotoxicos, podemos citar os trabalhos de adsorgdo dos pesticidas drin
em carogos de azeitona (BAKOURI et al., 2009) e organofosforado em
solos (ELSHAFEI et al., 2009) onde ambos os estudos o modelo de
Freundlich se adequou melhor aos dados em comparagdo com o modelo

de Langmuir. A figura 4.6 ilustra a isoterma de Freundlich para os dados
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referentes & temperatura de 30 °C. No apéndice encontra-se a tabela com

os dados utilizados para a obtengao dessas curvas.
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Figura 4.6 — Regressdo do modelo de Freundlich aplicado a sor¢céo de
clorpirifos pelo solo LVA. Condicbes experimentais: massa de adsorvente

1,000 g, tempo de contato 180 mim, temperatura 30 °C.

Combinando a equacido da reta com a equagao de Freundlich

chega-se nas seguintes relagdes:

) ni = inclinacéo
logg, = logK +— logC,
n

log K = coeficiente linear

Na tabela 4.2 sao apresentados os valores dos parametros de
Freundlich: Kg, 1/n e R2. O valor de Kr esta relacionado com a capacidade
maxima de sor¢do e os resultados mostram que essa capacidade diminui
com o aumento da temperatura. Essa diminuicao da retencao do clorpirifés
no LVA esta relacionada com o aumento da solubilidade do analito em
agua. Estes resultados estdo de acordo com outros estudos de adsorgao
de agrotoxicos em diversos materiais, tais como os encontrados por

Salman et al. (2010) onde o processo de adsor¢do do 2,4-D e do
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carbofuran em carbono ativado foi desfavorecido com o aumento da
temperatura.

O coeficiente 1/n caracteriza a distribuicdo de energia dos sitios
ativos. Valores de 1/n = 1 indicam adsorgéo linear e, entdo, energias de
adsorgao iguais para todos os sitios (ELSHAFEI et al., 2009). Quando a
adsorcdo € linearmente proporcional a concentracdo da solugcdo de
equilibrio temos o coeficiente de particdo (Kq) equivalente ao coeficiente de
Freundlich (Ke) (MAGALHAES, 2007).

Tabela 4.2 - Resultados dos parametros de adsorcdo obtidos pela

aplicacao do modelo de Freundlich.

Temperatura *Modelo de Freundlich
°C Kr 1/ng R?
25,0 38,90 0,88 0,997
30,0 33,88 0,92 0,998
35,0 28,84 0,94 0,999
40,0 26,92 0,93 0,999
45,0 25,70 0,91 0,999

*Condigcbes experimentais: massa do adsorvente = 1,000 g; tempo de

contato de 3 horas.

4.4.2.2. Parametros termodinamicos

A influéncia da temperatura no processo de adsorcido €
particularmente complexo, onde a solubilidade dos compostos em agua, o
transporte para os sitios ativos via difusdo e as reagdes quimicas de
adsorgao sao reforcados com o aumento da temperatura. Os parametros
termodinamicos do processo de adsor¢cao podem ser determinados a partir
dos dados experimentais obtidos em diferentes temperaturas usando a
equacgédo 2.7 (pagina 17), de van’t Hoff. Os valores de AH® e AS° podem ser
calculados pela inclinagdo e interceptacdo da reta de In Kg versus 1/T
(Figura 4.7). Trés temperaturas (25, 30 e 35 °C) foram utilizadas para a

construcdo do grafico In Kr versus 1/T. Apesar de um numero maior de
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pontos aumentar a confiabilidade, € comum na literatura exemplos de

estudos que utilizam somente trés pontos.
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Figura 4.7 — Grafico de In Kr versus 1/T para a adsorgao do clorpirifés em
LVA.

Combinando a equacédo da reta com a equacéo de van’t Hoff chega-

se nas seguintes relagdes:

o

o o = inclinacéo
AH ads +AS ads

RT R e

InK_, =

= coeficiente linear

Os valores dos parametros termodinamicos estao apresentados na
tabela 4.3. Os valores de AG°yq4s para as trés temperaturas foram

calculados pela relagdo: AG®ags = AHq4s - TAS a4s
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Tabela 4.3 - Parametros termodinamicos para a adsorgéo do clorpirifés em
solo LVA.

T (°C) Parametros termodinamicos
AG%qs (kdmol ') AH%gs (kd mol ) AS®qs (J mol 'K ™)
25 -9,10
30 -8,83 -24,94 -53,13
35 -8,57

O valor negativo e pequeno do AHs sugere que o processo € de
natureza exotérmica e que a adsor¢cao € fisica, envolvendo forgcas de
atragdo fracas. Além disso, o valor negativo para AS°,4s indica um aumento
no estado de ordem durante o processo de adsor¢cao na interface sélido-
liquido, que por sua vez é devido a ligagdo das moléculas do adsorvato na
superficie do adsorvente. Tal comportamento também foi verificado por
BAKOURI et al. (2009) para a adsorgdo de agrotoxicos “drin” em carogos
de azeitonas.

Os valores negativos para o AG°ys indicam que o processo de
adsorcgao clorpirifos/solo € espontaneo. O aumento dos valores de energia
de Gibbs padrdo com a temperatura implica que a reagdo € mais
espontanea a baixas temperaturas, sugerindo que a natureza exotérmica
da reacdo ultrapassa o efeito do aumento da taxa de difusdo com o

aumento da temperatura.
4.4.3. Cinética de adsorcao

A influéncia da concentracéo inicial de adsorvato e da temperatura
na constante de velocidade de sorgdo do clorpirifés no solo LVA foi
estudada empregando a equagdo de pseudo-segunda-ordem (equagao
2.11), cujos dados se ajustaram melhor. A equacgédo de pseudo-primeira-
ordem também foi aplicada, mas os resultados ndo foram satisfatérios
(valores de R? inferiores a 0,90) quando comparado com o ajuste obtido
pela equacao de pseudo-segunda-ordem.

A equacao de pseudo-segunda-ordem descreve bem a cinética de

adsorgao de agrotoxico. No trabalho publicado por Elshafei et al. (2009) a

42



Resultados e Discussao

equagao de pseudo segunda-ordem foi a que melhor explicou a cinética de
adsorcao de organofosforados em solos com coeficientes de correlagao
iguais a 1,00. Outros trabalhos envolvendo adsorcdo de agrotoxicos
também utilizaram o modelo de pseudo-segunda-ordem tais como
adsorgao de agrotoxicos “drin” (aldrin, dieldrin e endrin) em carogos de
azeitona tratados com acido (BAKOURI et al., 2009), de carbofuran em
carvao ativado (SALMAN e HAMEED, 2010) e de 2,4-D e carbofuran em
residuos de industrias de ago (GUPTA et al., 2006).

4.4.3.1. Efeito da concentracao inicial de clorpirifés na cinética

de adsorcgéo

Foram realizados ensaios para estudar o efeito da concentracéo
inicial de clorpirifés no processo de sor¢cdo. Concentragdes crescentes de
clorpirifés de 10,0; 25,0; 50,0; 75,0 e 100,0 ug mL™" foram adicionadas em
tubos de vidros contendo 1,0000 g da matriz sélida e mantidos sob
agitacao horizontal a 150 opm na temperatura de 25 + 2 °C, durante 180
minutos. No decorrer desse tempo, aliquotas do sobrenadante foram
retiradas para a extragao e quantificacao do clorpirifos.

O efeito da concentracdo inicial na cinética de sor¢céo do clorpirifés
no solo € mostrado na figura 4.8. As curvas apresentam comportamentos
semelhantes nas cinco concentracbes. Pode-se observar que ja nos
primeiros minutos cerca de 70 % da quantidade de clorpirifés adicionada foi
adsorvida pelo solo LVA. Este elevado valor no inicio da adsorcéo, que é
uma etapa que envolve fendbmeno de superficie, € comum para agrotoxicos
que apresentam natureza hidrofobica. Durante a segunda etapa, uma
ligeira diminuicdo da cinética de adsorgao foi observada, provavelmente

devido a lenta difusdo do clorpirifés nos poros do LVA.
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Figura 4.8 Porcentagem de clorpirifés adsorvido pelo solo LVA em

funcdo do tempo. Condigdes experimentais: Clorpirifos a 10,0, 25,0, 50,0,

75,0 e 100,0 mg L'1, massa de adsorvente 1,0000 g, temperatura 25 °C.

A figura 4.9 mostra que a concentragao inicial mais baixa, 10,0 mg L
' requer um tempo de equilibrio menor (1 hora) que concentragbes mais
altas, como por exemplo, a de 75,0 mg L que requer um tempo de

equilibrio de 3 horas.
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Figura 4.9 — Porcentagem de clorpirifés adsorvido no solo LVA em funcao
do tempo. Condi¢gbes experimentais: Clorpirifés a 10,0 e 75,0 mg L

massa de adsorvente 1,0000 g, temperatura 25 °C.

A figura 4.10 mostra o ajuste do modelo aos dados experimentais
apresentados na figura 4.8 usando a equacéo 2.11 (pagina 20), de pseudo-
segunda-ordem. Os valores da quantidade de clorpirifés adsorvido no solo
e as equagbes das retas apresentadas na figura 4.8 encontram-se no
apéndice.

Analisando a figura 4.10 observa-se que para C, =10,0 mg L™ a reta
estd bem inclinada e, a medida que C, aumenta essa inclinagado diminui,

com a reta tendendo a horizontal, paralela ao eixo x.
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Figura 4.10 — Regressao do modelo de pseudo-segunda-ordem aplicado
adsorcao de clorpirifés pelo solo LVA. Condigdes experimentais: massa de

adsorvente 1,000 g, temperatura 25°C.

Na tabela 4.4 estdo os valores dos parametros obtidos pela
regressao do modelo de pseudo-segunda-ordem: qe € k, bem como o valor
de g, obtido experimentalmente. A medida que C, aumenta, ge aumenta.
Os valores de g sdao aqueles alcancados pelas curvas da figura 4.8 ao
atingirem o patamar horizontal. Esse valor atinge um limite com a

saturacao da superficie do LVA.

1 .
— =inclinagdo

t 1 1 %
d k8. e - = coeficiente linear
kzqe
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Tabela 4.4 - Parametros cinéticos de adsor¢édo do clorpirifés em LVA

obtidos pela aplicagdo do modelo de pseudo-segunda-ordem a 25 °c.

GCo e, exp Pseudo-segunda-ordem

(mg L) (mgg™) Qe,cal (Mg g”) k2 (g mg'min”) R
10 7,61 7,69 0,036 1,000
25 18,92 18,87 0,0078 0,999
50 37,74 37,04 0,0056 0,999
75 55,25 55,55 0,0022 0,999
100 72,38 71,43 0,0014 1,000

Como pode ser observado, o modelo de pseudo-segunda-ordem se
ajustou bem aos dados com valores de coeficiente de correlagdo préximos
ou iguais a 1,000, sendo que os valores de e estimados pelo modelo e os
valores obtidos experimentalmente sdo bem proximos.

Os valores de ky diminuiram com o aumento de C,. A influéncia de
Co, na adsorgao se deve a existéncia de uma quantidade definida de sitios
ativos na superficie das particulas coloidais do solo, a uma dada
temperatura. No inicio da adsor¢do o solo tem muitos sitios ativos
disponiveis sobre uma superficie, que podem ser ocupados pelas
moléculas de clorpirifés.

Quando C, é baixa, as moléculas ocupam os sitios disponiveis na
superficie das particulas coloidais do solo, sem dificuldades. Entretanto,
quando C, é elevada, as moléculas vao se depositando na superficie das
particulas coloidais do solo e, ocorre competigcao por sitios ativos. Entao,
essa competicdo torna o processo de adsor¢ao mais lento, ou seja, ela
provoca uma diminui¢ao da velocidade de adsorgao.

No trabalho de Salman e Hameed (2010) um comportamento
semelhante foi verificado na adsor¢ao dos agroquimicos 2,4-D e carbofuran
em residuos de industrias de ago onde as constantes de velocidades para

ambos diminuiram com o0 aumento da concentragao inicial dos mesmos.
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4.4.3.2. Efeito da temperatura na cinética de sorcao

Para estudar o efeito da temperatura na constante de velocidade
foram testados cinco valores: 20, 25, 30, 40 e 55 °C. Um exemplo de curva
obtida a partir dos dados experimentais pode ser vista na figura 4.11 para a
temperatura de 25 °C. As curvas para as demais temperaturas foram
similares a esta mostrando que um aumento na temperatura do sistema
clorpirifés/LVA provocou uma diminuigdo da velocidade da adsorgéo e na
quantidade adsorvida. No apéndice encontra-se uma tabela com os dados

utilizados para a obtencao dessas curvas.
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Figura 4.11 — Quantidade de clorpirifés adsorvido no solo LVA em fungéo
do tempo. Condicdes experimentais: C, = 50 mg L™, massa do adsorvente
1,0000 g, temperatura 25 °C.

O ajuste dos pontos experimentais da figura 4.11 foi feito
empregando a equacdo de pseudo-segunda-ordem e as retas obtidas
apresentaram valores de coeficiente de correlacdo préximos ou iguais a
1,000. A tabela 4.5 apresenta os valores dos parametros obtidos pela
regressao do modelo de pseudo-segunda-ordem g € k, e também o valor

de g. obtido experimentalmente.
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Tabela 4.5 - Parametros cinéticos de adsor¢cdo de uma solugdo de
clorpirifés 50,0 mg L' em LVA obtidos pela aplicacdo do modelo de

pseudo-segunda-ordem.

T Qe, exp Pseudo-segunda-ordem
(°C) (mgg™) Ge.ca (M3 Q") ka2 (g mg 'min) R?
20 38,95 38,46 0,0068 1,000
25 37,74 37,04 0,0056 1,000
30 36,94 37,04 0,0046 0,999
40 35,58 35,71 0,0029 1,000
55 33,03 33,33 0,0024 0,999

Os resultados mostraram uma ligeira diminuicdo na capacidade de
adsorcao com a temperatura. Tal comportamento indica que a adsorgao do
clorpirifés em LVA é um processo de natureza exotérmica. O efeito da
temperatura sob a adsor¢gao de agrotdxicos pode ser explicada com base
na solubilidade. O aumento da temperatura faz com que a solubilidade do
clorpirifés em agua aumente reduzindo sua afinidade pela superficie do
adsorvente. O mesmo comportamento foi observado em outros estudos
que envolveram agrotdxicos pouco soluveis em agua como aldrin e
carbofuram ([BAKOURI et al., 2009] e [GUPTA et al., 2006] ).

4.4.3.3. Parametros de ativagcéao

A dependéncia da adsor¢cdo, com a temperatura, aparece na
constante de velocidade de adsorgcdo. Conhecidos trés ou mais valores
para as constantes de velocidade de adsorcdo, em diferentes
temperaturas, € possivel determinar os parametros de ativacdo entalpia
(AH*) e entropia (AS*) pela equagao de Eyring (equagao 2.12). A figura
4.12 apresenta o grafico de In (ko/T) versus 1/T. O ponto referente a
temperatura de 55 °C nao foi considerado com a finalidade de obter uma

reta com um coeficiente de determinacdo mais préximo de 1,000.
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Figura 4.10 — Grafico de Eyring para o calculo de parametros de ativagao.

Combinando a equacgao da reta com a equacgao de Eyring chega-se

nas seguintes relagdes:

vel

(k
In| =
T

Ky

ol

h

|

AS* AH*
+ —

R

RT

<

.

* - -
= inclinacdo

k * .. )
In[ﬁ] + A; = coeficiente linear

A energia livre de ativagao tem relagdo com a entropia e entalpia de

ativacao através da relacdo AG* = AH* - T AS*. A tabela 4.6 apresenta os

parametros de ativacio para o processo de sor¢ao do clorpirifos em LVA.
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Tabela 4.6 - Parametros de ativagcao AG*, AH* e AS* para o processo de

adsorcéao do clorpirifés no LVA.

T (°C) Parametros de ativacdo
AG* (kdmol ™ AH*(kdmol™) AS* Umol TK™)
20 76,99
25 78,97 -38,86 -395,20
30 80,94
40 84,90

Valores positivos para AG* de ativagdo sdo muito comuns e indicam
uma barreira de energia no processo de adsor¢do (DOGAN e ALKAN,
2003).
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que o processo de
adsorgao de clorpirifos pelo solo Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) é
dependente da temperatura e da concentracao inicial do adsorvato.

A cinética deste processo foi melhor descrita por um modelo de
pseudo-segunda-ordem. O equilibrio de adsor¢ao do clorpirifés no solo
LVA foi atingido em 3 horas, exceto para a concentragdo inicial de
clorpirifés igual de 10 mg L™ em que o tempo de equilibrio foi de 1 hora. Foi
verificado também, que o aumento da concentragao inicial do analito
provoca uma diminuigdo da constante de velocidade devido a disputa dos
analitos pelos sitios ativos na superficie do adsorvente, que sao fixos. A
dependéncia da velocidade de adsor¢cdo com a temperatura mostrou uma
relagdo inversamente proporcional sugerindo que o processo de adsorgao
clorpirifds/solo é exotérmico.

O modelo matematico de Freundlich foi o que se adequou melhor
aos dados experimentais confirmando a sua boa correlagdo com o
clorpirifés. Os parametros termodinamicos mostraram que se trata de um
processo exotérmico e espontaneo onde a natureza da adsorcgao é fisica.

O presente estudo confirmou, diante de todos os resultados, a
tendéncia do clorpirifos de se ligar as particulas coloidais do solo. No
entanto, as condicdes fisicas e quimicas do sistema solo/solucao irdo ditar

o grau dessa tendéncia.

5.1. Etapas Futuras
Como propostas de trabalhos futuros, temos a seguir:
e Ensaios de dessorgao do clorpirifés no solo LVA;

e Avaliacdo do fenbmeno de adsorgao do clorpirifés pelas fragdes do
solo LVA silte/areia e argila;

¢ Estudos de adsorcdo do clorpirifés em diferentes classes de solo.

52



Referéncias Bibliograficas

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALMEIDA, C. A. P. Caracterizagao do Lutito Barro Branco e Avaliagédo de
sua Capacidade como Adsorvente de Corantes Usando o Azul de Metileno
como Modelo. Dissertagdo de Mestrado, Universidade Federal de Santa
Catarina, Florianépolis, 2005.

ANDRADE, S. R. B. Avaliacado da sorgao, dessorgcédo, meia vida e lixiviagao
do ametryn em argissolo vermelho-amarelo e latossolo vermelho-amarelo.
Dissertacao de Mestrado, Universidade Federal de Vigosa, Vigcosa, 2008.

ATKINS, P. Fisico-Quimica: fundamentos. Rio de Janeiro: LTC, 2009.

AZEVEDO, A. C.; BONUMA, A. S. Particulas coloidais, dispersdo e
agregados em latossolos. Ciéncia Rural, 34 (2), 609-617, 2004.

AZIZIAN, S. Kinetic models of sorption: a theoretical analysis. Journal of
Colloid and Interface Science, 276, 47-52, 2004.

BAKOURI, H. E.; USERO, J., MORILLO, J.; OUASSINI, A. Adsorptive
features of acid-treated olive stones for drin pestices: Equilibrium, kinetic
and thermodynamic modeling studies. Bioresource Technology, 100, 4147-
4155, 2009.

BASMADJIAN, D. The little adsorption book: a practical guide for engineers
and scientists. Florida, 1997.

BECK, A. J.; JONES, K. C. The effects of particle size, organic matter
content, crop residues and dissolved organic matter on the sorption kinetic
of atrazine and isoproturon by clay soil. Chemosphere, 32, 2345-2358,
1996.

BITTENCOURT, L. M. Dissipacdo e monitoramento dos inseticidas
clorpirifés e thiamethoxam em tubérculos e solo cultivado com batata
(Solanum tuberosum L.). Dissertacdao de Mestrado, Universidade Federal
de Vigosa, Vicosa, 2008.

BOIVIN, A.; CHERRIER, R.; SCHIAVON, M. A comparison of five
pesticides adsorption and desorption processes in thirteen contrasting field

53



Referéncias Bibliograficas

soils. Chemosphere, 61, 668-676, 2005.

CABRAL, M. F.; SOUZA, D.; ALVEZ, C. R.; MACHADO, S. A.S. Estudo do
comportamento Eletroquimico do Herbicida Ametryn Utilizando a Técnica
de Voltametria de Onda Quadrada. Eclética Quimica, 28, 41-47, 2003.

CASTELLAN, G. Fundamentos de Fisico-Quimica. Rio de Janeiro: LTC,
2008.

CHIRON, N. Adsorption of Cu(ll) and Pb(ll) onto a grafted silica: isotherms
and kinetic models. Water Research, 37, 3079-3086, 2003.

CHRISTOFFOLETI, P. J.; LOPEZ OVEJERO, RF. Dinamica dos herbicidas
aplicados ao solo na cutura da cana-de-agucar. Piracicaba: BASF, 49,
2005.

COLLINS, C. H. et al. Fundamentos de Cromatografia. 1. ed. Campinas,
SP: Unicamp, 2006.

DANESHVAR, N.; ABER, S.; KHANI, A.; KHATAEE, A. R. Study of
imidaclopride removal from aqueous solution by adsorption onto granular
activated carbon using an on-line spectrophotometric analysis system.
Journal Hazardous Materials, 144, 47-51, 2007.

DOGAN, M.; ALKAN, M. Adsorption kinetics of methyl violet onto perlite.
Chemosphere, 50, 517-528, 2003.

DOW AGROSCIENCE. Physical/chemical properties. Disponivel em:
Chttp://www.dowagro.com/chlorp/science/pro.htm. Acesso em fev. 2011.

DOW  AGROSCIENCE. Lorsban 480 Br. Disponivel em:
Chttp://www.dowagr.com/webapps/lit/litorder.asp?filepath=br/pdfs/noreg/01
300027 .pdf&pdf=true. Acesso em fev. 2011.

ELSHAFEI, G. M.; NASR, I. N.; HASSAN, A. S. M.; MOHAMMAD, S. G. M.
Kinetics and thermodynamics of adsorption of cadusafos on soils. Journal
of Hazardous Materials, 172, 1608-1616, 2009.

GALLI, A.; SOUZA, D.; GARBELLINI, G. S.; COUTINHO, C. F. B; MAZO, L.
H.; AVACA, L. A; MACHADO, S. A. S. Utilizacdo de técnicas

54



Referéncias Bibliograficas

eletroanaliticas na determinacdo de pesticidas em alimentos. Quimica
Nova, 29 (1), 105-112, 2006.

GOULART, S. M.; QUEIROZ, M. E. L. R.,; NEVES, A. A;; QUEIROZ, J. H.
Low temperature clean up method for the determination of pyrethoids in
milke using gas cromatografy with electron capture detection. Talanta, 75,
1320-1323, 2008.

GUPTA, V. K.; ALI, I.; SUHAS; SAINI, V. K. Adsorption of 2,4-D and
carbofuran pesticides using fertilizer and steel industry wastes. Journal of
Colloid and Interface Science, 299, 556-563, 2006.

HAMADA, M.; WINTERSTEIGER, R. Rapid screening of triazines and
quantitative determination in drinking water. Jounal of Biochemical and
Biophysical Methods, 53, 229-239, 2002.

HO, K. Y.; MCKAY, G.; YEUNG, K. L. Selective adsorbents from ordered
mesoporous silica. Langmuir, 19, 3019-3024, 2003.

LAABS, V.; AMELUNG, W.; PINTO, A.; ALTSTAEDT, A.; ZECH, W.
Leaching and degradation of corn an soybean pesticides in a oxisol of the
brasilian cerrados. Chemosphere. 41 (9), 1441-1449, 2000.

LEE, S. M.; WYLIE, P. L. Comparision of the atomic emission detector to
other element-selective detectors for the gas chromatographic analysis of
pesticide residues. J. Agr. Food Chem., 39 (12), 2192 — 2199, 1991.

LIMA, F. J. C.; MARQUES, P. R. B. O.; NUNES, G. S.; TANAKA, S. M. C.
N. Inseticida organosfoforado metamidofés: aspectos toxicolégicos e
analiticos. Agrotoxicos: R. Ecotoxicol. e Meio Ambiente, 11, 17-34, 2001.

LIMOUSIN, G.; GAUDET, J. P.; CHARLET, L., SZENKNECT, S,
BARTHES, V.; KRIMISSA, M. Sorption isottherms: A review on physical
bases, modeling and measurement. Applied Geochemistry, 22, 249-275,
2007.

LOPES, N. P.; QUEIROZ, M. E. L. R.;; NEVES, A. A. ZAMBOLIM, L.
Influéncia da matéria organica na adsorgédo do fungicida triadimenol pelo
solo. Quimica Nova, 25 (4), 544-547, 2002.

55



Referéncias Bibliograficas

MAGALHAES, E. J. Sor¢édo de ametryn em fragcdes de solo associadas a
matéria organica. Dissertagdo de Mestrado, Universidade Federal de
Vigosa, Vigosa, 2007.

McDONALD, L.; JEBELLIE, S. J. MADRAMOOTOO, C.A; DODDS, G. T.
Pesticide mobility on a hillside soil in St. Lucia. Agriculture, Ecosystems and
Environment, 72, 181-188, 1999.

MORI, M. N. Descontaminagdo de embalagens de clorpirifés utilizando o
processo de oxidagao avangada por radiagcado ionizante. Dissertacdo de
Mestrado, Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, Sado Paulo,
2006.

NAMASIVAYAM, C.; PRABHA, D.; KUMUTHA, M. Removal of direct red
and acid brilliant blue by adsorption on to banana pith. Bioresource
Technology, 64, 77-79, 1998.

NAVARRO, S.; VELA, N.; GIMENEZ, M. J.; NAVARRO, G. Persistence of
four s-triazine herbicides in river, sea and groundwater samples exposed to
sunlight and darkness under laboratory conditions. Science of the Total
Environment, 329, 87-97, 2004.

OZACAR, M.; SENGIL, I. A. Adsorption of reative dyes on calcined alunite
from aqueous solutions. Journal of Hazardous Materials, 98, 211-224,
2003.

PAULA. R. T. Mobilidade de atrazine e ametryn em latossolo Vermelho-
amarelo. 2007. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal de Vigcosa,
Vigosa, 2007.

PENA, M. F.; AMARAL, E. H.; SPERLING, E. V.; CRUZ, I. Método para
determinacao de residuos de clorpirifés em alface por cromatografia liquido
de alta eficiéncia. Pesticidas: R. Ecotoxicol. e Meio Ambiente, 13, 37-44,
2003.

PINTO, G. M. F.; JARDIM, I. C. S. F. Use of solid-phase extraction and
high-performace liquid chomatography for the determination of triazine
residues in water: validation of the method. Journal of Chromatography A,
869, 463-469, 2000.

56



Referéncias Bibliograficas

PRATA, F.; LAVORENTI, A.; REGITANO, J.B.; TORNISIELO, V. L.
Degradacgao e sor¢gao de ametryn em dois solos com aplicagcédo de vinhaga.
Pesquisa Agropecuaria Brasileira, 36 (7), 975-981, 2001.

PROCOPIO, S. O; SILVA, A. A; PIRES, F. R. Influéncia da matéria
organica do solo na atividade de herbicidas. Sociedade Brasileira de
Ciéncia do Solo — Boletim informativo, 2, 13-15, 2002.

RACKE, K. D.; FONTAINE, D. D.; YODER, R. N.; MILLER, J. R.
Chlorpyrifés degradations in soil at termiticidal application rates. Pestic.
Sci.42, 43-51, 1994.

RIBANI, M. et al. Validagao em métodos cromatograficos e eletroforéticos.
Quimica Nova, 27 (5), 771-780, 2004.

SALMAN, J. M.; HAMEED, B. H. Adsorption of 2,4-dichlorophenoxyacetic
acid and carbofuran pesticides onto granular activated carbon.
Desalination, 256, 129-135, 2010.

SARDAR, D.; KOLE, R. Metabolism of chlorpyrifos in relation to its effect on
the availability of some plant nutrients in soil. Chemosphere, 61, 1273-1280,
2005.

SILVA, J. J. O.; ALVES, S. R.,; MEYER, A.; PEREZ, F.; SARCINELLI, P. N.;
MATTOS, R. C. C.; MOREIRA, J. C. Influéncia de fatores socioeconémicos
na contaminagao por agrotéxicos. Revista da Saude Publica, 35 (2), 130-
135, 2001.

SILVA. A. A.; SILVA, J. F. Toépicos em Manejo de Plantas Daninhas.
Editora UFV, Vigosa, MG. Primeira edigao, 367, 2007.

SPINELLI, V. A. Preparacdo do sal de amébnio quaternario de quitosana
reticulado, caracterizagdo e estudos cinéticos de equilibrio dos oxianions
de cromo (VI), molibdénio (VI) e selénio (VI). Tese de Doutorado,
Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, 2005.

TANABE, A. et al. Seasonal and special studies on pesticides residues in
surface waters of the Shinano river in Japan. J. Agric. Food Chem., 49,
3847-3852, 2001.

57



Referéncias Bibliograficas

VIEIRA, H. P.; NEVES, A. A.; QUEIROZ, M. E. L. R Otimizagao e validacao
da técnica de extracdo liquido-liquido com particido em baixa temperatura
(ELL-PBT) para piretroides em agua e analise por CG. Quimica Nova, Sao
Paulo, SP, 30 (3), 535-540, 2007.

ZAMBONIN, C. G.; PALMISANO; F. Determination of triazines in soil
leachates by solid-phase microextraction coupled to gas chromatography-
mass spectrometry. Journal of Chromatography A, 874, 247-255, 2000.

58



Apéndice

APENDICE

1. Resultados referentes ao estudo termodinamico

Tabela A.1 — Resultados das concentracdes de clorpirifés na solugdo em
equilibrio (C¢) com a amostra de solo, das quantidades de clorpirifés
adsorvida pela amostra de solo (Cs), dos coeficientes de adsorcéo (Kr e
1/n) e dos coeficientes de determinacdo (R?) nos ensaios para a

temperatura de 25 °C.

Co(mgL™) Ce(ugmL™) Cs(ugg’) log C. log Cs Y = Ax+B
5 0,95 40,50 -0,022 1,61 A=0,88
10 2,40 76,04 0,38 1,88 B=1,59
25 6,12 188,73 0,79 2,28 R?=0,997
50 12,24 377,58 1,09 2,58 Ke=38,90
75 19,75 552,50 1,30 2,74 1/n=0,88
100 27,63 723,74 1,44 2,86

Tabela A.2 — Resultados das concentragdes de clorpirifés na solugao em
equilibrio (C¢) com a amostra de solo, das quantidades de clorpirifos
adsorvida pela amostra de solo (Cs), dos coeficientes de adsorgcédo (Kr e
1/n) e dos coeficientes de determinacdo (R?) nos ensaios para a

temperatura de 30 °C.

Co(mgL") Ce(ugmL") Ce(ugg’)  logCe log Cs Y=Ax+B
5 1,15 38,55 0,061 1,59 A=0,02
10 2,51 74,92 0,40 1,87 B=1,53
25 6,28 187,20 0,80 2,27 R2=0,998
50 13,06 369,40 1,12 2,57 Kr=33,88
75 19,75 552,53 1,30 2,74 1/n=0,92
100 29,73 702,70 1,47 2,85
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Tabela A.3 — Resultados das concentragdes de clorpirifés na solugdo em

equilibrio (C¢) com a amostra de solo, das quantidades de clorpirifés

adsorvida pela amostra de solo (Cs), dos coeficientes de adsorcéo (Kr e

1/n) e dos coeficientes de determinacdo (R?) nos ensaios para a

temperatura de 35 °C.

Co(mgL”) Ce(ugmL") Cs(ugg’)  logCe log C, Y=Ax+B
5 1,27 37,31 0,10 1,57 A=0,94
10 2,75 72,54 0,44 1,86 B=1,46
25 7,04 179,60 0,85 2,25 R?=0,999
50 14,13 358,75 1,15 2,55 Kr=28,84
75 21,86 531,38 1,34 2,73 1/n=0,94
100 30,10 699,00 1,48 2,84

Tabela A.4 — Resultados das concentracdes de clorpirifés na solugdo em

equilibrio (C¢) com a amostra de solo, das quantidades de clorpirifés

adsorvida pela amostra de solo (Cs), dos coeficientes de adsorgcédo (Kr e

1/n) e dos coeficientes de determinagdo (R?) nos ensaios para a

temperatura de 40 °C.

Co(mgL" Ce(ugmL") Cs(ugg’) log Ce log Cs Y=Ax+B
5 1,38 36,20 0,14 1,56 A=0,93
10 2,84 71,56 0,45 1,85 B=1,43
25 7,34 176,65 0,87 2,25 R?=0,999
50 14,87 351,30 1,17 2,55 Kr=26,92
75 22,73 522,75 1,36 2,72 1/n=0,93
100 33,12 668,80 1,52 2,83
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Tabela A.5 — Resultados das concentragdes de clorpirifés na solugdo em

equilibrio (C¢) com a amostra de solo, das quantidades de clorpirifés

adsorvida pela amostra de solo (Cs), dos coeficientes de adsorcéo (Kr e

1/n) e dos coeficientes de determinacdo (R?) nos ensaios para a

temperatura de 45 °C.

Co(mgL™" Ce(ugmL™) Cs(ugg”) log Ce logCs  Y=Ax+B
5 1,44 35,64 0,16 1,55 A=0,91
10 3,08 69,16 0,49 1,84 B=1,41
25 7,90 171,05 0,90 2,23 R2=0,999
50 16,15 338,50 1,21 2,53 Kr=25,70
75 25,70 492,98 1,41 2,69 1/n=0,91
100 36,05 639,50 1,56 2,81

2. Resultados referentes ao estudo de cinética

Tabela A.6 — Resultados das quantidades de clorpirifés adsorvido pela

amostra de solo (Cs) e valores dos coeficientes de variagdo para as

diferentes concentragdes iniciais de clorpirifés a uma temperatura de 25 °C.

Tempo Co,=10(mgL”") Co,=25(mgL”’) GCo=50(mgL") Co=75(mgL") C,=100 (mgL™)
(min) C. ] cV cs_1 cV C.  ovem C. ] cV C. - ovom
(vgg™) (%) (Mgg) (%) (Mgg)) (hgg™) (%) (hgg™)

10 7401 0,10 183,78 231 362,16 0,11 541,47 0,012 709,29 0,0087
20 7485 0,16 18567 3,59 366,26 0,011 543,77 0,030 711,78 0,048
30 75551 0,085 186,89 1,47 369,31 0,089 544,67 0,0076 71597 0,018
60 76,06 0,022 187,77 1,16 372,30 0,014 549,04 0,064 718,47 0,012
90 76,07 0,17 18845 226 37597 0,014 551,35 0,048 720,65 0,0078
120 76,11 0,020 188,72 2,76 376,77 0,0073 551,91 0,014 722,19 0,0026
150 76,11 0,19 189,05 4,87 377,35 0,0053 552,16 0,038 723,30 0,050
180 76,14 021 189,23 0,79 377,46 0,027 552,50 0,020 723,74 0,053
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Tabela A.7 — Resultados das regressdes lineares obtidas pela aplicagédo do

modelo cinético de pseudo-segunda-ordem para o estudo do efeito da

concentracao inicial do adsorvato na adsorgao do clorpirifés pelo solo LVA.

C, (mg L") Y=Ax+B R?
10,0 A=0,013; B =0,0047 1,000
25,0 A =0,0053; B = 0,0036 1,000
50,0 A =0,0027; B=0,0013 0,999
75,0 A =0,0018; B =0,0015 1,000
100,0 A =0,0014; B =0,0014 0,999

Tabela A.8 — Resultados das quantidades de clorpirifés adsorvido pela

amostra de solo (Cs) e valores dos coeficientes de variagdo para as

diferentes temperaturas para uma solugao de clorpirifés igual a 50 mg L™,

Tempo T=20°C T=25°C T=30°C T=40°C T=55°C
(min)

s cv Cs cv Cs cv Cs cv Cs Y

(rgg) (%) Wgg) (%) (gg) (%) (wgg) (k) (gg") (%)

10 381,78 019 3216 054 35787 074 34015 015 30774 1,59
20 38339 013 36626 0053 35045 024 34392 032 31748 029
30 384,02 028 36930 043 36323 025 34518 1,1 317,71 044
60 387,11 055 37230 007 36504 018 34814 013 321917 0011
90 388,74 0,042 37597 0068 35726 0091 35167 037 32461 030
120 389,13 020 37677 0036 36834 064 35371 16 32741 033
150 38931 016 37735 0026 36909 042 35474 024 399028 1,10
180 38955 0.012 37746 014 3694 0016 35575 023 33921 081

Tabela A.9 — Resultados das regressdes lineares obtidas pela aplicagao do

modelo cinético de pseudo-segunda-ordem para o estudo do efeito da

temperatura na adsorc¢ao do clorpirifés pelo solo LVA.

T (°C) Y=Ax+B R?
20 A =0,0026 ; B = 0,001 1,000
25 A =0,0027; B=0,0013 0,999
30 A =0,0027; B=0,0016 0,999
40 A =0,0028; B = 0,0027 1,000
55 A =0,0030; B =0,0038 0,999
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