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RESUMO

O comportamento de um agrotéxico no ambiente depende das propriedades fisicas e quimicas do meio. A migragado
dessas substancias entre as matrizes ambientais depende das propriedades fisico-quimicas como pH e a constante
de equilibrio de ionizagdo acido ou base (pKa), onde definem o tempo de permanéncia dessas substancias no
ambiente, tendo em vista que pH mais acido sdo mais propicios um tempo maior de permeancia no ambiente. Nesse
contexto, a pesquisa teve como objetivo correlacionar os valores de pH, medidos nas amostras de dguas coletadas
em ambiente aquatico superficial, canal de irrigagdo do Perimetro Irrigado tabuleiro de Russas (PITR), e subterraneo
no municipio de Russas — Ceara. As propriedades foram analisadas em quatro ciclos de coletas para os agrotodxicos:
Acefato, Aldicarbe, Ametrina, Dimetoato, Imidacloprido, Permetrina e Tebuconazol. Os valores de pKa dos
agrotoxicos foram obtidos da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), as medidas de pH foram
realizadas in situ. O estudo mostrou que os resultados apresentam tendéncia acida das amostras coletada nos
periodos chuvosos, o que favorece a lixiviagdo de substancias e um maior tempo de permanéncia no ambiente.
Observa-se, ainda, que as aguas do PITR apresentaram tendéncia basica, e se deve, possivelmente, pela presenga de
matéria organica ao longo do canal. Nesse estudo foi observado que as substancias, Acefato e Tebuconazol, sdo acidos
fraco de intensidade moderada, que pode permanecer maior tempo no ambiente; ja o Aldicarbe e a Ametrina sdo
acidos muito fracos com intensidade moderada.

PALAVRAS-CHAVE: Constante de ionizagdo. Potencial hidrogeniénico. Agrotoxicos.

ABSTRACT

The behavior of a pesticide in the environment depends on the physical and chemical properties of the environment.
The migration of these substances between the environmental matrices depends on the physicochemical properties
of these compounds, including pH and the acid or base ionization equilibrium constant (pKa), which define the time
these substances remain in the environment, considering that pH more acid is more conducive to a longer permeation
time in the environment. In this context, the research aimed to correlate the pH values, measured in the water samples
collected in the superficial aquatic environment, irrigation channel of the Perimeter Irrigated Board of Russas (PITR),
and underground in the municipality of Russas - Ceard. The properties were analyzed in four collection cycles for
pesticides: Acephate, Aldicarb, Ametrine, Dimethoate, Imidacloprid, Permethrin and Tebuconazole. The pKa values of
the pesticides were obtained from the International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), the pH
measurements were carried out in situ. The study showed that the results show an acid tendency in the samples
collected in the rainy season, which favors the leaching of substances and a longer period of permanence in the
environment. It is also observed that the waters of the PITR showed a basic trend, and this is possibly due to the
presence of organic matter along the channel. In this study, it was observed that the substances Acephate,
Tebuconazole, are weak acids of moderate intensity, which can remain longer in the environment, and Aldicarb and
Ametrine, are very weak acids with moderate intensity.

KEYWORDS: lonization constant. Hydrogen potential. Pesticides.

RESUMEN

El comportamiento de un plaguicida en el medio ambiente depende de las propiedades fisicas y quimicas del medio
ambiente. La migracion de estas sustancias entre las matrices ambientales depende de las propiedades fisicoquimicas
de estos compuestos, entre ellas el pH y la constante de equilibrio de ionizacion dcida o bdsica (pKa), que definen el
tiempo de permanencia de estas sustancias en el ambiente, considerando que a pH mds dcido son mds propicio para
un mayor tiempo de permeacion en el medio ambiente. En este contexto, la investigacion tuvo como objetivo
correlacionar los valores de pH, medidos en las muestras de agua recolectadas en el medio acudtico superficial, canal
de riego del Consejo Perimetral de Riego de Russas (PITR), y subterrdneo en el municipio de Russas - Ceard. Se
analizaron las propiedades en cuatro ciclos de recoleccion de plaguicidas: Acefato, Aldicarb, Ametrina, Dimetoato,
Imidacloprid, Permetrina y Tebuconazol. Los valores de pKa de los pesticidas se obtuvieron de la Union Internacional
de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), las mediciones de pH se realizaron in situ, el estudio mostré que los resultados
muestran una tendencia dcida en las muestras recolectadas en la época de lluvias, lo que favorece la lixiviacion de
sustancias y un mayor periodo de permanencia en el ambiente. También se observa que las aguas del PITR
presentaban una tendencia bdsica, y esto posiblemente se deba a la presencia de materia orgdnica a lo largo del
cauce. En este estudio se observo que las sustancias Acefato, Tebuconazol, son dcidos débiles de intensidad moderada,
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que pueden permanecer mds tiempo en el ambiente, y Aldicarb y Ametrina, son dcidos muy débiles de intensidad
moderada.

PALABRAS CLAVE: Constante de ionizacion. Potencial de hidrégeno. Pesticidas.

542



Scientific Journal ANAP
ISSN 2965-0364, v. 01, n. 04, 2023
Edicao Especial - Anais do Il Congresso Latino-americano de Desenvolvimento Sustentével

1 INTRODUGCAO

A presenca de agrotdxicos no ambiente pode ser influenciada por determinados
fatores e propriedades fisico-quimicas das substancias, como: volatilidade, método de
aplicacgdo, tipo de formulagdo e solubilidade do composto em agua; caracteristicas do solo e
plantas; adsorg¢do das moléculas as particulas de solo; persisténcia e mobilidade dos compostos
e condig¢Bes climaticas do ambiente.

O comportamento de uma substancia no ambiente, desde a sua aplicacdo até o
destino final, é identificado através do estudo das propriedades fisicas e quimicas do meio
ambiente. Cada agrotdxico tem sua prépria estrutura molecular, individualizando a forma como
vai interagir no ambiente.

Quando aplicados no campo, os agrotéxicos podem contaminar ndo somente o solo, a
agua e o ar, mas também podem a atingir o sedimento (DELLAMATRICE; MONTEIRO, 2014). A
migracdo dessas substancias entre as matrizes ambientais depende das propriedades fisico-
guimicas dos compostos, tais como a solubilidade em agua (S), coeficiente de adsorcdo
normalizado pelo carbono organico (Koc), coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), constante
da Lei de Henry (Ky), pressdo de vapor (Py), constante de equilibrio de ionizagdo acido ou base
(pKa), coeficiente de sorg¢do (Kd), tempo de meia vida no solo (ti/; solo), tempo de meia-vida
agua (t12 sed/adgua) (CASSAMASSINO, 2005, p. 16-17) e também das condi¢Bes ambientais como
temperatura, umidade, velocidade e diregdo do vento (GAMA, 2018).

A hidrdlise, um dos processos de transformacdo dos agrotdxicos na dagua é,
provavelmente, a mais importante reagdo quimica de degradacdo de herbicidas. A hidrdlise se
refere a quebra de ligacGes quimicas e a incorporacdo de componentes da agua os ions
hidrogénio (H*) ou hidroxila (OH") na estrutura molecular do herbicida (BARROSO; MURATA,
2021). Outro processo quimico importante para a transformacdo de herbicidas sdo as reacGes
de oxidagdo-reducgdo. Estas reacées compreendem, principalmente, a transferéncia de elétrons
para compostos ionizaveis (SPADOTTO, 2010).

O pH da agua é importante, tanto para a questdo da degradacdo por hidrélise (cuja
velocidade depende do pH), quanto para a questdo da dissociacdo dos herbicidas ionizaveis
(CARVALHO, 2013). Pelo valor do pH de uma solugdo, pode-se calcular a concentrac¢do dos ions
(H*) livres e, fazer a classificagdo quanto ao carater iGnico dos agrotdxicos. Os ionizaveis
apresentam cargas dependentes de pH e podem ser 4cidos quando se dissociam em um anion
(HA") liberando (H*) e basicos quando se dissociam em um cation (HB*) liberando (OH"). Os ndo-
ionizaveis ndo apresentam cargas dependes de pH e podem ser ndo-ibnicos pois ndo
apresentam carga livres (apolares) (CARVALHO, 2013).

Os herbicidas sao classificados em acidos fortes ou fracos. O termo acido fraco ou forte
relaciona-se com a facilidade do produto em perder ions hidrogénio (H*), também chamado de
proton, quando dissolvido em agua. Algumas moléculas herbicidas perdem ions hidrogénio
facilmente; outras ndo. Os herbicidas que fornecem hidrogénio (ou prétons) sdo chamados
acidos fracos. A solubilidade dos acidos fracos depende do pH da solugdo (ROMAN; VARGAS,
2005, p. 12).

A constante de dissociacdo eletrolitica (pK) é definida como o potencial de dissociacdo
de um acido (pKa) ou uma base (pKb) em meio liquido (CARVALHO, 2013). Essa constante
representa o valor de pH em que héa equilibrio entre as formas i6nicas (polares e mais
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hidrofilicas) e ndo-iGnicas (neutras ou apolares e mais lipofilicas) dos herbicidas ionizaveis (que
se dissociam em meio liquido). Para herbicidas, usa-se pKa tanto para herbicidas acidos quanto
basicos. Dependendo do pH, herbicidas acidos dissociam-se em anions (HA’) e liberam ions
hidrogénio (H*), acidificando o meio; no entanto, herbicidas bdsicos dissociam-se em cétions
(HB*) e liberam hidroxilas (OH") (CARVALHO, 2013).

O grau de ionizacdo dos acidos é dado pelo pKa, ou seja, o pH no qual 50 % das
moléculas estdo ionizadas, ou no qual ha iguais quantidades de herbicida com e sem uma
proteina ligada; herbicidas que se comportam como acidos fracos tém pKa menor que 7,0
(ROMAN; VARGAS, 2005, p. 12).

A constante de ionizagdo do acido (Ka) é igual a concentracgdo de hidrogénio ionizavel
([H*]). Pelo pH de uma solu¢do podemos calcular a concentragdo dos ions (H*) livres pois o pH =
(—log[H*]) a 2529C. Os valores de KW também variam com a temperatura, as concentracdes dos
ions H30* e OH em agua aumentam com o aumento da temperatura. Consequentemente, o
valor do KW também aumenta (CARVALHO, 2013)

A constante de ionizagdo (pKa) esta relacionada com a possibilidade de ionizagdo das
moléculas de herbicidas na solugdo com diferentes valores de pH. E o valor de pH da solugdo em
gue 50% do herbicida estara na sua forma molecular e 50% na sua forma ionizada. Quanto maior
o pKa do herbicida, menor a probabilidade de estar na forma i6nica. A forma i6nica é mais
soltvel. Segundo Reis (2018) o comportamento de um agrotdxico em meio acido depende do
pH e da pKa:

a. Se pH do meio < pKa do agrotdxico - forma molecular

b. Se pH do meio > pKa do agrotdxico - forma dissociada

Herbicidas d4cidos quando introduzidos em meio mais acido (pH < pKa) ndo se
dissociam, portanto, ha maior porcentagem de herbicida na forma nao-i6nica (HA) e menor
porcentagem de herbicida na forma idnica (dissociada -HA-); porém, quando introduzidos em
meio mais basico (pH > pKa), esses herbicidas se dissociam, portanto, ha menor porcentagem
de herbicida na forma ndo-i6nica (HA) e maior porcentagem de herbicida na forma idnica
(dissociada— HA"). Herbicidas basicos, por sua vez, quando introduzidos em meio mais acido (pH
< pKa) se dissociam, portanto, hda menor porcentagem de herbicida na forma ndo-iénica (HB) e
maior porcentagem de herbicida na forma ibnica (dissociada — HB*); porém, quando
introduzidos em meio mais basico (pH > pKa), esses herbicidas ndo se dissociam, portanto ha
maior porcentagem de herbicida na forma ndo-i6nica (HB) e menor porcentagem de herbicida
na forma i6nica (dissociada -HB+). No caso de fungicidas e inseticidas, a maioria sdo compostos
neutros que ndo se ionizam (CARVALHO, 2013).

A constante de ioniza¢do do acido (Ka) é igual ao hidrogénio ionizavel (H*) e, quanto
maior for o (Ka) mais forte o acido (Ka < 1). De forma andloga a constante de dissocia¢do da base
(Kb) é igual a hidroxila (OH") liberada e, quanto maior (Kb) mais forte a base (Kb < 1). A constante
de dissociacdo eletrolitica (pKa) é o potencial de dissociacdo de um herbicida acido ou bdsico,
em meio liquido, em relacdo ao pH do meio e, indica a capacidade do herbicida formar ions em
solucdo (CARVALHO, 2013). Equagdes 1, 2, 3 e 4.

pH = —log[H"] e [H*] = 10°" (1)
pOH =—log [OH]] (2)
pKa = pH —log ([A]/ [AH]) (3)
pKa = pH —log([B"] / [BOH]) (4)
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Onde:

pH = potencial hidrogenionico do meio

A- = herbicida acido na forma dissociada

AH = herbicida acido na forma molecular

B+ = herbicida basico na forma dissociada

BOH = herbicida basico na forma molecular

Como pKa = (- logKa) = Ka=([H+]) = logo menor (pKa) > maior (Ka) e mais ionizavel
é a molécula do agrotoxico.

O valor da constante de ionizagdao (pKa) é uma importante referéncia utilizada para
classificar um acido ou uma base quanto a forga, ou seja, capacidade de se ionizar ou se dissociar
guando dissolvidos em agua.

1.1 Acidos

Os acidos, com relagdo a forga, sdo classificados em fortes (ionizam-se muito),
moderados ou fracos (ionizam-se pouco). Para realizar essa classificacdo, basta ter o valor da
constante de ionizagdo de um acido. Em geral, quanto maior o valor da constante de ionizagao,

maior sera a for¢a do acido conforme tabela 1.
Tabela 1 - Relagdo entre pKa e a forg¢a do acido.

Constante de dissociagdo (pKa) Acido Intensidade
Baixa (< 3,0) Acido forte Alta
Média (= 3,0 e<9,0) Acido fraco Moderada
Alta (> 9,0) Acido muito fraco Baixa

Fonte: University of Hertfordshire, 2013.

1.2 Bases

As bases, com relacdo a forca, sdo classificadas em fortes (dissociam-se muito) ou
fracas (dissociam-se pouco). Para realizar essa classificacdo, basta ter o valor da constante de
ionizacdo de uma base, conforme tabela 2.

Tabela 2 - Relagdo pKa e forga da base.

Constante de dissociacdo (pKa) Base Intensidade
Baixa (< 3,0) Base muito fraca Baixa
Média (23,0 e £9,0) Base fraca Moderada
Alta (>9,0) Base forte Alta

Fonte: University of Hertfordshire, 2013.

Agrotoxicos segundo o Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA),
sdo produtos quimicos, fisicos ou bioldgicos utilizados nos setores de producdo agricola,
pastagens, entre outros, com o objetivo de alterar a composi¢do quimica tanto da flora quanto
da fauna a fim de preservd-las. O uso estd associado a problemas ambientais e de saude,
segundo pesquisas feitas por drgaos como a Organizagdao Mundial da Saude (OMS) e a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Sdo também conhecidos como defensivos agricolas,
agroquimicos e pesticidas.

Pesticidas podem entrar no ambiente aquatico de diversas formas, sendo que as fontes
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principais sdo provavelmente seu uso na agropecuaria e o controle de ervas aquaticas e insetos.
Uma vez no ambiente aquatico o pesticida pode sofrer uma série de intera¢des e a natureza
destas interacGes dependerd das caracteristicas fisico-quimicas do ambiente aquatico (DORES E
FREIRE, 1999).

As caracteristicas fisico-quimicas do ambiente aquatico determinam a probabilidade
de degradacdo de determinado composto e/ou seu destino nesse ecossistema. O potencial
hidrogenidnico (pH) da agua pode influenciar a decomposicdo de pesticidas. Por exemplo, a
hidrélise de organofosforados e de inseticidas da classe dos carbamatos é fortemente
influenciada pelo pH. Apesar de estaveis em pH ligeiramente acido (5 — 7), estes inseticidas sdo
rapidamente hidrolisados em pH mais basico (> 7 — 10). Por outro lado, herbicidas a base de
triazinas sdo mais estaveis em pH maior do que (7) (DORES E FREIRE, 1999).

No municipio de Russas a contaminacdo das daguas pelos agrotéxicos decorre,
principalmente, pela liberacdo da dgua com residuo das areas de cultivo. Como os agrotéxicos
mais comumente usados na regido ndo se ionizam e/ou n3do se dissociam quando dissolvidos na
agua, para reduzir o risco de contaminag¢do ambiental é importante conhecer a capacidade do
agrotdxico de se ionizar ou dissociar, através dos valores de pH do ambiente aquatico superficial
e subterraneo e da pKa do agrotdxico, com a finalidade de reduzir a concentragao do agrotdxico
na agua.

1.3 Objetivo

A pesquisa teve como objetivo correlacionar os valores de potencial hidrogenionico
(pH) medidos nas amostras de dguas coletadas em ambiente aqudtico superficial e subterraneo
no municipio de Russas, estado do Ceara, nas quais foram analisados residuos de agrotéxicos,
com os valores das constantes de ionizagdo (pKa) dos agrotdxicos que foram detectados, ja que
essa correlacdo é importante porque afetam a ionizacdo e/ou dissociacdo da molécula.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Localizagdo da Area de Estudo

O Perimetro Irrigado Tabuleiros de Russas esta localizado nos municipios de Russas, Limoeiro
do Norte e Morada Nova, mais precisamente no Baixo Vale do Jaguaribe e distante 160 km da capital
cearense, Fortaleza. A area é constituida por uma faixa continua de terras agricultaveis ao longo da
margem esquerda do rio Jaguaribe, desde a cidade de Russas até a confluéncia do rio Banabuil, na regido
nordeste do Cear3, figura 1.
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Figura 1 — Mapa de localizacdo da area de estudo.
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Fonte: Autores, 2023.

2.2 Metodologia das coletas

As coletas foram realizadas em 24 pontos, em quatro ciclos de amostragem. Foram
coletadas amostras de dguas superficiais ao longo do Perimetro Irrigado Tabuleiro e Russas, nos
municipios de Morada Nova, acude Curral Velho, Limoeiro do Norte e Russas. As amostras de
aguas subterraneas foram coletadas apenas no municipio de Russas — CE.

2.3 Metodologia da coleta de dados e andlises

As medidas do pH das amostras das dguas coletadas foram realizadas em campo
utilizando um pHmetro da marca Digimed. Em todos os periodos das coletas, o equipamento
portatil, antes de serem utilizados para medidas em campos foi devidamente calibrado no
Laboratdrio de Quimica Ambiental (LQA) do Nucleo de Tecnologia e Qualidade Industrial do
Ceard (NUTEC). Para calibragdo do pHmetro o equipamento foi lavado com agua destilada, em
seguida foi usada solugdo tampao pH 7.

Para as propriedades dos agrotéxicos foram utilizadas as disponiveis na plataforma do
site da International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), (LEWIS, 2016).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 e a figura 1 mostram os resultados dos valores médios de pH medidos a
25°C nas amostras de dguas coletadas no municipio de Russas/CE para andlises de agrotodxicos.
As amostras de aguas foram coletadas durante os meses de maio, agosto, novembro de 2021 e
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maio de 2022, correspondentes aos 1°, 2°, 3° e 4° ciclos respectivamente. O més de maio
corresponde ao periodo chuvoso e os meses de agosto e novembro, ao periodo seco.

Do total de 24 amostras de dguas coletadas, uma amostra, a amostra 1 foi coletada no
acude Curral Velho no municipio de Morada Nova — CE; sete amostras, 2, 3, 4, 5, 6, 21 e 24 no
canal do Perimetro Irrigado Tabuleiro de Russas; quatorze amostras, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15,16,17,18, 19, 20 sdo aguas subterranea; e as amostras 22 e 23 do Rio Jaguaribe no Municipio
de Russas-CE.

Tabela 1 - Valores médios de pH medidos a 252C para as amostras de aguas coletadas.

Resultados médios de pH obtidos nos 4 ciclos das coletas

Amostras 1° Ciclo 2° Ciclo 3° Ciclo 4° Ciclo Média
Mai/21 Ago/21 Nov/21 Mai/22
1 7,65 7,64 8,30 7,60 7,80
2 8,60 8,53 8,41 9,24 8,70
3 - 8,67 8,55 9,55 8,92
4 7,43 7,65 7,70 7,70 7,62
5 7,80 7,80 7,89 7,50 7,75
6 8,06 7,73 7,85 7,65 7,82
7 6,91 7,20 7,20 7,17 7,12
8 5,57 5,95 - - 5,76
9 7,31 7,11 7,15 6,89 7,12
10 7,0 7,36 7,32 7,33 7,25
11 7,4 7,12 5,85 7,65 7,01
12 6,92 6,99 6,98 7,21 7,03
13 7,56 7,62 7,57 7,55 7,58
14 5,42 5,55 54 5,48 5,46
15 6,9 6,32 4,54 6,05 5,95
16 6,5 6,62 6,38 6,97 6,62
17 7,34 7,63 7,34 7,21 7,38
18 7,35 7,50 7,27 7,15 7,32
19 7,23 7,44 7,23 6,91 7,20
20 - 6,57 6,75 6,74 6,69
21 - 8,12 8,54 7,95 8,20
22 - - - 7,0 7,00
23 - - - 6,70 6,70
24 - - - 8,75 8,75

Fonte: Autores, 2023.

Em relacdo aos valores de pH: conforme se mostra na tabela 1, observou-se que os
resultados variaram de (5,42 a 8,60) com média de (6,79) para o 1° ciclo, de (5,55 a 8,67) com
média de 7,29 para o 2° ciclo, de (4,54 a 8,55) com média de 6,87 para o 3° ciclo e de (5,48 a
9,55) com média de 7,39 para o 4° ciclo. Em maio/2021 (chuvoso), agosto/2021 (seco),
novembro/2021 (seco) e maio/2022 (chuvoso) 66,6%, 71,43%, 70,0% e 69,56% respectivamente
das daguas encontravam-se com pH mais béasico (ph < 7,0). Em maio/2021 (chuvoso),
agosto/2021 (seco), novembro/2021 (seco) e maio/2022 (chuvoso) 33,3%, 28,57%, 30,0% e
30,43% respectivamente das dguas encontravam-se com pH mais acido (pH > 7,0).

A variacdo da temperatura e a composi¢cdo da agua (concentracdes de sais, acidos,
metais) influenciam no pH, pequenas variagdes no valor do pH representam altera¢ées multiplas

548



Scientific Journal ANAP
ISSN 2965-0364, v. 01, n. 04, 2023
Edicao Especial - Anais do Il Congresso Latino-americano de Desenvolvimento Sustentével

de 10 na concentragdo dos fons hidrogénio (H*). Armas et al. (2007, p. 1125), observaram em
seus trabalhos, que persisténcia e particionamento das moléculas de agrotéxicos no meio
aquatico sdao amplamente dependentes da temperatura, do pH, do potencial redox e da
guantidade de coloides e de ions (condutividade elétrica) no meio aquoso.

Exceto para as amostras 2 (pH = 9,24) e 3 (pH = 9,55) coletadas em maio 2022 no
periodo chuvoso (4° ciclo), os valores médios de pH obtidos em cada ciclo, encontraram-se em
concordancia com o padrdo de qualidade da Resolugdo n2 357 de 17 de marco de 2005 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que estabelece o padrao de pH para as dguas
superficiais, dguas doces classes 1, 2, 3 e 4 o valor de pH 6,0 a 9,0. Para as aguas salinas classes
1,2 e 3 ovalor de pH 6,5 a 8,5, ndo devendo haver uma mudanga no pH natural maior que 0,2
unidades. Para as dguas salobras classe 1 e 2 o valor de pH 6,5 a 8,5 e classe 3 o valor de pH 5,0
a 9,0. A figura 2 mostra a comparagdo entre os resultados médios de pH obtidos nos quatro
ciclos de coletas para as amostras de aguas superficiais e subterraneas.

Figura 2 - Resultados médios de pH das dguas coletadas no municipio de Russas-CE.

Resultados médios de pH das aguas para analises de agrotoéxicos -
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Fonte: Autores, 2023.

Pode-se observar na figura 2, que houve uma tendéncia acida nas amostras coletadas
nos ciclos de periodos chuvosos, o que favorece uma lixiviacdo das substancias e um maior
tempo de permanéncia no ambiente. Observa-se, ainda, que as aguas do canal de irrigacdo
apresentaram tendéncia basica, e se deve possivelmente pela presenca de matéria organica ao
longo do canal.

A constante de ionizagdo pode ser referente ao acido (pKa) ou a base (pKb), estando
intimamente relacionada com a constante de equilibrio acido da substancia (Ka). Sua equacdo 5
pode ser assim simplificada:

pKa = log[A]/[HA] = logKa — log (Yu: [H*]) = pH — pKa (5)

Onde:

[A-] = concentragdo do anion do acido a ser dissociado na solugdo

[HA] = concentragao do acido a ser dissociado na solugdo

[H*] = concentragdo dos ions de hidrogénio a ser dissociado do acido na solugao

YH* = coeficiente de forca i6nica do acido da solucdo ou coeficiente de atividade do
soluto

Assim, ela interfere diretamente na proporcionalidade e na velocidade de degradacao
da substancia em meio liquido, devendo ser levada em conta para os cdlculos referentes a
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transformacdo e a degradagdo quimica da substancia e as rea¢Oes advindas desses processos.
Portanto, deve-se sempre levar em conta que, ambientalmente, o comportamento de um
agrotoxico que sofre dissociagao é muito diferente de um nao-dissociado (GEBLER; SPADOTTO,
2004).

Na agua o agrotdxico serd degradado, rapida ou lentamente, o tempo é variavel de
molécula para molécula. Isso porque esses herbicidas possuem grupos funcionais ionizaveis em
sua estrutura que, de acordo com o pH do meio e a pKa do agrotdxico, podem apresentar-se na
forma molecular ou na forma ionizada (CORREIA, 2018). As tabelas 2 e 3 mostram o efeito do

pH e pKa na solubilidade em agua em fungao do carater bdsico ou acido fraco da substancia.
Tabela 2 - efeito do pH e pKa na solubilidade em dgua de substancia de carater basico fraco.

pH - pKa Solubilidade em agua
<-2,0 Solavel
-1,0 Soluvel
0,0 Sollvel exceto em altas concentragées
+1,0 Soluvel em baixas concentragdes
>+2,0 Insoltvel

Fonte: ANFARMAG, 2023.

A tabela mostra o efeito do pH e pKa na solubilidade em dgua de substancia de carater
acido fraco.

Tabela 3 - efeito do pH e pKa na solubilidade em 4agua de substancia de carater acido fraco.

pH - pKa Solubilidade em agua
<-2,0 Insoluvel
-1,0 Insoltvel
0,0 Soluvel em baixas concentragdes
+1,0 Sollvel exceto em altas concentragées
>+2,0 Solavel

Fonte: ANFAMARG.
A tabela 4 mostra os valores da constante de ionizacdo (pKa) para os agrotéxicos que

foram detectados nas amostras de aguas coletadas no municipio de Russas/CE.
Tabela 4 - Constante de ionizagdo (pKa) dos agrotdxicos analisados

Agrotdxicos pKa a 252C Forca do acido/base
Acefato (inseticida) 8,35 (IUPAC) Acido fraco
Aldicarbe (inseticida) NA (IUPAC) Ndo sofre dissocia¢do
Ametrina (herbicida) 10,07 (IUPAC) Base muito fraca
Dimetoato (inseticida) NA (IUPAC) Ndo sofre dissocia¢do
Imidacloprido (inseticida) NA (IUPAC) N3o sofre dissocia¢do
Permetrina (inseticida) * *
Tebuconazol (fungicida) 5,0 (IUPAC) *
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Legenda: NA = ndo aplicavel, (*) dados ndo informados na IUPAC.

Fonte: Autores, 2023.

Na tabela 4, verifica-se que os agrotoxicos acefato tem o valor de (pKa = 8,35),
ametrina tem o valor de (pKa = 10,07) e tebuconazol tem o valor de (pKa = 5,0), isso significa
que nesses valores de pKa, (50%) da molécula do agrotéxico esta na forma molecular e, (50%)
estd na forma idnica. Nota-se que quanto maior o valor de (pKa), mais fraco o acido e/ou a base.

Para fins de classificagdo quanto a forga de um &cido organico, se o pka estiver entre
0 e 3,0, ele pode ser considerado um acido forte. Variando entre 4,0 e 10,0, ele esta situado na
faixa existente nas aguas naturais, existindo principalmente em suas formas dissociadas, entre
10,0 e 12,0, pode ser considerado um acido fraco, e acima de 12,0, é um acido organico muito
fraco. Acidos/bases fracos em solu¢do apresentam dissociacdo parcial, estabelecendo equilibrio
guimico entre as formas ionizadas (dissociadas) e moleculares (ndo dissociadas)
(CHRISTOFFOLETI et al., 2008).

O herbicida Ametrina, grupo quimico das triazinas comportam-se como bases fracas
em solu¢do e quando introduzido em meio mais acido se dissocia (gerando o acido conjugado
(pKa =4,1) que é a espécie protonada). Herbicidas basicos sdo compostos cujas formas neutras
(moleculares) sdo capazes de receber protons e formar ions carregados positivamente. Uma vez
que é comum encontrar valores de pKa indistintamente para herbicidas dcidos e basicos, deve-
se considerar que, a espécie quimica protonada é um acido conjugado do herbicida basico. Por
isso pode ser usada a mesma notacao pKa, para os herbicidas basicos, para os quais, quanto
maior for o valor de pKb do herbicida basico (ou menor valor de pKa do herbicida basico), mais
fraca serd a sua forga basica, isto é, menor a chance de o herbicida ficar catiénico (OLIVEIRA;
BRIGHENTI, 2011, p. 273).

Em relacdo ao grau de ionizagdo/dissociacdo do herbicida ametrina, quando o valor do
pH da dgua for menor que o pKa do herbicida basico (pH < pKa), ha maior percentagem da forma
dissociada (catiGnica ou protonada) e menor porcentagem da forma ndo dissociada (molecular
neutra). Isso ocorre principalmente com uma ou mais unidades de pH abaixo do valor do pKa do
herbicida bdsico. Nestas condi¢Ges o herbicida tem grandes probabilidades de ficar adsorvido
aos componentes do sedimento e ndao ser transportado para outras partes do ambiente
aquatico.

De acordo com os resultados da tabela 1, os valores de pH mais basicos, duas unidades
abaixo do valor de pKa, foram obtidos para as amostras 2 (pH = 8,60) e 6 (pH = 8,06) coletadas
em maio/21 (periodo chuvoso); para as amostras 2 (pH = 8,53), 3 (pH = 8,67) e 21 (pH = 8,12)
coletadas em agosto/21 (periodo seco), para as amostras 1 (pH = 8,30), 2 (pH = 8,41), 3 (pH =
8,55) e 21 (pH = 8,54) coletadas em novembro/21 (periodo seco) e para as amostras 2 (pH =
9,24), 3 (pH =9,55), 24 (pH = 8,75) coletadas em maio/22 (periodo chuvoso). Todos os valores
de pH obtidos foram menores que o valor do pKa = 10,07 do herbicida Ametrina e, portanto,
teoricamente maior a percentagem da molécula na forma dissociada (cationica ou protonada).

Uma base fraca tem elevada velocidade de dissolugdo em pH mais acido (forma
ionizada), mas, uma vez que o pH aumenta e a velocidade de dissolugdo diminui (forma nao
ionizada). Quanto maior é a fragdo molar ionizada (dissociada) maior é a solubilidade em agua.
Ou seja, quanto menor o pKa de um herbicida, maior e mais rapida serad sua dissociagdao em
agua, na faixa de pH existente nas aguas naturais no Brasil, sendo seu ponto de maxima
dissociagao quando pKa = pH.
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O agrotoéxico permetrina é estdvel em meios acidos neutros e fracos, mas a hidrdlise
pode ocorrer sob condi¢des alcalinas ou fortemente &acidas (ZWEIG; SHERMA, 1984) e o
agrotoxico aldicarbe é estavel em condi¢Ges acidas, degradavel em meios alcalinos
concentrados, (XAVIER et al., 2007, p. 1207). Como regra geral podemos dizer que herbicidas,
inseticidas e fungicidas, atuam melhor em aguas levemente acidas entre (pH 4 a 6).

4 CONCLUSAO

A medida de pH “in situ” é importante para verificar qual sera o grau de
ionizacdo/dissociacdo da molécula do agrotdxico no ambiente aquatico em funcdo do pKa. Isso
é importante, porque dependendo dessa correlagdo as moléculas podem encontrar-se na forma
molecular (neutra) ou dissociada (protonada) influenciando na degradagdo do agrotdxico, o que
contribui para a presencga dessa substancia nas dguas, tornando-se uma ameaca a saude publica.

Observa-se que para a aplicacdo de agrotdxicos no agroecossistema é necessario
considerar fatores importantes como a profundidade do lengol freatico, praticas
conservacionistas de solo, relevo do terreno (grau de inclinagdo do terreno e do tipo de solo),
substancia aplicada e suas propriedades, uma vez que ao serem carreadas ou lixiviadas podem
atingir os ambientes aquaticos superficiais e subterraneos.

Nesse estudo, foi observado que as substancias Acefato e Tebuconazol sdo acidos
fraco de intensidade moderada, por isso que podem permanecer por mais tempo no ambiente;
ja Aldicarbe e Ametrina, sdo acidos muito fracos com intensidade moderada, dessa forma, tem
menor tempo de residéncia no ambiente.
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