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RESUMO

Os beneficios da utilizacdo dos pesticidas, noidende garantir
maiores producdes agricolas a custos menorespgaestionaveis. Porém, com
aumento do uso desses produtos, algumas vezesrm@ fadiscriminada,
aumentaram-se também as preocupacfes com a comtdmide solos e aguas
superficiais e subterraneas, com efeitos danosbse sos ecossistemas. O
herbicida fomesafen e o inseticida tiametoxam s@Eopostos organicos com
propriedades fisico-quimicas bem distintas, mas mpssuem um aspecto em
comum: sao utilizados em culturas de grande impoidd na agricultura
brasileira. O fomesafen, por apresentar efeitadoasino solo, pode provocar
injurias a culturas mais sensiveis que venham a&dévadas em local onde
tenha sido utilizado anteriormente ou até mesmolaal contaminado por
processo de deriva durante sua aplicacdo. Ja ettaam, além de inseticida
pode exercer funcdo promotora do crescimento enuralg culturas,
favorecendo o desenvolvimento das plantas. Portanfaresente estudo teve
como objetivos: i) avaliar a sorcdo, dissipacadyikicdo e efeito residual do
herbicida fomesafen em um Latossolo Vermelho Anoadidtréfico (LVAd) e
um Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) subides a aplicacdo de
vinhaca, lodo de esgoto e fosfato; ii) avaliar asigiacdo do fomesafen e
tiametoxam em ambiente aquatico e seus efeitosestiés espécies de
macrofitas aquéticas. O fomesafen apresentou sargderada nas amostras do
LVAd e LVdf, sendo o pH e o teor de matéria organi® solo os principais
atributos do solo relacionados com sua sorcdo.do be esgoto acelerou a
dissipacdo do fomesafen nas amostras do LVAd e L&fdfuanto a fosfatagem
ndo alterou a cinética de dissipacdo do composton@safen ndo apresentou
efeito deletério na producdo de massa seca dagenda do milho na dose de
250 g hd, considerando-se o intervalo de 60 dias entreaib do pesticida e
o plantio adotado neste estudo para milho. A add#iwvinhaga aumentou a
lixiviacdo do fomesafen em LVAd, enquanto o fosfaolodo de esgoto
diminuiram sua lixiviagdo. O tiametoxam apresentapida dissipacdo nos
macrocosmos aquéticos em condi¢des naturais, clomesale meia-vida abaixo
de 5 dias. Em contraste, o fomesafen apresentda tissipacdo durante o
experimento, com valores de meia-vida variando2la 80 dias. Os pesticidas
estudados nao influenciaram o desenvolvimento dpécies dd.emna minor
andElodea canadensi®\os 35 e 49 dias ap0s o tratamento, houve umagpeq
tendéncia de aumento na massa seca de raizeseecapagn da espéchd.
spicantum,apesar da drastica diminuicdo da concentracdoadeetoxam na
agua. Por outro lado, a massa seca e Umida das mfrarte aérea dessa espécie
decresceu drasticamente com 0 aumento da condamntagomesafen na agua.

Palavras-Chave: Dissipacao. Lixiviacdo. CarryoMicrocosmo.



ABSTRACT

Pesticides are very important to the modern adtioel However,
nowadays, with their increasing use, sometimesanithinately, there is also an
increasing concern about their soil and water cuirtation. Fomesafen
(herbicide) and thiamethoxam (insecticide) are wigaompounds with very
different physicochemical properties, but both ased in crops of great
importance in Brazilian agriculture. Fomesafen, bave some residual effect in
soils, and it can cause injury to sensitive crapsaieas where it has been
previously used, or even in areas that have beetaminated by drifting during
application in some adjacent area. On the othed,hthimmethoxam, used as an
insecticide, has also been suggested as a groatheper to some cultures.
Therefore, the objectives of this study were: i) dvaluate the sorption,
dissipation, leaching and residual effect of fonfisan samples of a dystrophic
Red-Yellow Latosol (LVAd) and a distroferric Red thaol (LVdf) amended
with vinasse, sewage sludge and phosphate. iivatuate the dissipation of
fomesafen and thiamethoxam and their effect oretlfreshwater macrophytes
in aquatic environments. Both LVAd and LVdf presshimoderate sorption of
fomesafen. Organic matter and pH played importasie fin sorption of
fomesafen by these Latosols. Sewage sludge additicreased the rate of
fomesafen dissipation in both Latosols, whereassphate had no effect on
dissipation. Fomesafen did not cause injuries Yoaear effect) to corn, based on
plant dry weight at these experimental conditiafvhile phosphate and sewage
sludge decreased leaching, adding vinasse to th&dLi¥creased leaching of
fomesafen. Concentrations of thiamethoxam in theatif environment at all
treatment levels decreased rapidly, with half-ifdues less than 5 days for all
treatment concentrations. On the other hand, fofmeshad a slow rate of
dissipation during the course of this study. Thé#-lifa of fomesafen in the
water ranged between 42 and 80 days. As relatathtwophyte response, there
was no effect of fomesafen and thiamethoxamLemna minorand Elodea
canadensisHowever, at 35 and 49 days after treatment, thxea small trend
towards increased wet and dry mass of the shootraoid of M. spicatum
despite drastic declines in waterborne thiamethogantentrations. In contrast
to thiamethoxam, wet and dry mass of shoot andsrobM. spicatumplants
decreased significantly with increasing fomesafemcentration in the water.

Keywords: Dissipation. Leaching. Carryover. Micrsoo
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

A utilizacdo de pesticidas, para controle das dagnpragas e plantas
daninhas, tem sido intensificada, como forma decasar maior produtividade
das culturas, ja que estas sdo responsaveis pca der 40% de danos a
producdo agricola. Encontram-se registrados, nailBram torno de 1500
produtos comerciais tidos como pesticidas. Em 26@&m comercializados,
aproximadamente, 335 mil toneladas de ingredieata®s, das quais 61%
foram herbicidas, 18% inseticidas e acaricidas, fdfgicidas e 10% outras
classes. O Brasil possui um dos maiores mercadpesteidas do mundo, em
2008 o segmento faturou US$ 7,1 bilhdes, sofrenda diminuicdo em 2009
para US$ 6,6 bilhdes, recuperando em 2010, comafagnto de US$ 7,24
bilhdes, com previsdes, para 2011, de aumento dedi¥& as vendas de 2010.
No entanto, quando se compara 0 uso de pesticidasacarea de producéo, o
Brasil ainda possui uma utilizacdo relativamentqupea (US$ 7,40/tonelada
produzida), quando comparada a outros paises ceristados Unidos, Franca
e Japdo que gastam US$ 9,41, US$22,14 e US$72r8bredada produzida
(SINDICATO NACIONAL DA INDUSTRIA DE PRODUTOS PARA
DEFESA AGRICOLA - SINDAG, 2011).

Os beneficios da utilizacdo dos pesticidas, noidende garantir
maiores producdes agricolas a custos menorespgaestionaveis. Porém, com
aumento do uso desses produtos, algumas vezesrm@ fadiscriminada,
aumentaram-se também as preocupag¢fes com a coatdmide solos e dguas
superficiais e subterraneas, com efeitos danodws 88 ecossistemas.

No solo, as moléculas dos pesticidas podem sederedtes rotas, podendo ser

retidas pelos coloides minerais e orgénicos do, smlgpermanecer dissolvidas
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na solugdo do solo, onde podem ser absorvidas féias das plantas e outros
organismos vivos. Podem ainda sofrer degradac&ovia¢ao no perfil do solo,
contaminando as aguas subsuperficiais e, quandenies na superficie do solo,
suas moléculas podem ser volatilizadas ou traregast superficialmente,
guando dissolvidas na agua de enxurrada ou sorgidesedimentos de eroséo.
Esses processos ocorrem simultaneamente e a di#dasile cada um depende
de alguns fatores, como as propriedades quimicapedticida e atributos
fisicos, quimicos e hioldgicos do solo (LAVORENHRRATA; REGITANO,
2003).

Os herbicidas e os inseticidas sdo as classessteiges mais utilizadas
na agricultura brasileira. O fomesafen é um hedbicde pd6s-emergéncia
utilizado em duas culturas de grande importanciaagacultura brasileira,
(feijdo e soja), no entanto, ndo existem estudog gescrevam seu
comportamento em solos brasileiros. O inseticidaéitoxam esta registrado no
Brasil para uso em diversas culturas, destacandoes#é e a cana-de-acUcar,
por se tratar de um composto relativamente novwopdozido no Brasil em
1999, ainda sdo poucos os estudos sobre seu cameoitb em solos tropicais,
especialmente submetidos a diferentes praticasadejm

As propriedades fisico-quimicas do tiametoxam eefafen sdo bem
distintas. O fomesafen, acido fraco com valor dg 2,7, possui solubilidade
em agua de 50 mg'{a 20°C) e valor de log d§ variando de acordo com o pH
de 29 (pH 1) até -1,2 (pH 7) (RODRIGUES; ALMEIDA998). Estudos
indicam gque o composto apresenta elevada sorc@ixa mmobilidade no solo,
sendo mais retido nas camadas superficiais (FONSE®, 2004; GUO et al.,
2003). Comparado com outros herbicidas do mesmpog(Nitrofeniléter), o
fomesafen possui maior tempo de residéncia no sotn,valor de meia vida em
torno de 100 dias (VENCILL, 2002), permanecendaoatio solo mesmo apos o
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ciclo de algumas culturas, apresentando efeitodwaki para as culturas
subsequentes (JAKELAITIS et al., 2006; SILVA; FRES; ROSA, 2007).

O tiametoxam apresenta alta solubilidade (4,1 § le baixa
lipofilicidade (log Kow=-0,13), resultando em uma baixa sor¢do aos caaide
solo e consideravel potencial de lixiviagédo noipdd solo, variando de médio a
alto (BANERJJE et al., 2008; CASTRO et al., 2008JF3 A; GAJBHIYE;
GUPTA, 2008; MAIENFISCH et al 2001; OLIVEIRA et al., 2009; URZEDO
et al., 2006). Além da sua funcdo inseticida, agastudos mostraram que o
tiametoxam exerce efeito estimulante no desenvelnim e producéo da soja,
por meio do tratamento de semente (AVILA; GOMES)20NUNES, 2006;
PAGINA RURAL, 2009).

Uma vez que os pesticidas fomesafen e tiametoxamutiizados em
culturas de grande expressdo na agricultura hirasil@iado ainda a falta de
esclarecimento sobre alguns aspectos referentesoamportamento desses
compostos no ambiente, o presente trabalho teve abjetivos: i) avaliar a
sor¢do, dissipacgdo, lixiviagdo e efeito residual ldwbicida fomesafen em
Latossolos sob efeito da vinhaca, fosfato e lodoedgoto; ii) avaliar a
dissipacdo dos pesticidas fomesafen e tiametoxaranebiente aquatico, bem
como seu efeito sobre trés espécies de plantaticgua

2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Dinamica de pesticidas no ambiente

Grande parte das moléculas dos pesticidas utilizado agricultura
atinge o solo, seja por aplicacao direta, comorecocom os herbicidas de pré-

emergéncia, ou indireta, por meio da deposicaolal@gtratada ou por deriva
no momento da aplicacdo (MORAES; REZENDE, 1998).
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No solo, as moléculas do pesticida podem seguiratifes rotas,
podendo ser retidas pelos coloides minerais e mm@Amo solo, tornando-se
indisponivel, imével no perfil do solo e perdendm alguns casos, a capacidade
de desempenhar a agéo para a qual o pesticidplfchdo, ou ser novamente
liberadas a solucao do solo, processo conhecido dessorcdo (LAVORENTI;
PRATA; REGITANO, 2003).Uma vez na solu¢do do sakmoléculas podem
ser absorvidas pelas raizes das plantas e outgaismos vivos, sofrer
degradacdo quimica, biolégica ou fotodegradacépe(ficie do solo); essas
moléculas ainda podem ser volatilizadas, lixiviadam aguas das chuvas ou
irrigacdo, ou transportadas superficialmente, qoadidsolvidas na agua de
enxurrada ou sorvidas em sedimentos de erosdo (IBBNII; PRATA,
REGITANO, 2003; OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO, 2009). Opesticidas
ainda podem alcancar ambientes aquaticos, sejanmo da aplicacdo
intencional, deriva no momento de sua aplicac&massento superficial a partir
de areas onde houve aplicacdo ou mesmo por médigidacdo no perfil do
solo, contaminando as aguas subsuperficiais (Figura

No ambiente aquatico, as moléculas ainda podenerssfircdo ao
material particulado em suspensdo ou aos sedimerabsorcdo pelos
organismos aquaticos, degradacdo ou volatilizagddMITA; BEYRUTH,
2002). Esses processos ocorrem simultaneamentmtersidade de cada um
depende de alguns fatores, como as propriedades-disimicas do pesticida,
como solubilidade em agua S pressdo de vapor, coeficiente de particao
octanol-agua (K, e constante de ionizacdo acido/basg i K,) e atributos
fisicos, quimicos e biolégicos do solo (LAVORENRRATA; REGITANO,
2003), além dos fatores relacionados ao ambientatiaq, como temperatura e
composi¢ao da 4gua (TOMITA; BEYRUTH, 2002).
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2.1.1 Processo de reten¢éo

O processo de retencdo (sorcdo) pode ser compdeertdtimo o
conjunto de mecanismos de interacdo das molécelgsesticidas com a fase
sélida em questdo (solo ou sedimento), sem distirgéire 0s processos de
adsorcao, absorcao, precipitacéo e particdo hiicf§LAVORENTI; PRATA;
REGITANO, 2003; OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO, 2009).dhto a sor¢éo
quanto a dessor¢cdo sdo de fundamental importarania ge determinar a
eficiéncia agronémica de pesticidas e 0 potencatahtaminacdo de outros
compartimentos do ecossistema (SPADOTTO; MATALL@MES, 2003).

Além das propriedades fisico-quimicas do pesti@dasaracteristicas do
solo interferem de forma direta e indireta no cortgroento dos pesticidas no
mesmo (FILIZOLA et al., 2002). O teor e o tipo deika, teor e qualidade da
matéria organica, o pH e a capacidade de trocatams de particulas organicas

e minerais dos solos sdo atributos que afetameag@b dos pesticidas no solo.
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Dentre estes, a matéria organica é o componen@ddsanais importante na
sorcdo de pesticidas (DORES; DE-LAMONICA-FREIREQ29SPADOTTO;
FILIZOLA; GOMES, 2001), devido a forte afinidade eqas moléculas dos
compostos tém com a matéria organica. Essa afimigade, no entanto, ser
menor, quando a matéria organica apresentar mawosidhde de cargas
negativas em razdo de condi¢cBes de pH mais elevAdwosior disponibilidade
de sitios negativos da matéria organica aumentahatacdo com a &gua,
tornando-a menos disponivel para interacdo hidicddlzom moléculas de
pesticidas, como é o caso do tiametoxam (OLIVEIR®)7; URZEDO et al.,
2006).

Dentre os métodos utilizados para estudar a safedpesticidas pelo
solo, destacam-se o métothatch (ou batelada), método da percolacdo em
coluna de fluxo continuo ou em condicdo de ndoliggioi e o método da
modelagem em campo (OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO, 2p0Sendo os
dois primeiros, por serem de mais facil execucaos milizados.

A sorcdo de pesticidas em solos é expressa pelficieate de
distribuicdo (K) do composto entre as fases sélida e aquosa (&EgUag

K= Concentracdo do composto sorvido ao solo
Concentracdo do composto na solugéo de equilibrio

1)

Quanto menor o valor degKmaior a proporcdo do pesticida na solucéo
do solo, representando maior disponibilidade pargrocessos de degradacao,
lixiviacdo ou absor¢&o por plantas e outros orgaoss

A sorcdo da maioria dos pesticidas, principalmest@do-ibnicos, esta
estreitamente relacionado com o contelido de carb@mico do solo (C org.),

dessa forma convencionou-se normalizar a constnsorcdo (K) em fungéo
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do teor de C organico do solo (dag'k@u percentual de matéria organica do
solo (MOS) (Equacdes 2 e 3).

KqXx 100 2 ou KgqXx 100 3
Koo = = 2200 @ Koo = 5t )

C org. "~ %MOS/1,72

Quanto maior o valor deKda molécula, maior sera o valor dg,Ke,
portanto, maior sera sua lipofilicidade e consetmeaetencdo, acarretando
menor mobilidade no solo (LAVORENTI; PRATA; REGITAN 2003).

Outra forma de expressar a sor¢do de pesticidasokrs € por meio de
isotermas de sorcdo. As isotermas representanagicekentre a quantidade de
moléculas adsorvidas a partir de solucbes de difeseconcentracBes e a
guantidade remanescente dessas moléculas nasesolagiada concentracéo,
apos determinado periodo de equilibrio com o naltedlido, em temperatura
constante (MORAES; REZENDE, 1998).

Diversos modelos matematicos tém sido utilizadas palacionar os
parametros das isotermas de sorcdo, porém, o ntiéicado no caso de

moléculas organicas € a equacgédo de Freundlich ¢Bquj.
S = KF Cel/n (4)

Trata-se de um modelo que melhor tem se adequadkp@smas de
sorcdo de varios pesticidas (LAVORENTI; PRATA; REGNO, 2003;
SOUZA; BOEIRA; GOMES, 2000). Nessa equagdo, S sz a
concentracdo de equilibrio do pesticida na faseladlo solo (mg kg, C. a
concentracdo de equilibrio do pesticida na soluddosolo (mg [Y), Ke a
constante de equilibrio de Freundlich [(mg*Kg mg)*] e 1/n o grau de
linearidade da isoterma, sendo n > 1 (GREEN; KARHCK-F, 1990). Em
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baixas concentracdes, o valor de 1/n aproxima-seela curva aproxima-se da
forma linear; nesse caso, o valor deeljuivale ao de ¥ podendo ser utilizado
para comparar a sor¢cdo de diferentes pesticidas dédarentes solos
(LAVORENTI; PRATA; REGITANO, 2003). Dessa forma, equacdo de
Freundlich pode ser representada como na equacao 5.

S= KsCe (%)

2.1.2 Degradacdao de pesticidas

O processo de degradacdo ou transformacdo de uermikedo
pesticida no solo consiste na alteracdo da suat@strmolecular por meio
bidtico ou abidtico. Os processos abidticos, senrtigizacdo dos
microrganismos e suas enzimas, sdo subdivididosarsformacfes quimicas e
fotodegradacéo, enquanto os biéticos, também caldsecomo biodegradacéo,
consistem em processos bioquimicos mediados, ditetadiretamente, pelos
microrganismos. Os processos bidticos sdo o0s maiportantes na
transformacdo de pesticidas no solo (LAVORENTI; ARA REGITANO,
2003; MOREIRA; SIQUEIRA, 2006).

Os dois principais mecanismos de transformacaoiqaide pesticidas
no solo sé@o a hidrélise e a oxirredugédo. O primegnesiste em uma reagéo de
uma molécula com a agua, formando uma nova ligagibono-oxigénio,
rompendo uma ligacdo de carbono na molécula otigiBguacdo 6). A
oxirreducdo depende do potencial redox (mV) do pmBm valores entre 400 e
800 mV, o meio é considerado fortemente oxidantgree200 e 400 mV,
moderadamente oxidante; entre -50 e 200 mV, moderedte redutor; e entre -
400 e -200 mV, fortemente redutor (LAVORENTI; PRATREGITANO,
2003).
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R—X+H,0 — R—X+X+H" (6)

A fotodegradacdo ou fotolise das moléculas de ustigida ocorre
guando os mesmos se encontram na superficie doosottas folhas de uma
planta, sob acdo da luz, que desempenha um pajsisador de reacdes
guimicas como a hidrélise, oxidacgédo, reducédo etextansao da fotodegradacao
depende de alguns fatores, como o tempo de exposicintensidade, o
comprimento de onda da luz, estado fisico do péatipH da solucdo, entre
outros (LAVORENTI; PRATA; REGITANO, 2003; OLIVEIRAJUNIOR;
REGITANO, 2009).

A biodegradacao pode ser subdividida em cinco gsmse catabolismo,
em gue o pesticida serve como fonte de energidriemes para o crescimento e
desenvolvimento dos microrganismos degradadoresetaolismo, em que o
pesticida ndo é utilizado como fonte de energia par microrganismos, mas é
transformado por reacdes metabdlicas; polimerizagéoconjugacdo, que
consiste na combinacdo de compostos naturais doceoh as moléculas do
pesticida ou seu metabdlito; acumulo, que reprasentincorporacdo da
molécula original do pesticida ao microrganismogfeitos secundarios da
atividade microbiana, em que a transformacéo d&cuntd do pesticida ocorre
em consequéncia de alteracbes no pH, potenciak retto (LAVORENTI,
PRATA; REGITANO, 2003; RACKE et al., 1997).

Muitos estudos sobre o comportamento de pesticidasambiente
utilizam o termo dissipac¢éo, no lugar de degradagédransformacéo, por se
tratar de um termo mais abrangente, referindo-fagiio do pesticida que é
mineralizada ou permanece no solo em formas que méiginal, abrangendo a
mineralizacdo, metabolizacdo, formacdo de residigadd, absorcdo e

transporte. A partir desses estudos pode-se calgukmpo de meia-vida; ()
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do composto, que representa o tempo em que 50%addidade total aplicada
que encontra-se dissipada no solo (LAVORENTI; PRAREGITANO, 2003).
Nesse caso, um dado pesticida pode ser classifigadoto a sua
persisténcia no ambiente. A classificacdo adotadBrasil (IBAMA) leva em
consideracdo apenas a mineralizacdo do compost0,aJa na Inglaterra, a
classificacdo adotada foi baseada na dissipaca@odwposto, levando em
consideracdo todas as possiveis vias. De acordoacdassificacdo inglesa os
pesticidas podem ser: ndo persistentggt dias), levemente persistentes; (t
entre 5 e 22 dias), moderadamente persistenigsnire 22 e 60 dias) e muito
persistentes {4>60 dias) (OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO, 2009).

2.1.3 Transporte de pesticidas

O transporte de pesticidas do solo para outros adimentos do
ambiente pode ocorrer por meio do movimento vdntioasolo, conhecido como
lixiviagdo, da volatilizacdo ou do transporte stipid. O transporte superficial
€ 0 maior responsavel pela contaminacao dos cdtdgsa; nesse transporte, as
moléculas podem estar dissolvidas na agua da edeurou adsorvidas aos
sedimentos em suspensao. Quanto menor o tamanipard@silas ou agregados
de sedimentos, maior sera a capacidade de traespmort razdo da maior
superficie disponivel para a sorcdo das molécuddHO et al, 2004). O
processo de volatilizacdo remove parte das moléadapesticida da superficie
do solo, da planta ou da agua para a atmosfera QRENTI; PRATA,
REGITANO, 2003), podendo, por deposicdo da poeita poecipitacao,
contaminar outros locais, geralmente, distantepaito de aplicacdo (DORES;
DE-LAMONICA-FREIRE, 1999). A lixiviagdo € respongdv pela

contaminagéo das aguas subterrdneas, sendo a egétiantre mobilidade e
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persisténcia do pesticida, caracteristica fundamhgraira se prever o potencial
de lixiviagdo do mesmo (SPADOTTO; FILIZOLA; GOME&)01).

Existem muitos modelos matematicos de simulacapedeolacao de
pesticidas no solo e carreamento superficial, carlam em complexidade e
guantidade de dados necessarios, dependendo déivobma avaliacdo
pretendida. Modelos de “screening” requerem mena@ntidade de dados e
permitem identificar &reas e substancias que rept@s problemas potenciais
de contaminacdo de corpos d'agua (DORES; DE-LAMONRKREIRE, 1999).
Um coeficiente muito utilizado na determinac¢@o abepcial de lixiviagdo de
pesticidas e que apresenta sérias limitacdes éamaro indice de GUS
(Groundwater Ubiquity Score), sendo um dos modeles‘screening” mais
utilizados atualmente (equacgéo 7) (LAVORENTI; PRATREGITANO, 2003).

GUS = log (t) x [4,0 —log(Ks)] (7)

O indice GUS leva em consideracéo a persisténciaaécula no solo
(tempo de meia vida) e a forca matriz envolvidampedimento da lixiviacdo
da molécula do pesticida ¢ As faixas de classificacdo do composto de
acordo com sua tendéncia de lixiviagdo sdo (DORBB:LAMONICA-
FREIRE, 2001):

GUS < 1,8: ndo sofre lixiviagdo
1,8 < GUS < 2,8: faixa de transicao
GUS > 2,8: provavel lixiviacao

Quanto maior for o tempo de meia vida do compgsenor dissipacao
no solo) e menor for a sor¢do da molécula aos dedodo solo (menor &),
maior serd o indice GUS, ou seja, maior seu patkdeilixiviagdo no perfil do
solo e, consequentemente, de contaminacédo de agaebdolo ou de nascentes
préximas a areas onde o produto foi aplicado.
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2.2 Herbicida Fomesafen

Fomesafen é um herbicida seletivo do grupo Nitit#eer, indicado para
controle das ervas daninhas de folhas largas ragaside soja e feijao, em
pés-emergéncia (Figura 2). Seu mecanismo de agiom aomo de outros
herbicidas pertencentes ao mesmo grupo, parece edé&ionado com a
inibicho da enzima protoporfirinogénio oxidase (ARX), que atua na
oxidagdo de protoporfirinogénio a protoporfirina (Erecursores da clorofila)
(RODRIGUES; ALMEIDA, 1998).

o @]

Il Il
C—NH—S—Me

Cl

Figura 2 Molécula do fomesafen (Benzamide, 5-[Dah#-
(trifluoromethyl)phenoxy]-N-(methylsulfonyl)-2-nit¢ (9Cl))

O fomesafen é um &cido fraco com valor dg ¢&2,7 (sal de sédio), possui
solubilidade em &gua considerada alta, para eassectle produto (50 mg'la
20°C), baixa presséo de vapor (21®a a 50°C) e log ¥, variando de acordo
com o pH, de 2,9 (pH 1) até -1,2 (pH 7) (OLIVEIRANIOR; REGITANO,
2009; RODRIGUES; ALMEIDA, 1998). Dentre as propaeés gquimicas do
solo que mais influenciam na sorcdo e consequentdlidade do composto,
destacam-se o0 pH e o teor de matéria organicaldpo smndo o primeiro mais
importante, por se tratar de um composto ionizg@®UO et al., 2003;
OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO, 2009). Estudos indicanieeada sorcdo e

baixa mobilidade do fomesafen em solos, sendo gpostn mais retido nas
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camadas superficiais do solo (COBUCCI; SILVA; PRATE997; FONTES et
al., 2004; GUO et al.,, 2003). Comparado com outresbicidas do grupo
guimico Nitrofeniléter, o fomesafen é o herbicidee gpossui maior tempo de
residéncia no solo, com tempo de meia vida em tdend00 dias, enquanto o
oxyfluorfen, lactofen e acifluorfen apresentam tesmde meia vida de 30 a 40,
3 e 14 a 60 dias, respectivamente. No entanto, @amigdes anaerbbias, o
fomesafen é rapidamente degradado, apresentangm t@éenmeia vida menor
gue 3 semanas (VENCILL, 2002). Devido a sua elevadedo, baixa
mobilidade e moderada persisténcia em solos, odafee permanece ativo no
solo mesmo apos o ciclo da cultura no qual foizatilo, apresentando efeito
residual para as culturas subsequentes (JAKELABISal.,, 2006; SILVA,
FREITAS; ROSA, 2007). A intensidade fitotdxica derlhicida depende da dose
aplicada, do intervalo tomado entre a aplicagdopesterior plantio da cultura
de rotacdo, das propriedades fisicas, quimicaslégias dos solos, além da

cultura e variedade selecionada para o plantio.

2.3 Inseticida Tiametoxam

O nome quimico do tiametoxam pela IUPAC é 3-(2+ahithiazol-5-
ylmethyl)-5-methyl[1,3,5]oxadiazinan-4-ylidene-Nmiamine e pela CA é 3-[(2-
chloro-5-thiazolyl)methyl]tetrahydro-5-methyl-NritdH-1,3,5-oxadiazin-4
imine. A estrutura quimica da sua molécula estésgmtada na Figura 3.

ON_
N Cl
B e
HsC—N~ “N-CH,
e

Figura 3 Estrutura quimica do tiametoxam K&, Cl N5 O; S)
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O inseticida Tiametoxam, apesar de ter sido skatdt em 1992, apenas
foi introduzido no Brasil em 1999, para uso emagigulturas. E um inseticida
sistémico, capaz de penetrar nas raizes das plardasser translocado até as
folhas através do xilema, junto com a correntespaatoria. Entre 15 e 40% do
material aplicado é translocado para a folhagenc@alepois da aplicacao
(ANTUNES-KENYON; KENNEDY, 2001). Além da acdo ingdtla, alguns
autores indicam o tiametoxam como estimulador ésaimento e producdo na
soja (AVILA; GOMES, 2003; NUNES, 2006; TAVARES et.,a2007). Em
2008, o Tiametoxam foi lancado no mercado braeiledmo bioativador para
cana-de-acUcar, como forma de garantir um maigctrnento da produtividade
da cultura em até 12% (PRIMEIRO..., 2008).

O tiametoxam é um pé cristalino, fino e ligeiramentreme a
temperatura ambiente, com massa molar de 291,71'g enponto de fuséo de
139,1 °C. O tiametoxam é um solido que decompdmitamente, em
temperaturas proximas de 147°C. E um composto éladd solubilidade em
agua (4,1 g ), com presséo de vapor baiag X 10° Pa, a 25° LCe baixa
lipofilicidade (log Ko = -0,13) (MAIENFISCH et al 2001; NOVARTIS,
1998). Esses parametros indicam baixa sorcdo dpastmaos coloides do solo
e, consequentemente, elevado potencial de lixigiac@nfirmado por estudos
realizados em solos tropicais. Urzedo et al. (2@d®ervaram baixa sorcdo do
tiametoxam em solos brasileiros, os autores ereamr valores de Kinferiores
a 1 para os solos com teores de matéria orgarfieaoires a 5%. Castro et al.
(2008) observaram alto potencial de lixiviacéo idmetoxam em colunas de 45
cm de profundidade de um Latossolo e Argissolajdesido lixiviado por volta
de 20 e 56% do total aplicado, respectivamentearder dois anos de
experimento e sob condi¢cdes naturais de precipitagdto potencial de
lixiviacdo do tiametoxam também foi constatado Gaipta, Gajbhiye e Gupta

(2008) em solo indiano, em condi¢Bes de laboratorio
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3 CONSIDERACOES GERAIS

Diante da grande importancia da utilizacdo de gdsis na agricultura
brasileira, é importante buscar mais informac8dses@ comportamento das
moléculas dos pesticidas no ambiente, especialmgnémdo se leva em
consideracao a grande variabilidade dos cenarioguenessas moléculas podem
estar inseridas. Diferentes solos, com proprieddiéso-quimicas distintas,
submetidos as mais diversas praticas de maneja eplitacdo de fertilizantes
minerais e organicos, resultam em diferentes ocemarimodificando o
comportamento e destino final das moléculas dosicpss, atenuando ou
acentuando a contaminacao de outros compartimdatambiente.

O herbicida fomesafen é registrado para utilizag@icduas importantes
culturas na agricultura brasileira, a soja e déeipDevido as suas propriedades
fisico-quimicas, o fomesafen apresenta moderadalidaut®e e persisténcia no
solo, resultando em um longo tempo de permanénpitencial de causar efeito
deletério para cultura de rotacdo. No entanto, mawradicées tropicais ndo
existem estudos que mostrem o comportamento do stfiere em solos,
especialmente sob efeito de vinhaca, fosfatagem ledb de esgoto. Existem
estudos que mostram o efeito residual do fomesaferculturas de rotacéo,
porém ainda séo poucas as informac¢des disponiobie £sse efeito em solos
submetidos a essas diferentes praticas de manejo.

Devido ao fato do tiametoxam ser altamente tOxm@ nsetos e pouco
nocivo para mamiferos, acredita-se que sua utiliza@ agricultura no Brasil
sera longa, embora tenha sido proibido em algufsepada Europa. Porém,
devido as suas propriedades fisico-quimicas, o etiaxam possui alta
mobilidade no solo, resultando em elevado potemt@dixiviacdo no perfil do
solo. Devido a sua larga utilizagcdo na agricultaliada a sua alta mobilidade no

solo, o risco de contaminacéo de ambientes agséticouito elevado. Existem
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muito estudos disponiveis na literatura que mostamomportamento do
tiametoxam em solos, porém néo existem estudog sobomportamento desse

inseticida em ambiente aquatico, principalmenteenticdes naturais.
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SORPTION, LEACHING, DISSIPATION AND RESIDUAL EFFECTOF
FOMESAFEN IN LATOSOLS AS AFFECTED BY VINASSE, SEWAG
SLUDGE AND PHOSPHATE.

There is little information about the behaviourfofmesafen in Brazilian soils,
especially under the effect of some soil conditisr&ich as organic materials.
This study evaluated the sorption, desorption,igig®n, leaching and residual
effect of fomesafen in samples of a dystrophic Retlew Latosol (LVAd) and

a distroferric Red Latosol (LVdf) amended with \8se, sewage sludge and
phosphate. Fomesafen presented moderate sorptibviAah and LVdf. The pH
and organic matter played an important role ingbiption of fomesafen by the
Latosols. Although vinasse and phosphate had necteffsewage sludge
increased the rate of dissipation of fomesafenath lhatosols. The fomesafen
did not decrease corn dry weight at these expetaheanditions.

Key words: herbicide; carryover; half-life; mobility.
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INTRODUCAO

Quando um herbicida é utilizado na agriculturandeaparte do total
aplicado tera como destino final o solo, seja giicacao direta, no caso dos
herbicidas de pré-emergéncia, ou de forma indiggeda, processos de deriva
durante sua aplicacdo, ou pela deposicdo dos ossidas plantas daninhas
tratadas ao solo, quando o herbicida é de pos-émeej Uma vez no solo, as
moléculas do herbicida estdo sujeitas a difererdess, podendo ser retidas
pelos coloides minerais e organicos do solo, tatoae indisponivel, imével no
perfil do solo, ou ser novamente liberada a solutiisolo, processo conhecido
como dessor¢do. Uma vez na solucdo do solo, ascutade podem ser
absorvidas pelas raizes das plantas e outros sngagsivivos, sofrer degradacao
guimica, biolégica ou fotodegradacdo; essas mdaécwinda podem ser
volatilizadas, lixiviadas pela agua das chuvas roigaicdo, ou transportadas
superficialmente, quando dissolvidas na agua deirsada ou sorvidas em
sedimentos de erosdo. Esses processos ocorrentesigauhente e a intensidade
de cada um depende de alguns fatores, como asiqulages quimicas do
herbicida e atributos fisicos, quimicos e biolégido sold’?

O fomesafen é um herbicida seletivo do grupo denditer, indicado
para controle das plantas daninhas de folhas lar@msulturas de soja e feijao,
em pds-emergéncia (Figura 1). Seu mecanismo de agfisn como de outros
herbicidas pertencentes ao mesmo grupo, estaaedai com a inibicdo da
enzima protoporfirinogénio oxidase (PROTOX), quelaana oxidacdo de
protoporfirinogénio & protoporfirina IX (precurseréa clorofila):
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FIGURA 1. Molécula do fomesafen (Benzamide, 5-[Bohr4-
(trifluoromethyl)phenoxy]-N-(methylsulfonyl)-2-nibr (9Cl)).

O fomesafen é um acido fraco (sal de sédio) color\de pK, de 2,7,
possui alta solubilidade em agua (50my & 20°C), baixa pressdo de vapor
(<10* Pa a 50°C) e valor de log,Kvariando de acordo com o pH, de 2,9 (pH 1)
até -1,2 (pH 7§.Na faixa de pH de solo (4,5 a 6,5) o fomesafersgntara
valor de log K, em torno de 2,5 a 1,8. Dentre as propriedades gantio solo
gue mais influenciam na sor¢cdo e, consequentemertemobilidade do
composto, destacam-se o pH e o teor de matériaiogg&endo o primeiro mais
importante, por se tratar de um composto ioniz&veQuanto & matéria
orgéanica, estudos indicam elevada sorcdo e baikdlidemle do fomesafen em
solos com maior teor de matéria organic&€omparado com outros herbicidas
da classe difeniléter, o fomesafen é o herbicida pgossui maior tempo de
residéncia no solo, com tempo de meia vida em tden@00 dias, enquanto o
oxyfluorfen, lactofen e acifluorfen apresentam temgde meia vida de 30 a 40
dias, 3 dias e 14 a 60 dias, respectivamente. Nant&n em condi¢cdes
anaerobias o fomesafen é rapidamente degradadseapsndo tempo de meia
vida inferior a 3 semandsSeu comportamento em solos tem sido estudado
particularmente com foco no seu efeito residuad jparculturas subsequentéd.

Algumas préaticas de manejo da fertilidade do sélw de fundamental

importancia em solos tropicais, como a adubac&atha e a adicdo de matéria
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organica. A fosfatagem altera a dispersdo de péatico balanco de cargds,
além do contetdo e a dissolugdo da matéria org@wicld® e a liberagdo de
matéria organica adsorvida & superficie de pastscmiinerais do sofSA adicéo
de vinhacga ao solo modifica, temporariamente, adcatmbutos do solo como
pH, quantidade de C organico e atividade e biomas&aobiana*'® A
utilizacdo do lodo de esgoto na agricultura tem agrincipais beneficios a
incorporac&o de nutrientes e matéria organica lac"so

As alteragcdes nos atributos quimicos do solo, emdiorada
fosfatagem e aplicacdo de vinhaca e lodo de espgotiem proporcionar
maior dissipacdo do herbicida fomesafen, devidauanento da atividade
biolégica do solo, diminuindo a sua propor¢cdo neucgm do solo e,
consequentemente, propiciando menor lixiviacdo par@amadas mais
profundas e menor efeito residual para culturasesyentes. Por outro
lado, o aumento no conteido de moléculas orgardeabaixo peso
molecular pode proporcionar uma maior lixiviagadocdmposto no perfil
do solo, jA que as moléculas do herbicida podenjuser a essas
moléculas organicas altamente mdéveis no solo.

Diante do exposto, o presente estudo teve comaivaiye(1l) avaliar a
sorcdo e dessorcdo do fomesafen em amostras dasrites A e B de um
Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd) e Lasmlo Vermelho
distroférrico (LVdf); (2) avaliar o efeito da foséem e aplica¢do de vinhaca e
lodo de esgoto na dissipacdo do herbicida fomesaferamostras de LVAd e
LVdf em condicbes de laboratdrio; (3) avaliar oitefela fosfatagem, vinhaca e
lodo de esgoto na atividade residual e lixiviag&@o fdmesafen aplicado na
cultura do feijao e subsequente plantio de milhaiemLVAd, sob condi¢bes de

casa de vegetacéo.
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PARTE EXPERIMENTAL
Caracterizacao quimica e fisica dos solos utilizado

Foram utilizadas amostras de Latossolo Vermelho r&loadistréfico-
LVAd e Latossolo Vermelho distroférrico-LVdf, loizhdos no Campus da
Universidade Federal de Lavras, em Lavras, MG, aoda de pastagem,
coletadas em duas profundidades, 0—20 cm (horiZon&40-60 cm (horizonte
B). As amostras foram secas ao ar, destorroadassagias em peneira de 2 mm
de malha (TFSA), para caracteriza¢do quimica eafisi ensaios de sorcdo e
dissipacdo em laboratério, ou passadas na peneitardm de malha, para o
ensaio do efeito residual e lixiviagdo em casaalgetacdo. Para caracterizagdo
fisica dos solos, foi determinada a granulomepridp método da pipetd.Para
caracterizacdo quimica, foram medidos os teorec&li®ns do complexo
sortivo, fosforo disponivel, matéria organica eddsi do extrato sulftrico (SO
Al;Os, Fe0s), segundo a Embraﬁ%\.Os resultados das analises fisicas e

guimicas encontram-se nas Tabelas 1-3.
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TABELA 1. Caracterizagdo textural em amostras doszbntes A e B de

Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd) e Latwlo Vermelho
distroférrico (LVdf) da regido de Lavras, MG.

Solo Argila Silte Areia
A I — g kg --------------
LVAd A 481 157 362
B 645 185 170
Lvdf A 594 222 184
B 660 170 170

TABELA 2. Teores de 0xidos no extrato sulflricandi€e de intemperismo (Ki

e Kr) das amostras do horizonte B de Latossolo ¥dronAmarelo distrofico
(LVAd) e Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf).

Solo SiQ Al,Oq FeG Ki Kr
————————————— L e ——
LVAd 141 282 95 0,85 0,70
Lvdf 157 265 208 1,01 0,67

Ki = 1,7 x %SiQ/ %Al,0s; Kr = SiG,/ Al,03 + (0,6325 x FgD5).



TABELA 3. Caracterizacdo quimica das amostras dowdntes A e B de Latossolo Vermelho Amarelo dfgto
(LVAd) e Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf).

Solo pH P K* cg*  Mg® AP SB
Hz  HO mg dnt e

AR N VA (A [0
(0171101 N 11| A - % -- g kg'

LVAd A 5,8 3,5 65 2,8 0,4 0,1 3,4 35 8.2 41,6 2,3 30

B 52 0,4 6,25 0,4 0,1 0,5 0,5 10 48 10,6 41 13
Lvdf A 5,7 4,1 84,3 2,0 0,6 0,1 2,7 28 6,6 41,1 54, 26

B

5.5 0,4 14,5 1,0 0,2 0,1 12 1,3 45 25,8 7,3 18

"oH em agua: relacdo (1:2,5p extraido por Mehlich-FSB, soma de bases trocavétscapacidade de troca catiénica efetifg;
capacidade de troca de cations a pH AD;indice de saturacdo por bashs, indice de saturacdo por aluminiO, matéria

organica.

8¢
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Ensaios de sor¢cao do Fomesafen
- Cinética de sorcao
A cinética de sor¢do do fomesafen foi avaliada emostras da camada

superficial (horizonte A) do LVAd e LVdf, medindesa concentracdo do
composto em solucdo aquosa apos 0,5; 1; 2; 4; 6;2®horas de agitacdo. Dos
42 tubos de vidro, com 8,5 cm de comprimento, e didmetro, volume de
20 mL e tampa rosquedavel, metade dos tubos recetiepde LVAd (TFSA) e
a outra metade 2 g de LVdf (TFSA); todos os tuleasberam 10 mL de solugéo
aquosa, contendo fomesafen na concentracéo delTI'nmeparada em CaCl
0,01 mol L.

Os tubos permaneceram em mesa agitadora horizdatatovimento
reciproco, sob agitacdo constante em 120 movimeptws minuto, sendo
retiradas trés repeticbes (tubos), de cada solo,cada um dos tempos
especificados. Em seguida, foram centrifugados @ @1 por 30 minutos,
retirando-se uma aliquota de 2 mL da fase aquaossfaifiltrada em membrana
de 0,45 um de PTFE, com auxilio de uma seringaidte,ve armazenada em
geladeira para posterior analise em cromatogréfjaida de alta eficiéncia
(CLAE). A concentracdo do fomesafen presente n@ $oi calculada da
seguinte maneira:

(Co'Ct)XV

Cs= -

Em que, Grepresenta a concentracdo do fomesafen no solok¢tig C, a
concentrac&o inicial do fomesafen na fase aquogd.{n Ct a concentracéo do
fomesafen na fase aquosa ap6s o respectivo tempgitedo (mg ); V o

volume total da fase aquosa (L) e m a massa dglgglo
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- Isotermas de sorcao e dessorcao

Isotermas de sorcéo e dessorcdo do fomesafen estrasndo horizonte
A e B do LVAd e LVdf foram determinadas utilizande-o método em batelada.
Em tubos de vidro (descritos no item anterior)afompesados 2 g de amostra de
cada solo (TFSA). Em seguida, foram adicionadomlLGla solucdo de Call
0,01 mol L* contendo fomesafen nas concentragdes 0,5; 1,016,0 15,0 mg
L™ O experimento foi conduzido em triplicata. Osasifforam agitados durante
4 horas, tempo suficiente para a solucdo entrae@mlibrio com o solo; em
seguida, foram centrifugados a 710 g, por 30 mskoi retirada uma aliquota
de 2 mL da solugéo aquosa, que foi filtrada em man#de 0,45 um (PTFE) e
armazenada em geladeira para posterior analiseL&x&.CA concentracdo do

fomesafen no solo foi calculada da seguinte forma:

GCo-CSIxV

Cs=
m

Em que, Grepresenta a concentracdo do fomesafen no solok¢tig C, a
concentrac&o inicial do fomesafen na fase aquoga (i C. a concentracéo de
equilibrio do fomesafen na fase aquosa (g ¥ o volume da fase aquosa (L)

e m a massa de solo (kg).

Para o estudo da dessorcao, logo apés a centidfodacretirada a fase
aquosa, com auxilio de uma pipeta Pasteur; os tidvasn pesados, para se
determinar a solucdo oclusa e, em seguida, foracioaddos 10 mL da solugéo
de CaC} 0,01 mol L% retornando os tubos a mesa agitadora, na qual
permaneceram por mais 4 horas. Apos esse tempghyasforam centrifugados
a 710 g, por 30 minutos, retirando-se 2 mL da swlugaquosa, que foram
filtrados e armazenados em geladeira para postaniglise em CLAE, como
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descrito para sor¢éo. A concentragdo do fomesafesolo apos a dessorgéo foi

determinada da seguinte forma:

(Co - Ce) X (V + Voclusc)
m

Cs=

Em que, Grepresenta a concentracdo do fomesafen no soIokg'ﬁg G, a
concentracdo inicial do fomesafen na fase aquogd . C. a concentracdo de
equilibrio do fomesafen na fase aquosa (Mp V o volume adicionado da fase
aquosa (L); Weuso 0 Volume da solucéo oclusa (L) e m a massa de(lsg)o

A sorcdo do fomesafen nos solos estudados foeseptada a partir do

modelo de Freundlich ajustado aos dados obtidos:

S — KZ Cel/n

Em que, S representa a concentragdo de equilibriordesafen na fase sdlida
do solo (mg kg); Ce a concentracéo de equilibrio do pesticida na &oluip
solo (mg L%); K¢ a constante de equilibrio de Freundlich [(mg)kg mgh); e

1/n o grau de linearidade da isoterma, sendo n > 1.

- Efeito do pH na sor¢éo

Coeficientes de distribuicdo do fomesafen em amssio horizonte A
do LVAd e LVdf foram determinados em solucdo tampduH 4 e 5. Utilizou-
se também o método em batelada. A solugéo tamp&manada em 4cido citrico
(Sigma) 0,005 mol L, teve seu pH aferido para 4 ou 5 por meio da adigh
4cido cloridrico concentrado (1 mol™L Em cada solucdo tamp&o foi
adicionado fomesafen em quantidade suficiente patar uma solucdo com

concentracdo de fomesafen de 1 rifgRara cada solo e valor de pH da solugéo
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tampdo, 4 tubos de vidro receberam 2 g de soloATES10 mL da solugéo
tampdo com 1 mgtde fomesafen. Os tubos foram agitados durante @shor
centrifugados a 710 g por 30 minutos e uma aligdeta mL da solucdo aquosa
foi filtrada em membrana de 0,45 um (PTFE) e armada em geladeira para
posterior andlise em CLAE.

Efeito da aplicacdo de vinhaca, lodo de esgoto esfato na dissipacgéo,
lixiviagdo e efeito residual do fomesafem em Latosles
- Tratamento das amostras de solo

Com base na analise quimica das amostras do hi&izodo LVAd e
LVvdf, foram calculadas as doses de fésforo, vintedado de esgoto a serem
aplicadas. Aplicou-se fésforo com objetivo de salizar uma fosfatagem
corretiva, com dose correspondendo a 220 k'@; e BOs, na forma de
superfosfato simples. A vinhaca utilizada foi pmueste do alambique da
cachacaria Bocaina (Lavras - MG) e apresentougeateeC = 2,86; P = 0,13; K
=0,22; Ca=0,14 e Mg = 0,03 ¢"L.Cu = 1,91; Mn = 0,63; Fe = 9,95 e Zn =
1,33 mg ' e pH = 3,5, conforme apresentado por Oliveiralet®a dose
utilizada foi equivalente & 700 *nha’, calculada como recomendado pela
Comiss&o de Fertilidade do Solo do Estado de Ma®xsis?' onde é levado em
consideracdo a CTC e o teor total de potassio lno ®@dodo de esgoto utilizado
foi originario da estacao de tratamento de esgeosundiai, Sdo Paulo, onde
sdo tratados esgotos predominantemente domédises. material passou por
um processo de compostagem, com aproximadamentelia®0de duracdo e
apresentou teores de N = 22,3; P =4,0; K=4,0-RQ8,4;, Mg = 1,9; S = 6,2;
Na=2,0e Fe =11,1 g kgB = 4,3; Cu = 175; Mn = 247 e Zn = 1285 mg‘kg
com relacdo C/N = 16, conforme andlises realizadasligashikawa et af’. A
quantidade de lodo de esgoto aplicada foi calcutadaobjetivo de fornecer 30
kg ha' de N, considerando o teor de N do lodo de esdoto 22,3 g kd) e taxa
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de mineralizagéo de 28% no primeiro ano ap6s agiad Para tal foi utilizada
a formula para o calculo da necessidade de adubagf@mica para culturas
anuais proposta por SilVAA dose de lodo utilizada foi de 18600 kg'h®
ensaio foi constituido, entdo, de quatro tratane(fosforo, vinhaca, lodo de
esgoto e sem tratamento-controle) e dois solos.fada de incubacado, as
amostras, incluindo a testemunha, foram mantidaswmidade correspondente
a capacidade de campo durante 5 dias. Apos edse@etlas foram secas ao ar
e passadas na peneira de 2 mm de malha, para montdg ensaio de

dissipacdo do fomesafen em laboratério.

- Ensaio de dissipacao

Conhecendo-se o grau de umidade das amostras emnrespectivos
tratamentos, determinado em estufa a 105°C durdehoras, foram
adicionados o equivalente a 25 g de solo seco aseds de vidro ambar. De
cada solo/tratamento foram preparadas 33 subamostvarespondentes a 3
repeticdes e 11 datas de amostragem (5, 10, 1802@0, 50, 100, 150, 200 e
300 dias ap0Os aplicacdo do composto). Todas asmasras tiveram sua
umidade ajustada a 24% para o LVAd e 28% para of Lédrespondentes a
70% da umidade na capacidade de campo (CC) em stddaAs amostras
foram fortificadas com 37 pg de fomesafen, mediapkcacdo de 1mL de
solucdo em acetona preparada com o produto coméieid; essa dose foi
determinada com base na recomendacéo de camp@gé&5e levando-se em
consideracdo os primeiros 2 centimetros da supedas amostras. Os frascos
foram cobertos com papel aluminio perfurados, p@amitir a aeracdo, e
mantidos em local arejado e protegido da radiagBw.<O controle da umidade
foi realizado semanalmente, por meio da pesageividndl dos frascos.

Em cada data de amostragem, as subamostras faaasietidas para

frascos de vidro de 250 mL com tampa rosquedvelgaais foram adicionados
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100 mL de solucao extratora (acetona grau HPLOfmeida com &cido acético
15 mmol LY. Os frascos foram agitados por 4h e deixadosepouso durante a
noite para decantacdo das particulas de solo.dDedet uma aliquota de 60 mL
do sobrenadante para posterior concentragéo enorap rotativo, com banho
a 40°C. Os residuos foram dissolvidos em 1 mL daurd agua:metanol (com
acido acético 15mmol1) na proporcdo 40:60 e filtrados em membrana PTFE
(0,45um). Para avaliacdo da taxa de recuperac@octtdo de extragdo, foram
realizados testes de recuperacdo do fomesafen @strams fortificadas com a
mesma quantidade de composto aplicada no expeoment

A determinacdo do tempo de meia-vida foi realizada meio dos
modelos de cinética de reacdo de 12 e 22 ordenmodelmque melhor se ajustou
aos dados foi selecionado para se calcular o telapoeia-vida. Os modelos de
cinética de 12 e 22 ordem e a expressdo do tempmeivida, {,, séo

apresentados na sequéncia.

Reacdo de 12 ordem: cReale 22 ordem:
C
— Kot 0
o= @ € Tr o
1/2 — kl 1/2— k2 Co

Em que, Gé a concentracdo do herbicida no solo no ten{pagtkg?); C, é a
concentracdo inicial do herbicida (mg gk, e k, sdo as constantes de

dissipacao; e t é o tempo (dias).

- Ensaio de efeito residual e lixiviagao
O experimento foi conduzido em casa de vegetacadegartamento de
Ciéncia do Solo da UFLA, sendo as colunas de solotaalas em estrutura de

aco inox, com dimensdes de 30 x 30 x 30 cm e aritle coleta de efluente na
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base (Figura 2). Amostras do horizonte A, someate\dAd, foram secas ao ar
e passadas em peneira de 4 mm de malha, recebratatoento com vinhaga,
lodo de esgoto e fosfato seguindo as mesmas redag®@es e doses utilizadas
no ensaio de dissipacdo, descritas anteriormeiitéglde solo foi transferido
para cada compartimento. Uma tela de naylon e @wmeada de 2 cm de areia
lavada (80% com diametro entre 2-1 mm e 20% cometi® < 0,5 mm) foram
colocados na parte inferior de cada compartimesride havia uma inclinagéo

direcionada para o orificio de coleta do efluente.

- Detalhe de uma coluna
[ [ L
Lkl Fundo afunilad
aisad com saida para o
! I efluente

Dimensds de cada coluna: 0,30x0,30x(m

FIGURA 2. Esquema das colunas de lixiviagdo emingg com dispositivo
para coleta de efluentes.

Os compartimentos sem tratamento receberam adubag@mal no
plantio de 40 kg Hade N, 110 kg had de BOs e 50 kg hd de KO. Os
compartimentos tratados com vinhaca, lodo de esgofosfato receberam
adubacdo complementar de 40 kg'le N e 110 kg Hade BOs para o
tratamento com vinhaghl0 kg h& de BOs e 50 kg h# de KO para o lodo de
esgoto e 40 kg hade N e 50 kg hade KO para o tratamento com fosfato; os
adubos minerais utilizados foram o sulfato de amésiiperfosfato simples e

cloreto de potassio. Um més apés o plantio do nidhoealizada uma adubagéo
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nitrogenada de cobertura em todos os compartimertas dose correspondente
a 20 kg haZde N, na forma de sulfato de amdnio.

Todos os lisimetros receberam 7 litros de aguacaajus de forma
gradual, antes do inicio do experimento. Cinco diéms aplicacdo dos
tratamentos, efetuou-se o plantio do feijdo, cattiBRS MG Talisma, tendo
sido semeadas 3 sementes por cova e duas coviispetro (compartimento);
uma semana ap0s a semeadura, foi realizado o testlaxando apenas uma
planta por cova (duas plantas por lisimetro).

Trés semanas e meia apos o plantio do feijdo, whngé& de 100 mL
de acetona, contendo 2,25 mg de fomesafen, foceamjai em metade dos
lisimetros. A dose utilizada foi calculada com baagecomendacéo de campo
(250 g h&), levando-se em consideracéo a area superficiisidoetro. A outra
metade dos lisimetros recebeu o mesmo volume denacesem o fomesafen. O
delineamento experimental foi inteiramente casadbz totalizando 24 parcelas
experimentais (lisimetros).

Onze semanas e meia apos o plantio do feijao dizegla a colheita de
toda sua parte aérea, sendo realizada a sepa@g&ageéns. O material foi seco
em estufa com circulacédo forcada de ar a 65°Qylancao da massa constante.

Logo apés a colheita do feijdo, 60 dias apos aagidio do fomesafen,
foi realizada a semeadura do milho, sendo utilizatddbrido comercial Pioneer
30F53. Cada lisimetro ficou com duas plantas daanih adubacéo realizada
para a cultura do milho foi a mesma utilizada parafeijdo, sendo
complementada com uma adubacédo nitrogenada detwaherom sulfato de
amdnio, na quarta semana apoés plantio. A colheitpagite aérea das plantas de
milho foi realizada 46 dias ap6s a semeadura, emahfoi seco em estufa com
circulacdo forcada de ar a 65°C, até obtengdo desanaonstante. Todo o

material foi moido e armazenado em recipientegiptésaté analise quimica.
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Foram avaliados os teores de: macronurientes (NK,PCa, Mg, S) e
micronutrientes (B, Cu, Fe, Mn e Zn), conforme Malta et al®

O excesso de agua que percolou dos lisimetrosntdura ciclo das
culturas, foi regularmente verificado, quantificalarmazenado em camara fria
(4 °C) para posterior analise por cromatografiaitlg de alta eficiéncia (CLAE)
e analisador de carbono da Marca Elementar (modatim TOC Cube), para
determinacao dos residuos de fomesafen e carbgénioo dissolvido em agua,
respectivamente.

No final do experimento, as colunas de solo foraoti®nadas a cada 5
cm de profundidade, as amostras foram coletadaas s ar e passadas em
peneira de 2 mm de malha, foram medidos os teczematéria orgéanica e

valores de pH, segundo a Embrapa.

Condicdes operacionais do cromatografo

Para determinacdo quantitativa do fomesafen, tfizado um sistema
de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAB)pdelo HP série 1100,
operando com detector de ultravioleta, com comprimmde onda de 204 nm. A
coluna utilizada foi uma Waters Spherisorb ODS-Ang 150x3,2 mm. A fase
mével utilizada foi metanol (15 mmol'acido acético glacial)/agua milli-Q (15
mmol L*acido acético glacial), na propor¢éo 60/40, comdide 0,3 mL mit e
volume de injecdo de 20 pL. Nessas condigbes, @dede retencdo do
fomesafen ficou em torno de 7,4 minutos. Para asstas de agua percolada
proveniente do experimento do efeito residual, se fanével utilizada foi
acetonitrila (75 pg TAcido trifluoroacético)/agua milli-Q (75 pg'LAcido
trifluoroacético), na proporgéo 50/50 com gradieattea proporgcdo 100/0 em 8
minutos de corrida, retornando a proporc¢édo inia@ 15 minutos de corrida;
nessas condicdes o tempo de retencdo ficou em wend,90 minutos. A

guantificacdo do fomesafen foi realizada por comg@y da area dos picos das
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amostras com a curva padrdo de calibracdo. O padrakitico utilizado foi
obtido junto a Syngenta Protecdo de Cultivos Lttendo especificagdo de

pureza acima de 99%.

Andlises estatisticas

Foram realizadas analises de variancia para osegatte massa seca e
teor de nutrientes da parte aérea do milho do emsagefeito residual e valores
de K; obtidos no ensaio de sorcdo, sendo realizado sta e médias (Scott-
Knott) a 5% de significAncia para comparagdo eatrenédias, utilizando o
programa Sisvat, A regressao linear multipla foi determinada relaeindo os
valores de kK, obtidos para as amostras dos horizontes A e Bvdal e LVdf,
com os valores de pH, matéria organica, 6xido d® fe argila das amostras.
Testes de homogeneidade de variancias entre dpatapdes foram realizados

nos dados obtidos no estudo da dissipacéo do féeneSa

RESULTADOS E DISCUSSAO
Sor¢do e dessor¢do do fomesafen em amostras dostamtes A e B do
LVAd e LVdf

Os solos estudados apresentaram comportamentothaatas entre si,
com relagdo a capacidade de sorcdo do fomesaferéica de equilibrio da
reacdo (Figura 3), chegando ao equilibrio da reacdo tempo de agitacdo
inferior a uma hora. Resultado semelhante foi oltior Guo et al, avaliando a
cinética de sorcao do fomesafen em amostra de lordaocChina com teor de
argila em torno de 60%. Por motivo de seguramgapcante a se estabelecer o
equilibrio entre solo e solucdo, o tempo utilizads ensaios de adsor¢cédo e de
dessorcao foi de quatro horas, uma hora a maisudoogtempo de agitacdo

utilizado por Guo et al.
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FIGURA 3. Efeito do tempo sobre a sor¢do do fonesam amostras do
horizonte A de um Latossolo Vermelho Amarelo distm (LVAd) e Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf).

O modelo de Freundlich se ajustou bem aos dadosodgio e
dessorcdo, com valores de coeficientes de detegaoneariando entre 0,86 a
0,95 e 0,79 a 0,92, para as isotermas de sorcaessorgdo (Figura 4),
respectivamente (Tabela 4).
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FIGURA 4. Isotermas de sorcdo e dessor¢do do fdemesan amostras do
horizonte A e B de um Latossolo Vermelho Amarelstrdfico (LVAd) e
Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf).

TABELA 4. Valores da constante de Freundlick)(Koeficiente de linearidade
(1/n) e coeficiente de determinacéo (R?) para gasoe dessorcdo de fomesafen
em amostras dos horizontes A e B de um Latossolondbo Amarelo
distréfico (LVAd) e Latossolo Vermelho distroficb\(df).

Sorcao Dessorcéo
Hz Ke* n R® Ke* N R’

LVAd A 2,39+1,58 1,23+0,46 0,89 2,76%¥1,40 1,00+0,59,79
LVAd B 2,80+1,03 1,39+0,32 0,95 3,79+#0,71 1,36%0,30,93
Lvdf A 2,22+1,20 1,20+0,35 0,93 2,86+1,15 1,00+0,490,86
Lvdf B 1,25+0,93 1,00+0,33 0,92 3,05+1,12 1,0080,40,87

*K e emmd™ L' kg?. Valores seguidos do erro padréo.
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O fomesafen apresentou uma sorcdo moderada nastrasnas
horizontes A e B do LVAd e LVdf com valores médios derK/ariando de
1,25 a 2,8. Diferente do comumente observado pangie de pesticidas ndo-
dissociaveis em amostras de solos, onde ocorrenaita sor¢do nos horizontes
superficiais em relacao aos subsuperficiais, dea@maior contetdo de matéria
organica do primeir6>* ndo houve grande diferenca nos valores deal&
sor¢ao nos horizontes A e B dos solos estudadd®i@ d). Isso se deve ao fato
do fomesafen ser um pesticida dissociavel, conodiagdo do tipo acido fraco e
valor de pK igual a 2,74 compostos com essas caracteristicas tém o pHldo so
como fator importante no seu comportamento, uma g O mMesmo
determinara a forma idénica que predominara na &oldo solo.

A proporcdo de moléculas do fomesafen na forma naad
relativamente maior no horizonte A do LVAd, queesanta maior valor de pH,
pode ter resultado em menor sor¢cdo, mesmo a amagiesentando maior
contetdo de matéria organica. Ja o LVdf, apreserdtmr de K na amostra do
horizonte B inferior ao encontrado para o horizoAteEsse comportamento
diferenciado é devido a pequena diferenca entraloses de pH das amostras
dos horizontes A e B do LVdf. Sendo assim, a profimide moléculas na forma
dissociada e néo-dissociada estaria de forma maikbeada entre as amostras,
nesse caso, a matéria organica do solo estarigestr maior influéncia na
sor¢do do composto, resultando em uma maior soicé&orizonte A.

Diversas propriedades do solo interferem no corapmhto das
moléculas dos pesticidas no sdldma andlise de regresséo linear multipla dos
valores de K do fomesafen em amostras dos horizontes A e B dios,s
determinados para a concentracdo de 1 ihda.isoterma de sorcéo, em funcgéo
dos valores de pH, matéria organica (MO), 6xidéede (OxFe) e teor de argila
das amostras foi realizada; nessas condicdes aweiarOxFe e teor de argila

nao influenciaram de forma significativa nos vaso@e kK, com P=0,09 e
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P=0,12, respectivamente. A relacdo de dependéosiavalores de Kcom as
variaveis MO e pH pode entdo ser representadarpgtassao linear maltipla:
Kq = 38,311 + 0,267MO — 7,532pH %9,86). Enquanto a matéria organica
correlaciona-se de forma positiva, o pH do soloraxanfluéncia inversa,
aumentando o valor degkcom a diminuicdo do pH. Esse tipo de correlacdo
entre o conteldo de matéria organica e pH do smio & sorcdo de pesticida
dissociavel também foi verificada para o imazacgnm estudo realizado por
Regitano et af! em amostras de solos altamente intemperizados.

O valor do pH do solo, em comparacdo com o tedi@e exerce maior
influéncia na sorcdo do fomesafen nos solos esbsgdacbrroborando com
resultados obtidos por Guo et afjue observaram maior sor¢do do fomesafen
nos solos com menores valores de pH, mesmo queséineteores de matéria
organica distintos.

A diminui¢do de uma unidade no valor de pH prommwecremento de
duas vezes na sor¢cdo do fomesafen nos solos essu(iBabela 5). Os solos
cultivados, com valores de pH préximos da neutadl estdo mais propicios a
lixiviacdo do fomesafen, devido a menor sorcdo dmposto. Observando a
sorcdo do fomesafen entre os solos, para um mesioo ¢e pH, o LVdf
apresentou os menores valores de Kd, refletindoenomteor de matéria
organica, 26 e 30 g Kg(Tabela 3), para as amostras de LVdf e LVAd,

respectivamente.

TABELA 5. Efeito do pH no coeficiente de distribaa; (Kd) do fomesafen em
amostras do horizonte A de um Latossolo Vermelhadsto distréfico (LVAd)
e Latossolo Vermelho distréfico (LVdf).

LVAd Lvdf
pH e 11 ————
4 2.94 aA 2.27 aB
5 1.31 bA 1.18 bA

Médias seguidas com letras iguais minlsculas nanaok mailsculas na linha ndo
diferem estatisticamente pelo teste de Scott-Kand&b de significancia.
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A sorcdo do fomesafen foi parcialmente reversivatapos dois
horizontes nos solos estudados, com percentuaiteskorcdo de 45,6+11,9 e
40,0+£7,8% do total sorvido no LVAd e 48,4+15,1 €%443,6% no LVdf, para
as amostras dos horizontes A e B, respectivam@uem, as condicbes de
equilibrio foram distintas nos ensaios de sorcéessorcao. Os valores de #a
dessorcdo foram maiores que os valores ¢e dd sorcdo (Tabela 4),
principalmente por se tratar de um Unico ciclo xteag&o para se determinar a
dessorcao. Essa diferenca indica que a dessorg®wem menor taxa do que
a sorcao. Esse fendmeno, conhecido como histéneléen que diferentes forcas
de interagcdo estdo envolvidas nos processos, Egl@mais energia para a
molécula sorvida retornar a solugdo, durante oiemadessorcao, do que sair
da solucéo e ir para a fase solida, durante o@uasasorcdo. Tal fen6meno de
histerese tem sido frequentemente observado nasosrde sorcdo e dessorgéo

de pesticidas em sol6%*%3*

Efeito da aplicagdo de lodo de esgoto e fosfatagema dissipacdo do
fomesafen em amostras de LVAd e LVdf

N&do foi detectado residuo do fomesafen nas amogtrasreceberam
vinhaca. Este fato pode indicar rapida degradaggwabluto quando vinhaca foi
aplicada as amostras ou a interferéncia da prdpnhaca na extracdo do
fomesafen. A vinhaca, por ser fonte de energiataroente disponivel para os
microrganismos, aumenta a atividade biolégica n.¥oSendo assim, o
tratamento vinhaca ndo sera abordado no estuddsdi@atdo do fomesafen.
Nos demais casos, 0 método de extracdo do fomesdfemado mostrou-se
adequado, com valores de recuperacao de 74%, 88%poepara o LVAd e de
85%, 92% e 63% para o LVdf, nos tratamentos cantatom adicao de fésforo

e lodo de esgoto, respectivamente.
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Os conjuntos de dados obtidos no estudo da digiieg fomesafen em
amostras do LVAd e LVdf sob efeito da fosfatagernodo de esgoto foram
comparados, em pares, ao conjunto de dados obtidessuas respectivas
amostras sem esses tratamentos, de acordo coneadéesomogeneidade de
variancia proposto por Snedecor & Cochfa@ conjunto de dados obtidos no
estudo da dissipacéo sob efeito da fosfatagemiféitucios dados obtidos para
0s mesmos solos sem tratamento, ou seja os dadeseataram variancia
homogénea (F=0,05). Ja o tratamento com lodo de@sgresentou variancia
homogénea aos dados da testemunha no LVdf e hétemgo LVAd, F=0,05 e
F<0,01, respectivamente.

Modelos de cinética com velocidade da reacédo de2Fordem foram
ajustados aos dados de dissipacao sob efeito tagin de lodo de esgoto e
fosfato; os parametros dos modelos, juntamente @mus respectivos
coeficientes de determinacdo®(Restdo apresentados na Tabela 6. Entre os
modelos de primeira ordem e de segunda ordem,eagu@ ajuste apresentou
maior valor de Rfoi empregado para estimativa dos valores de nid&s-gomo
descrito na parte experimental.



TABELA 6. Valores dos parametros,d, k. e Rdos modelos de cinética de 12 e 22 ordem ajusaaosiados de
dissipacdo do fomesafen em amostras de LVAd e kdbfefeito de lodo de esgoto e fosfato.

12 ordem 22 ordem

Tratamento C, Ky R® Co Ko R®

Controle 1,1349+0,1150,0086+0,003 0,7344 1,3051+0,148 0,0167+0,0050,7746
LVAd Fésforo 0,9526+0,1140,0066+0,003 0,5391 1,2308+0,146 0,0226+0,0070,6997

Lodo de Esgoto 1,4444+0,089,0663+0,008 0,9577 1,5199+0,1061 0,0887+0,013 0,9507

Controle 1,2402+0,1190,0320+0,007 0,8661 1,4223+0,0838 0,0513+0,006 0,9556
LVvdf Fésforo 1,2858+0,1290,0446+0,009 0,8748 1,4632+0,086 0,0702+0,0080,9604

Lodo de Esgoto 1,3275+0,15D,0688+0,015 0,8511 1,4758+0,097 0,1063+0,0150,9506

GG
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Os valores de meia-vida do fomesafen em amostrds/de e LVdf
foram calculados utilizando-se o modelo com ciieétle reacdo de 22 ordem,
por ter sido esse o que melhor se ajustou aos daotados nos ensaios de
dissipacdo do fomesafen nas amostras de LVAd e kMdimetidos a adicdo de
fosforo e lodo de esgoto (Figura 5). Os valoresmdga-vida do fomesafen,
encontrados no presente estudo, em geral, apressstainferiores aos
reportados por Rauch et*l.em estudo sob condicdes de campo em um solo
com alto teor de matéria organica (6,2%). Essdtasmupode estar associado as
diferentes condi¢Bes experimentais entre os estwosque as condi¢des do
presente estudo, com umidade de 70% da CC e temm@eramais elevadas
durante todo o periodo de conducdo do ensaio,jast@roporcionando maior
atividade biolégica, resultando em uma rapida piéggio do composto. De
acordo com a classificagdo de pesticidas adotaddnglaterra, onde se
consideram todas as vias de dissipacdo do pedticalafomesafen esta
classificado como leve a moderadamente persistasteondicdes avaliadas.

O tempo de meia-vida do fomesafen no LVAd semmateo, foi cerca
de 3vezes superior ao tempo de meia-vida no LVift@&los os tratamentos, o
fomesafen apresentou tempo de meia-vida inferiorL¥df, o que indica
presenca de popula¢gdes de microrganismos distinkaamostras dos dois solos.
O lodo de esgoto acelerou a dissipacdo do compustosolos estudados,
resultando numa diminuicdo no tempo de meia-vidam& todo residuo
organico, o lodo de esgoto é fonte de carbono entes para microrganismos
e sua adicdo ao solo promove um aumento da atidadogicd’,resultando
em uma maior degradacdo das moléculas do fomesafesmlo. A adicdo de
fésforo nos solos, da mesma forma que o lodo det@sdiminuiu o tempo de
permanéncia do composto nos solos estudados, pdeforma menos intensa.
Por se tratar de um pesticida i6nico, o fomesafgasenta cargas negativas em

valores de pH maiores que seu.pR,7Y, podendo ser adsorvido as cargas
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positivas do solo. O fosfato adicionado ao solaréstconcorrendo por esses
sitios positivos de adsor¢do, resultando em umamnenrcdo do composto no

solo e, consequentemente, maior disponibilidadent@iéculas do pesticida na

solucéo do solo, tornando-as mais suscetiveisersdgradacao.
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FIGURA 5. Efeito da fosfatagem e aplicacdo de ldda@sgoto na dissipagédo do
fomesafen em amostras do horizonte A de um Latosgelmelho Amarelo
distréfico (LVAd) e Latossolo Vermelho distrofémi¢LVdf).
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Lixiviacdo e efeito residual do fomesafen no milhem um LVAd tratado
com vinhaga, lodo de esgoto e fosfatagem

O tratamento com vinhaca proporcionou uma maiodygdo de massa
seca da parte aérea das plantas de milho (hibadmrcial Pioneer 30F53).
Devido a elevada dose de vinhaca, que forneciaetaginente outros nutrientes,
as plantas nesse tratamento apresentaram uma @oodegnassa seca superior
aos demais tratamentos. Os tratamentos com lodesdeto e fosfato ndo
apresentaram diferenca na producdo de massa semadogcomparados ao
tratamento controle com adubacdo mineral (Figua3)s

Quanto ao efeito da aplicacdo de fosfato, vinhalde de esgoto no
efeito residual do fomesafen em plantas de milligu¢gs 5 e 6), os residuos de
fomesafen no solo, 60 dias apds sua aplicacdocar@prometeram (P<0,05) a
producdo de massa seca da parte aérea de plamésaeNo entanto, observa-
se uma pequena diminuicdo na producdo de massanseqaesenca do
fomesafen em todos os tratamentos, com exceca@t@donento com aplicacdo
do lodo de esgoto. A diminuicdo do efeito negattegdomesafen, na massa seca
da parte aérea do milho, em solo tratado com ledesdoto, pode ser explicada
pela rapida dissipacédo do composto observada ihus tsatados com o residuo,
diminuindo seu efeito residual no solo.
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FIGURA 6. Efeito da aplicacdo de vinhaga, lodo dgoto e do herbicida
fomesafen na producdo de matéria seca da parta dérglantas de milho
(hibrido comercial Pioneer 30F53).
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FIGURA 7. Efeito da aplicacdo de fosfato e do hedai fomesafen na producéao

de matéria seca da parte aérea de plantas de thillrado comercial Pioneer
30F53).
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Em estudo sobre o efeito residual do fomesafen Brmatiedades de
milho, Rauch et al° constataram que o residuo de fomesafen aplicadoaia
dose estudada (0,12 mggocasionou um decréscimo na producéo de massa
seca da parte aérea das plantas de algumas vasedadmilho, mas que em
campo, onde a doses encontradas ndo excedem andyOR§', as injurias s&o
minimas. Cobbuci et ltambém n&o observaram efeito residual do fomesafen
na producédo de milho, na dose de campo de 250"g 6% dias apds sua
aplicacao.

Os teores de nutrientes presentes nas plantasacia em solo na
presenca e auséncia do fomesafen ndo diferemséistatiente, com excec¢ado do
tratamento com lodo de esgoto, que apresentowmsstde S, Zn e Cu da parte
aérea diminuidos na presenca de residuo do fomesafgolo.

A partir do momento da aplicacdo do fomesafen wospartimentos, o
excesso de agua percolado através das colunadodmiscoletado e analisado
em CLAE, para quantificacdo dos possiveis residiaoproduto nos efluentes
das colunas. A lixiviacdo do fomesafen nos soldgdesios foi muito pequena
durante o periodo de conducao do ensaio, inferi@b alo total aplicado (Figura
8).
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FIGURA 8. Percentual acumulado de fomesafen noeeflu de colunas de
Latossolo Vermelho Amarelo distréfico cultivado céeijdo seguido de milho,
sob efeito da aplicacdo de vinhaga, lodo de esgtsfato.

A aplicacdo de vinhaca aumentou em duas vezes ivdatifo do
fomesafen no LVAd, enquanto a aplicagdo de lodcesigoto e fosfatagem
diminuiu a lixiviagdo do composto. O aumento déviacao no solo sob efeito
da vinhaca pode ser atribuido ao alto conteldoadieono soluvel em agua
presente na vinhaca que, associado a molécula rdeséden, aumentou sua
mobilidade no solo. Na figura 9 estdo apresentadogalores acumulados de
carbono organico (COT) nos efluentes coletadoscdasas. Outro fator que
também aumentou a lixiviagdo do fomesafen no satado com vinhaga foi o
maior valor de pH encontrado (Tabela 7), princialte nas camadas de 10-15
e 15-20 cm de profundidade, que favorece a form@nea da molécula no

solo? resultando em menor sor¢do do fomesafen nesse solo
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FIGURA 9. Quantidade acumulada de carbono orgamicefluente de colunas
de Latossolo Vermelho Amarelo distrofico cultivadom feijdo seguido de
milho, sob efeito da aplicagéo de vinhaca, lodesigpto e fosfato.

A aplicacdo de fosfato e lodo de esgoto diminuilixeviacdo do
fomesafen no LVAd (Figura 8). Os maiores conteddesmatéria organica,
apresentados nas amostras tratadas com fosfatdoed® esgoto (Tabela 7),
associados aos valores de pH proximo ao obsenadmnstra sem tratamento,
favorecem a maior sor¢cédo do fomesafen, diminuirdopmotencial de lixiviagdo
nesses solos. Aliado & maior sor¢édo, as amostatslas com lodo de esgoto,
ainda podem ter a mais rapida dissipacao do fomeg&igura 5) contribuindo
para promover a diminuicdo da lixiviagcdo do compaan solos tratados com

lodo de esgoto.
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TABELA 7. Valores de pH e matéria organica (MO) da%ostras de LVAd sob
efeito da aplicacao de fosfato, vinhaca e lodosd®t®, nas camadas de 0-5, 5-

10, 10-15 e 15-20 cm profundidade, das colunas ale que receberam
fomesafen.

Testemunha Vinhaca Fosforo Lodo de Esgoto
Profundidade pH MO pH MO pH MO pH MO
0-5 5,2 25 53 41 51 36 4,9 41
5-10 54 26 59 56 55 37 5,3 37
10-15 55 26 6,3 37 57 34 54 38
15-20 55 28 6,2 38 57 38 5,4 36

MO matéria organica (g ky;pH em agua: relacéo (1:2,5).

CONCLUSOES

O fomesafen apresentou sor¢do moderada nas amdstra¥Ad e
LVdf.

O pH da solucéo e o teor de matéria organica dofehm os principais
atributos do solo relacionados com a sor¢do dodafea.

O lodo de esgoto acelerou a dissipacdo do fomesafeamostras do
horizonte A de um LVAd e LVdf, enquanto a fosfatagedo alterou a cinética
de dissipacéo do composto nos solos estudados.

O fomesafen ndo apresentou efeito deletério naupéadde massa seca
da parte aérea do milho na dose de 250"y ¢ensiderando-se o intervalo de 60
dias entre aplicacédo do pesticida e o plantio dbav@dotado neste estudo.

A adicdo de vinhaca aumentou a lixiviacdo do forfees@m LVAd,
enquanto o fosfato e lodo de esgoto diminuiranigivéacao.
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ABSTRACT

Many factors in natural aquatic environments mdie distribution, dissipation
and effect profiles of pesticides more complicatehtwhat is predicted from
simple laboratory water—sediment systems. The agtete of fomesafen and
thiamethoxam and their effect on three freshwatacrophytesl.emna minoy
Myriophyllum spicatumand Elodea canadensisvere evaluated under semi-
natural field conditions using 12000 L outdoor ro@mwsms. Exposure
concentrations of 2.5, 12.5 and 25 iyfor fomesafen and 5, 25 and 50 g L
for thiamethoxam, plus controls were monitored. ¢amtrations of
thiamethoxam in the water at all treatment leveslided rapidly. The half-life
of this product was less than 5 days for all treathtoncentrations. In contrast,
fomesafen exhibited a slow decline during the omwifsthis study. The half-life
ranged between 42 and 80 days. Laboratory studies gonducted and sorption
of fomesafen by the sediment at equilibrium copdgi was higher than that of
thiamethoxam. After 8 hours of shaking-period, é6.6nd 43.8% of the total
amount of pesticide applied was adsorbed, for fafieesand thiamethoxam,
respectively. As it relates to macrophyte respgniesre was no discernable
effect of fomesafen and thiamethoxam exposurk.aninorandE. canadensis
M. spicatumshowed a small trend towards increasing wet agddrss, by 35
and 49 days after treatment, despite drastic dexlinn waterborne
concentrations. In contrast to thiamethoxam, wet dry mass of shoot and
roots of M. spicatumplants decreased significantly with increasing ésafen
concentration in the water. We conclude that thitameam and fomesafen did
not pose effect th. minorandE. canadensisThiamethoxam promoted a little
increase in the wet and dry massvbfspicatum whereas fomesafen posed toxic
to M. spicatum

Keywords: Thiamethoxam, Fomesafen, Microcobtyriophyllum spicatum
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1. Introduction

Pesticides applied to crops or soil in agricultssgstems can be lost by
volatilization to the atmosphere, leaching to siltesod groundwater, runoff to
surface water systems, plant uptake and spray/(tifty, 1996;Katagi, 2008.
Poorly managed agricultural operations can leagbtiiamination of surface and
groundwaters by pesticides. Gongalves et al. (2@@tected 22 of the 42
pesticides evaluated in groundwater from vulnerabtgicultural areas of
Portugal. A total of 45% of the samples exceededBhropean Union limit of
0.1 ug L* for a single pesticide and 27% exceed the 0.5 fidirit for
combined pesticides. Hildebrandt et al. (2008) istidhe effect of pesticide
application on surface and ground-water qualitytinee areas of intensive
vineyard cultivation on Spain during the period @62001. A total of 88% of
the measurements were lower than the 0.1 figridicating a diffuse low-level
contamination. Atrazine and deethylatrazine were tmost ubiquitous
compounds, and were present in 38% and 37% ofdimples, respectively, at
levels higher than the 0.1 pg'L

The fate and behavior of pesticides in the aquatigzironment are
influenced by several factors including the propertof the compound and
sediments, water solutes, and aquatic biota. Mamrable factors in natural
aquatic environments make the distribution and algagion profiles of a
pesticide more complicated than expected from smiglboratory water—
sediment systems (Katagi, 2006). Taking these fadimto account helps to
provide more realistic results to the fate and bimaof pesticides in the
environment.

Thiamethoxam €2-3-(2-chloro-1,3-thiazol-5-ylmethyl)-5-methyl-
1,3,5-oxadiazinan-4-ylidene(nitro)amine), an ingéd¢ marketed as Actara®,
Cruiser® and Platinum®, is used worldwide in dieecsiltures, such as cotton,

sorghum, wheat, coffee, sugarcane, pear and apfile,a broad spectrum of
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action for controlling pests (Antunes-Kenyon & Keuly, 2001; Elbert et al.,
2008). It is highly toxic to insects and less toxdianammals and fish, with L
for rats around 1500 mg Rgbody weight and L&>100 mg L* for rainbow
trout (Antunes-Kenyon & Kennedy, 2001). Due to théhoxam’s
physicochemical properties, such as high waterbdlgiu (4.1 g L") and low
octanol-water partition coefficient (log.i = -0.13), the compound has a low
sorption to soil colloids and, therefore, has ahhgptential for leaching and
contamination of the surface water and groundw@¥tienfisch et al., 2001).
This is relevant because in addition to the ins&#i action, thiamethoxam is
indicated as a growth promoter for plants. Avild&G&mes (2003) found gains in
soybean production with application of thiamethox(8 g a.i. hd) as seed
treatment. Tavares et al. (2007) observed favorafiéet of thiamethoxam on
growth and yield of soybeans plants on the presesfcéhis compound.
However, since it can be leached out from soilsraadh water resources, to our
knowledge, no studies exist describing the fate effetts of thiamethoxam in
promoting growth of plants in aquatic systems.

Fomesafen (5-(2-chlora;a,a-trifluoro-p-tolyloxy)-N-mesyl-2-
nitrobenzamide) is a post-emergent herbicide useddrly control of broadleaf
weeds in dry beans, snap beans and soybeans (wwgergg.ca). The
toxicity of fomesafen for mammals is approximatislg same as that of
thiamethoxam, with LB between 1250 and 2000 mg ki rats. As fomesafen
is a weakly acidic herbicide (p&2.7), its mobility in the soil profile depends on
the soil pH. At the pH of most agricultural soilsHz6), the molecules are
predominantly in the anionic form, and might becsysible to redistribution
within the soil profile, leading to contaminatiof ground and surface water
(Guo et al., 2003). Some studies conducted in @ntddcrocosms (Gorzerino et
al., 2009; Caquet et al, 2005; Jumel et al., 2@d@)wved that the dissipation of

fomesafen is very slow in water and that the leirelsediments were below the
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limit of quantification. There are a few studies the effects of fomesafen in
aquatic organisms (Jumel et al.,, 2002; Caquet.et28D3; Gorzerino et al.,
2009), but no study was found on its herbicidalvagton rooted or floating
macrophytes.

As thiamethoxam and fomesafen are widely usedrapscworldwide,
combined with their chemical characteristics, timeight show a considerable
leaching potential in the soil profile, leading twontamination of the
groundwater. The behavior of thiamethoxam and faifess in soils have
already been investigated (Guo et al., 2003; Cathpbal., 2005; Karmakar et
al., 2006; Rauch et al., 2007; Carbo et al., 2@Ipta et al., 2008; Banerjee et
al., 2008; Weber et al., 2009; Oliveira et al., 20However, the behavior of
both substances in aquatic environment is stitleanderstood, especially under
natural conditions. Therefore, the main objectigEthe present paper were: A)
to evaluate the fate of thiamethoxam and fomesafemquatic freshwater
systems, i.e., microcosms, and B) to charactehieggphytotoxicity of fomesafen
or the potential of thiametoxam for promoting grbwto three common
macrophyte speciesLemna minor Myriophyllum spicatum,and Elodea
canadensisin the microcosms.

We hypothesize that thiamethoxam will dissipateidigpfrom the
microcosms, and, if there are impacts on macroghyteavill be an increase in
biomass, due to its plant-growth promoting proestti Regarding to fomesafen,
we hypothesize that it will be more recalcitranttive microcosms, with the
potential for adverse effects on macrophytes, bat those plants that are
growing more rapidly will be more sensitive, asdiceed by others (McGregor
et al, 2007, 2008).
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2. Material and methods
2.1The microcosms

The study utilized nine outdoor microcosms locaethe University of
Guelph Microcosm Facility at the Guelph Turfgrasstitute, Ontario, Canada.
Each microcosm is approximately 12000°dt2 m deep, 3.9 m in diameter).
These microcosms are lined with white food-gradgviayl chloride and buried
such that their tops are at the ground level.

Water supplies for the microcosms originated fianmadjacent irrigation
pond (62 x 62 x 4 m deep), which is supplied withtav from groundwater.
Water was let to circulated among the microcosnt iengation pond for 35
days prior to the treatment with the pesticideds Tirculation is done in order
to provide a uniform physico-chemical and biologienvironment (e.g.,
phytoplankton, microbes, zooplankton) among thdirtgssystems. Before
introducing the pesticides, circulation of waterswralted, creating independent
and isolated experimental units.

To help establishing a natural system, each mimmcreceived nine
plastic trays (approximately 17.5 cm x 32.5 cm x01dém deep) filled with
amended sediment, which consisted of a 1:1:1 néxtfisand, loam and organic
matter by volume (Evergreen Sod Farms, Troy, ONjada). This sediment
was sieved to 6 mm and each tray contained 1558+8# dry sediment. To
determine the dry weight of the sediment, the tragse transported to the
laboratory and one sample of 10 g from each tragy avaed at 105°C for 48 h to
determine the sediment moisture percent. The tcé@abon content of the
sediment was 14% (2.3% inorganic and 11.7% orgeaibon), as determined
by combustion in a Leco Carbon Analyzer (LECO SG44to Corporation, St.
Joseph, MI, USA). One tray was inserted into eaaranosm, one week after
starting water circulation. Each microcosm receivadtray with a rack

containing 18 glass bottles (6 cm diameter, 12.5eep, and 500 mL volume)
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with 100 g of sifted and dry sediment per bottler €hemical analysis of
pesticide partitioning into sediments, at discretervals. Each microcosm

received 15.8 kg of sediment.

2.2. Treatment and sampling regime

Six microcosms were used for treatment at threecetrations of
fomesafen and thiamethoxam, individually, and thréerocosms were kept as
controls. The rates were chosen to be 10%, 50%18a686 of the typical field
rates for each compound, as indicated by the matuér's recommendations
(www.syngenta.ca), considering the microcosm serfacea, in order to
represent different risk scenarios, such as atdinggrspray or contamination via
spray-drift, and also allow for quantification blget analytical approaches .
Based on this, the microcosms were individuallated with 2.5, 12.5, or 25 ug
L* fomesafen or 5, 25, or 50 p¢ thiamethoxam.

The appropriate mass of fomesafen (25% w/v aciivgredient,
commercial formulation Flex 25 SL, Syngenta Cropté&tion Inc.) and
thiamethoxam (25% w/w active ingredient, commerfdamulation Actara 250
WG, Syngenta Crop Protection Inc.) were dissolvettd 50 mL of acetone
(HPLC grade) just before the treatments. The aeepmsticide solution was
mixed in buckets with 5 L of the water from eacltmcosm, shaken, and added
to the microcosms, while simultaneously agitatingghwan electric stirrer to
promote mixing; the bucket was rinsed with watemfrmicrocosm, as done
previously (McGregor et al., 2008; Brain et al.080) The same volume of
acetone was added to the control microcosms ahowiedl the same mixing
procedure. Treatment occurred on July 08, 2010.

Samples of water for fomesafen and thiamethoxamysisawere
collected using a metal depth-integrated waterroalsampler (Solomon et al.,

1982). A composite sample from randomly selectedtions in each microcosm
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was collected 1 h, and 1, 4, 7, 14, 28, 41, 56,7ahd after treatment. A sample
from irrigation pond was also collected one daypiptd treatment, to make sure
that the water at the microcosms was free of fofeesand thiamethoxam.
Water samples were stored at 4°C until analysish (4&®rage maximum).
Sediment samples were taken at the same timegctioj one bottle with
sediment from each microcosm. The sediment sanypées partially dried for
approximately 5 min by applying aspirator suctionai Buchner funnel, dried

overnight in a fumehood, and stored at -20°C wmtdlysis.

2.3. Macrophyte assessment

Responses of macrophytes were assessed as fatstfidy using three
species, the floating monocdtemna minor the rooted submersed dicot
Myriophyllum spicaturni. (Haloragaceae), and the rooted submersed mbnoco
Elodea canadensidMichx. (Hydrocharitaceae). These species were arhos
because of their relevance to assessing the riiplimt protection products
pose to aquatic macrophytes (Arts et al., 2010).

TheL. minorplants used in the experiment were obtained framltare
maintained at the Centre for Toxicology, UniversifyGuelph, Guelph, Canada.
A floating tray (300 crf) with three cells (100 ctmeach) was added in each
microcosm. Three plants &f minor (3 or 4 fronds) were added in each cell a
few minutes after treatment. Assessment was peedrindays after treatment;
all plants of each cell/microcosm were transpottethe laboratory in the water
from each specific microcosm. In the laboratorye filants and fronds were
counted and wet mass measured. Dry mass waskeaot thue to small sample
sizes.

Responses to pesticides in model macrophytes aipung were
evaluated for new populations (plants introducedt jprior to pesticide

treatment) and for population€.( canadensisonly) that were allowed to
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establish themselves prior to pesticide treatmerq.,( developed roots, and
extensive biomass from the initial conditions). eTW. spicatumused in the
field study was harvested from a single untreateeite control microcosm,
originally obtained from a local reservoir (Guelgbrrectional Facility, Guelph,
ON, Canada). ThE. canadensigvas harvested from the same reservoir.

Apical shoots oM. spicatumandE. canadensjswithout any roots or
side shoots, were cut to 5 cm and planted in plastys with sifted sediment. A
total of nine trays with sifted sediment were akalto soak for 1 and 27 days in
the individual microcosms prior to the plantingtbé shoots for the established
populations and the new population, respectivelgchE shoot was planted
approximately 3 cm into the sediment. PopulatiohsMo spicatumand E.
canadensisvere grown at the same density of approximatgiaht per each 32
cnt. The plants were positioned in 6 rows of 3 plagash, for a total of 18
plants per tray (6 x 3 configuration) as has beamedoreviously (McGregor et
al., 2007; 2008). To create the established popuakatof E. canadensisthree
trays were added to each microcosm, 27 days mriseatment (June 11, 2010).
Each specie was evaluated as 5 cm apical shoat)nte obtain their baseline
condition (wet and dry mass) for both established aew populations, at the
time of their introduction into the microcosms. Teentrol microcosms (n=3)
received three trays witlh. canadensisor response sampling, and one each for
a measurement of biomass determination for thebledted populations, one
day before the treatment. For the new populatidhsee trays withE.
canadensiaind three trays witM. spicatumwere added to each microcosm, one
day before treatment (July 7, 2010).

One tray with plants oE. canadensirom the established population
was sampled from each control microcosms, 1 dagr go treatment with
fomesafen and thiamethoxam, in order to assess steting condition. After

treatment, plants were sampled at day 21, 35, 8ndt#each of these sampling
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points, one tray per specie was removed randonam fthe microcosm. The
plants were transported into the laboratory in whtam the irrigation pond and
measured for biomass (wet mass/dry mass) of roatslaoots, separately fit.
spicatumand combined foE. canadensisas described previously (McGregor et
al., 2007).

2.4. Analysis of fomasefen and thiamethoxam
2.4.1. Method validation

The analytical standards of fomesafen (98.7%) #ndmethoxam
(98.9%) were obtained from Syngenta Crop Proteciidie analytical standards
of the pesticides (101.3 mg for fomesafen and 161gXor thiamethoxam) were
separately dissolved in methanol, and the volume lvaught up to 100 mL to
obtain stock solutions of 1000 pg thLWorking solutions were obtained by
serial dilution to obtain the following concentats: 0.25, 0.5, 1.0, 5.0, 10.0,
25.0, and 50.0 pg mL All of the standard solutions were kept in ambettles
and stored at 5°C and room temperature for botregafien and thiamethoxam.
Recovery of method was quantified in 1 L of watample from control
microcosm, in a separatory funnel (2 L), spikechvéppropriate amount of the
standard solution, to which 0.5 mL of concentrate&0O, solution was added
and partitioned with dichloromethane (100 mL x Bpleéng vigorously for 1
min. The dichloromethane was filtered through,®@, and glass wool into a
500 mL boiling flask. Boiling chips were added ahe volume of the extract
was evaporated below 60°C to dryness, reconstitutddmethanol (2 mL) and
stored at 5°C until analysis in HPLC. Recoveries fofnesafen and
thiamethoxam were determined for three concentratih5, 12.5, and 25.0 ug
L™ For the low concentration (2.5 ud'L. eight replicates were prepared and
seven replicates for each of mid and high conctotraMethod detection limits

(MDL) were determined by multiplying the standarevition of 8 replicate
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spiked samples by the Student’s t-value from siedils tables for 99%
confidence level at (n—-1) degrees of freedom (@8)1i1996). The Limit of
Quantification (LOQ) was determined as used by@eatre for Toxicology /
University of Guelph in Guelph, Canada, for meth@lidation (LOQ = 2 X
MDL).

2.4.2. Extration of fomesafen and thiamethoxam ftwenwater samples

After allowing the water samples to warm up to tbem temperature, 1
L of water was transferred to a separatory fungdl){ 0.5 mL of concentrated
H,SO, solution and 100 mL of dichloromethane were addettie water sample
and the funnel shaken vigorously for 1 min. Thentimmethane was filtered
through NaSQ, and glass wool into a 500 mL boiling flask. Thigraction
process was repeated three times. Boiling chipg wdded and the volume of
the extract was evaporated below 60°C to drynessnstituted with methanol
(2 mL) and stored at 5 °C until analysis in HPL@vdTrecovery replicates of
fomesafen and thiamethoxam, in water from the cbntnicrocosm, were
determined in each sampling time, simultaneousth thie water extractions and
a blank sample. All measured concentrations of séples were corrected
based on the percent average recovery of the gualittrol samples prepared

for each sampling time.

2.4.3. High-Performance Liquid Chromatography (HBLC

A Shimadzu CBM 20A liquid chromatograph, equippedthwa
UV/visible Shimadzu SPD 10A detector, Shimadzu 8MA automatic injector,
and Shimadzu LC 10AD pump was used for all analyBes determination of
fomesafen, the chromatographic conditions were:dtsip BDS C18 column
(100 mm x 4.6 mm, 3 um) with a mobile phase ofilthst water (0.1%

trifluoroacetic acid):acetonitrile, 40:60 (v:v) A2 mL min', injection volume of
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20 pL and UV detection on 204 nm. Time program \géat at 60% acetonitrile
for 5 min, then increased to 75% acetonitrile dedd for 1 min to wash
column, and then dropped back down to 60% at 6 tmine-equilibrate the
column back to the initial condition. The flow ratétially was set to 1.2 mL
min™ then increased to 1.8 mL rfirat 5 min to speed up the washing and re-
equilibration of the column. The flow rate was e-® initial conditions of 1.2
mL min® at 9 min and the run stopped at 10 min. For detetion of
thiamethoxam, the chromatographic conditions widsguersil BDS C18 column
(100 mm x 4.6 mm, 3um) with a mobile phase of Histi water (0.1%
trifluoroacetic acid):acetonitrile, 80:20 (v:v) B2 mL min', injection volume of
20 pL and UV detection on 255 nm. Time program vséet at 20% acetonitrile
for 5 min. Then increased to 75% acetonitrile aeld tior 1 min to wash column
and then dropped back down to 20% at 6 min to telibrate the column back
to initial conditions. The flow rate initially waset to 1.2 mL min then
increased to 1.8 mL mifnat 5 min to speed up the washing and re-equilirat
of the column. The flow rate was re-set to initiahditions of 1.2 mL minat 9

min and the run stopped at 10 min.

2.5. Sorption of fomesafen and thiamethoxam imseuti

Portions of 2 g of air-dried sediment was shakerb@mL plastic
centrifuge tube with pesticide dissolved in 12 mitlee water taken from
control microcosm (11.0 ug mi). Duplicate samples were collected at time
intervals of 1, 2, 4 and 8 hr after shaking andtrifeiged for 10 min at 3000
rpm. Aliquots of 0.5 mL were collected and put irttte HPLC vials, the
solution was dried on N-evap and reconstituted witethanol (1 mL).
Equilibrium concentrations in the supernatants whrermined by HPLC. The
amount of pesticide sorbed was calculated from difference between the

initial and the equilibrium solution concentratiori3esorption was measured
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immediately after sorption. The supernatant remafegt sorption analysis was
replaced with 10 mL of water from the control mimssm. The samples were
resuspended, shaken for another 1, 2, 4 and 8 dmtrifuged, and the
equilibrium concentration in the supernatant waemieined as described above.
The sorption of pesticides in the sediments wepgressed by the distribution
coefficient (Kg) of the compound between the solid and aqueousegh@=
pesticide concentration sorbed in the sediment/tigids equilibrium

concentration in the microcosm water.

2.6. Water chemistry

Measures of temperature (maximum and minimum)satied oxygen
(DO), pH, alkalinity, hardness, conductivity andlatbphyll-a were taken
regularly over the course of this study. For tHality and hardness analyses,
water samples were collected on days 1, 7, 14,588and 77 as described
previously in this paper. The water samples (500 atitjuots) were stored in
plastic bottles at 4°C until analysis which weretedmined using standard
methods and kits by Hach Company, Loveland, CO.iMam and minimum
temperatures were taken with in-situ thermometetsle, pH, chlorophyll-a,
conductivity, point temperature and DO were measulaly (Monday through
Friday) on an YSI 57 meter (YSI, Yellow Springs, ORUSA). The
photosynthetically active radiation was measureitdwbefore the treatment,
and five times after the treatment, by a photoneméfpogee Instruments
Quantum Meter), at 60-cm depth .

2.7. Statistics
To determine the half-life of both pesticides e twater from the
microcosms, pseudo-first order kinetics was used:
InC= InC, —kt
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where C equals the concentration of pesticide at timeC, equals the
concentration of pesticide at the beginning of tbaction;k equals the first-
order rate constant (slope), anéquals the duration of the reaction. Half-life
was expressed as IkHanson et al., 2002, Morrica et al., 2002).

In order to model any observed responsesEof canadensisand M.
spicatumdata, day O (prior to treatment) values for wed dry mass of shoot
and roots were subtracted from all later respediivee point measurements
prior to regression analyses. In this way, onlyw mgowth data were modelled.
Means and standard deviations were calculated for hew growth
measurements of macrophytes from control microco§the macrophyte data
were then modeled using linear regression techaigeseformed in SigmaPlot
11.0 (Systat Software Inc., San Jose, CalifornidA)) to evaluate the effect of
fomesafen and thiamethoxam &h. spicatumand E. canadensis Effective
concentrations required to cause a decrease ienithgoint of interest by 10, 25,
and 50% (EG, ECs and EGy) were calculated foM. spicatumdata for
fomesafen, by inverse prediction (Sokal & Rohlf93pusing R version 2.12.2.
Linear regression was chosen due to the lack ohgtresponses at the highest
test concentrations and lack of replication beyawhtrols, making more
standard logistic models difficult to apply withcacacy and confidence.

Relative growth rates (RGR) were calculated acogrddo McGregor et
al. (2008) from wet and dry biomass measures afrabplants:

RGR =[In(W,) — In(Wy)J/t, — t;
where W and W are plant weights at timesand t.

The RGRs ofE. canadensidrom established and new populatid,
canadensisand M. spicatumfrom new population and shoots and rootdvof
spicatumwere compared for days 21, 35, and 49, and anfengampling days,
using a ANOVA ¢ = 0.05) in Sisvar (4.6 version), and a Tukey'st ties

comparisons of the averages when significance wamifo
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3. Results and discussion
3.1. Method validation

Recoveries of thiamethoxam were 77.4+6.0, 76.8480@ 75.2+2.7%,
and fomesafen were 57.0£12.3, 67.1+9.6, and 77224,7for low, mid, and high
concentration, respectively. Low concentration ofhbproducts accounted for
higher variations of recovery, and between the twmpounds, fomesafen
showed slightly higher variation. The selectivitf the method was verified
comparing the chromatograms from fortified watengbes with those from the
control samples which were free of thiamethoxam fantesafen. The samples
did not present any peaks at the retention timhefktudied pesticides. Typical
chromatograms of blank, recovery experiments, éaaddsards are shown in Fig
1. The MDL and LOQ were 0.43 and 0.86 |ifj for thiametoxam, and 0.93 and
1.87 pg L, for fomesafen, respectively. Therefore, thiamatocould be better

estimated in environmentally relevant concentratiionthe water.
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Fig. 1. Typical chromatograms of standards (5pg “mland recovery
experiments with fomesafen and thiamethoxam at 1g.5" spiking level. (A)
standard fomesafen; gArecovery with fomesafen; {(Bstandard thiamethoxam;
(B,) recovery with thiamethoxam; (C) blank sample.

3.2. Sorption to sediment

Because thiamethoxam is very soluble in water ¢4 at 25°C), and
therefore not lipophilic (log K,~-0.13) (Maienfisch et al, 2001), it typically has
low adsorption in soils (Carbo et al, 2007, Bareegt al., 2008; Oliveira et al.,
2009). The partition coefficient @K between solid sediment and aqueous
phases, at equilibrium condition, was lower thamb g* for shaking times

ranging from 1 to 8 hours (Table 1). After an 8 hshaking period, 43.8% of
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the applied amount was adsorbed and 22.2% of ag$@mount was desorbed.
Due to the interaction of thiamethoxam with thd sofanic fraction (Banerjee
et al., 2008), higher sorption of thiamethoxam e tsediment sample was
expected, due to the high organic carbon conteh7§26) of this sample. The
sorption of fomesafen by sediment samples alsaaililerium conditions was
higher than that of thiamethoxam. After 8 hourskeig 65.6% of the applied
amount was adsorbed and 18.3% of the adsorbed amasrdesorbed. Higher
sorption and lower desorption, as compared to teiaram, were expected due
to the lower water solubility of fomesafen (50 mg' Lat 25°C) and,

consequently, higher logdl§ (2.9 at pH 1).

Table 1. Partition coefficients (Kof thiamethoxam and fomesafen in sediment
samples as a function of shaking time.

Shaking time ~ Thiamethoxam (mL § (Fomesafen mLY
(hs) Sorption Desorption Sorption Desorption
1 3.34 5.78 9.20 13.59
2 4.21 7.79 7.18 13.27
4 4.22 6.85 9.52 11.32
8 4.65 9.15 11.44 16.61

3.3. Dissipation

Concentrations of thiamethoxam in the microcosatsall three initial
levels, declined rapidly over the course of theegikpent (Fig. 2). By 14 days
after application, the concentrations were abouil@,and 4% of the initial
amount, for low, mid, and high levels of thiametwxaespectively. Thus, the
water sampling and chemical analysis were suspe#gtiof the thiamethoxam
that was dissipated into the water may have besorbdd by the sediment. The

respective half-lives were 2.8, 4.3, and 3.0 dayt) correlation coefficients of
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0.90, 0.98, and 0.96 for the 5, 25, and 50 [fdreatments, respectively (Table
2).

The low values of half-life found for thiamethoxaim this aquatic
environment, is due to the fact of the thiamethoxsutmydrolyzed more quickly
at pH higher than 8 (Liging et al., 2006); in tlEgperiment, all microcosms
showed average pH around 9, after treatment, wigtitrhave contributed for
the rapid dissipation of the compound in waterirgget al. (2006), in study of
the hydrolysis of thiamethoxam, noticed that theewticide showed a half-life
value equal to4.55 days, determined by first okilegtics, in deionized water at
pH=9, which is close to the values found in thiglgt(Table 2).

The half-life values for thiamethoxam found in tesent study were
lower than the value reported by Liging et al. @0Qunder laboratory
conditions. This is likely due to the fact thaistlexperiment was done outside,
under natural condition of sunlight and the UV adidin, which induces
degradation of thiamethoxam (Urzedo et al., 200W). some cases, the
degradation of pesticides has been reported todse rapid under conditions of
artificial than natural sunlight (Romero et al., 949, although this behavior
might vary with the light conditions (e.g. lighttémsity/irradiance), which
depends on the latitude, season of year, and tinday On the other hand,
Weber et al. (2009) reported that the fenitrottsbowed similar degradation in
purified water under artificial and natural suntigtonditions, although the
authors have reported that the half-life valuesnfbwere smaller than many
other values reported for natural waters, suchnatakes and rivers. They
assigned this difference to the fact that naturatievs have suspended particles
and a variety of dissolved constituents that caanaate incident light and
quench electronically-excited molecules, thereluoing the rate of reactions

mediated through indirect photochemical processes.
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Fig. 2. Dissipation of thiamethoxam and fomesafppliad in three different

concentrations in aquatic environment, outdoor auesms: low conc. at 10%

of field rate, mid conc. at 50% of field rate arigthconc. 100% of field rate.

Table 2. Dissipation rate constants, half-life eslu and coefficient of
determination by pseudo first-order kinetics on ewaponds treated with
thiamethoxam and fomesafen.

Chemical Concentration (ug'L k R2 Half-life

Thiamethoxam 5 0.247  0.898 2.806
25 0.162 0.979 4.279
50 0.231  0.955 3.001

Fomesafen 2.5 0.014 0.908 49511
125 0.009 0.917 80.412
25 0.016  0.909 42.524

In contrast to thiamethoxam, concentrations of dsafen declined
slowly during the course of the study (Fig. 2). tBg end of the experiment, 77
days after treatment, concentrations of fomesafemater were 34%, 56%, and
36% at low-, mid-, and high-level treatments, respely. We did not use the
14 day endpoint in the graph and half-life caldolatfor mid concentration
because the authors considered this endpoint asitiar, by the fact that this
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endpoint was outside the general behavior of fofeesaand modified
dramatically the half-life value for this fomesaferncentration.

Fomesafen is known as an acidic herbicide, witliKaualue of 2.7; at
low pH, most of the weakly acidic herbicides aregent in the molecular rather
than the anionic form (Koskinen & Harper, 1990). time anionic form,
fomesafen is hardly adsorbed by sediments, thuhk,thve high pH values in the
microcosms (between 8.5 and 11) during the coufsthe experiment, this
compound was likely to be more present in the watdumn than adsorbed to
the sediment. Gorzerino et al. (2009) investigatesl fate of fomesafen in
aquatic indoor microcosms and reported that conatoms of fomesafen in
sediment were below the limit of quantification.eThalf-life of fomesafen in
water varied between 42.5 and 80.4 days, with taifom coefficients of the
pseudo first-order kinetics around 0.91-0.92 (Ta)leOur results are similar to
what was observed by Gorzerino et al. (2009) inatiqgundoor microcosms,
with fomesafen half-lives of 32.4 and 66 days,néidl concentrations of 44.4

and 222.2 pg t, respectively.

3.4. Water chemistry

Temperature, DO, pH, Chlorophyll, alkalinity, haeds and
photosynthetically active radiation data of the nmémsms over the course of the
studies are provided in Table 3. The presentedtseapresent the mean of all
measurements taken for each specified parametar giten fomesafen and
thiamethoxam concentration, averaged over all thepding times. Both
pesticides, at all three concentrations, had naifgignt effect on general
physicochemical characteristics of the water. Thisconsistent with the
observations of Caquet et al. (2005) who did natedeany changes on
physicochemical characteristics of the water indsothat were treated with

fomesafen alone and in combination with a formuldtbwever, significant
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increases in dissolved oxygen and pH in all pasittnent microcosms,
compared to the pre-treatment microcosms, wereettiit is likely a result of
increased temperatures during the summer studyodyers observed in
simultaneous systems (Baxter et al., 2011).

3.5. Fomesafen and thiamethoxam concentrations

The time-weighted average (TWA) concentrations éach of the
individual pesticides, thiamethoxam and fomesafneach of the specified
nominal concentration levels (showed in the seétidnwere calculated for 21-,
35-, and 49-day exposure period (Table 4). The TidMAthiamethoxam was
calculated only for the initial 21-day exposurejcsi no quantification (below
the limit of quantification) of this compound oretbther dates was allowed. For
this reason, all the thiamethoxam statistical esedyfor the macrophyte study
were done with the nominal concentrations. Howevfer, the fomesafen
statistical analyses in the macrophyte study wesehtm use the TWA

concentrations, to make it more closely to theityeal



Table 3. Chemical and physical parameters of tleeaodsms averaged over the 56-day thiamethoxany sl 77-day
fomesafen study plus pretreatment measurenients.

Minimum Maximum DOP pH Chlorophyll Alkalinit Hardnes PAR®
Temperaturecc  temperaturecc (Mg L) (g L) y s (umol nt? s%)
) ) (mg L) (mg L)
Pre- Post- Pre- Post-  Pre- Post- Pre- Post- Pre-Post-
Contro 21+2 2342 25+2  26+2  8.6+0. 12.8+1. 8.2+0. 9.6+0. 2.7+#0. 2.5%1. 90+36 243+30  1176+90
I 9 3 2 5 9 9
Fomesafen jig L)
25 2042 2242 24+2  25+2  8.240. 12.9+1. 8.1+0. 9.6%0. 2.9+0. 1.8+0. 95443 244142  1221+95
9 2 1 6 7 7
125 2142 22+2 25+2 2642  8.4+0. 12.5+1. 8.1+0. 9.3+0. 1.840. 2.1+l 101434 251+41  1243+11
9 2 1 5 7 2 3
25 2242 2312 26+2 2742  8.5%1 12.5+0.8.1+0. 9.4+0. 2.7+1. 3.1+2. 93427 242+31  1179+76
9 1 5 1 6
Thiamethoxam (ug L)
5 20+2 21+2 25+2 2642  8.3#0. 13.4#1. 8.1+0. 9.6+0. 2.3x0. 2.6%1. 98441 24443  1229+12
8 4 1 6 7 6 9
25 2042 2242 24+2  25+2  8.3#0. 12.5+1. 8.1+0. 9.54#0. 2.8+0. 2.70. 98+36 249438  1214+11
7 2 1 6 8 7 8
50 21+2 2242 24+2 2642  8.5#0. 12.9+1. 8.1+0. 9.6+0. 2.4+0. 2.0+l 98445 247439  1271+70
9 1 1 5 7 6

The number of pre- and post- treatment data fop&eature, DO and pH were: n=48 and n=126 for cgntral6 and n=45 for thiamethoxam study; n=16 and/
for fomesafen study. The data number for Alkalirdtyd Hardness were: n=18 for control; n=5 forrtiégthoxam study; and n=6 for fomesafen study. AnR Rlata
were: n=21 for control and n=7 for thiamethoxam fordesafen study.

2The values presented are the means + standardidesiaf measurements taken for all measurememtt@teeach exposure concentration over the 56 ey’ @ day
period, for thiamethoxam and fomesafen study, respady.

DO, dissolved oxygen. Measured as tgflCaCQ.

°PAR, photosynthetically active radiation.

88
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Table 4. Nominal and measured initial concentratam the time-weighted
averages (TWA) for fomesafen and thiamethoxam aunagon in the
microcosms.

Fomesafen (ugt)

. . TWA
Nominal Measured 21 days 35 days 49 days
Control nd nd nd nd
25 3.24 3.05 2.82 2.58
12.5 13.26 14.24 14.27 14.04
25 36.73 31.15 27.34 23.90
Thiamethoxam (ugt)
. . TWA
Nominal Measured 21 days 35 days 49 days
Control nd nd nd nd
5 6.25 2.02 - -
25 26.03 8.94 - -
50 42.05 13.17 - -

*Measured concentration: 1 h after application edtjrides.

3.5. Macrophyte responses

The different concentrations of fomesafen andntieidnoxam in the
water had no significant effect on wet mass, nunadfgrlants and fronds df.
minor. No effect of fomesafen on the growth laof minor was also noticed by
Gorzerino et al. (2009) who studied the effect omésafen, alone or in
combination with an adjuvant, on plants bf minor in aquatic indoor
microcosms. Still, our plants exhibited a poonmgioin the microcosms, likely
due to the lack of an eutrophic conditions, whigladequate tb.minor strong
growth, and hence, allowing a measurable response.

Linear regression analyses were conducted atalsampling times, for
growth Elodea canadensisndMyriophyllum spicatunand both new population
and established population. The linear regressimlysis for E. canadensis

showed no significant effect of the thiamethoxard famesafen concentration
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on the biomass of both the new and established lgibpos (Fig 3-6). The
correlation coefficients for the linear regressiequations were smaller than
0.66, and the p-value larger than 0.19, showing significant effect of
concentration of both compounds in the wet and ldpmass growth oE.

canadensisn aquatic environment of outdoor microcosms.

§150 Day 21 R2=0.31 Day 35 R2=0.10 Day 49 R2=0.19
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Fig. 3. Effect of thiamethoxam concentration on vgio of established
populations ofElodea canadensiexposed for 21, 35 and 49 days in outdoor
microcosms. Error bars represent the standard titaviaf three replicates.
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M. spicatumdid not show any distinct signs of toxicity asesult of
thiamethoxam exposure during the study (Fig 7).fakt, by 35 and 49 days
after treatment, there was a small trend towardseased wet and dry mass of
shoot and roots ofM. spicatum despite a drastic decline in waterborne
concentrations. Even though we did not evaluageréisidues of thiamethoxam
in sediments and plants bf. spicatum we suggest a possible presence of the
compound in the sediment, which would allow to attwous absorption by
plant roots or absorption of the compound in thist f21 days, resulting in a
latent effect on development. Some studies inditae the thiamethoxam acts
as a bioactivator, promoting greater root develapmeesulting in increased
production of the crops treated, even at small eotrations of the compound.
This effect was noticed for Avila & Gomes (2003)arstudy with soybean crop;
the authors noticed an increase of soybean pramuctiith application of
thiamethoxam as seed treatment. This effect ineanylplants was also noticed
by Tavares et al. (2007).
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Fig. 7. Effect of thiametoxam concentration on gitowf new population of
Myriophyllum spicatumexposed for 21, 35 and 49 days in outdoor micnosos
Error bars represent the standard deviation oetheplicates.

In contrast to thiamethoxam, fomesafen had siggniticeffect on the
growth of M. spicatum The wet and dry mass of shoot and rootslo$picatum
plants decreased significantly with fomesafen cotredion in the water (Fig 8;
Table 5). Differences in sensitivity dfl. spicatumbetween time points was
found and the 21 day time point reported highestues of effective
concentrations (EC). In contrast, the 49 day tinointpreported the lowest
values. These results were expected due to diffesgrosure times. The roots of
M. spicatumreported more sensitive to fomesafen than thetshdbe 35 day
time point had not a good fitting, with high p-valland low correlation
coefficients (K). For this reason, the confidence intervals wergd and
undetermined to 35 day time point for wet shootscaise the fomesafen is
recommended to dicotyledonous weed, this toxiacefiéfomesafen in plants of

M. spicatunmay may be due to the fact that this specie iscatgliedonous
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macrophyte and more sensitive to fomesafen than ntlomocotyledonous

macrophytes alk. canadensiandL. minor.
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Fig. 8. Effect of fomesafen concentration on growthnew population of
Myriophyllum spicatumexposed for 21, 35 and 49 days in outdoor micrmsos
Error bars represent the standard deviation oetheplicates.



Table 5. Effective concentrations required to causiecrease in the endpoint of interest by 10,2650% (EGy, ECs
and EGy) in Myriophyllum spicatumexposed to fomesafen in aquatic microcosms, a$ agellinear model and
correlation coefficients (&

EG(90% CI) EGs(90% ClI) EGo(90% ClI) Equatioh R°  p-value
Day pg L

Shoots

21 Wet 39.34 (23.89-74.96) 19.67 (5.01-39.93)  7.823(t9) Y=45.337-0.576X 0.94 0.03
Dry 36.82(30.69-44.71)  18.40 (13.33-23.92)  7201-12.48) Y=4.759-0.0646X 0.99 0.004

35 Wet 18.77 9.38 3.75 Y=71.666-1.909X 0.73 0.145
Dry 20.03 (0-237.32) 10.05 (0-77.69) 4.0 (0-39.83) Y=7.032-0.175X  0.82 0.092

49 Wet 17.34(8.52-29.10)  8.67 (0-18.04) 3.47 (0-12.30 Y=98.075-2.828X 0.96 0.019
Dry 17.05(3.83-37.81)  8.52 (0-23.47) 3.39 (0-53.6  Y=10.517-0.308X 0.92 0.039

Roots

21 Wet 26.13(9.80-57.90)  13.06 (0-33.87) 522 (0-@p.6  Y=10.72-0.377X  0.92 0.039
Dry 24.85 (1.3-94,52) 12.33 (0-49.43) 4.98 (0-82.1  Y=1.155-0.023X 0.87 0.068

35 Wet 13.82(0-549.79) 6.91 (0-72.13) 2.76 (0-40.75) Y=41.077-1.486X 0.81 0.099
Dry 13.19 (0-356.33) 6.58 (0-66.36) 2.64(0-39.84) Y=3.955-0.15X  0.81 0.099

49 Wet 14.38(1.82-30.60)  7.19 (0-20.12) 2.88 (0-1#.87 Y=50.937-1.771X 0.93 0.034
Dry 13.83 (0-47.72) 6.9 (0-29.50) 2.77 (0-21.86) Y=4.947-0.179X  0.87 0.065

Cl, Confidence interval.
'y is the macrophyte mass (wet or dry) and X isftieesafen concentration in water (Ug)L

G6
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The RGRs ofE. canadensisand M. spicatum grown in control
microcosms in two population models (established aaw population) are
presented in Table 6. Significant differences (BR® ofE. canadensibetween
new and established population, for wet and dryghiein all time points, were
detected, with the exception of dry weigh at 21 sdayhe RGRs ofE.
canadensidrom established population were lower than theRRGrom new
population (p-value < 0.05). In general, the RGR21 days, for all population
model and species were higher than the RGRs aay8 @hile the RGRs at 35
days showed intermediate values between the other time points. No
significant differences were found between the ghoof E. canadensiandM.
spicatumfrom new population. Because the growthEofcanadensidetween
population models was generally within the difféareange, the plants were
expected to demonstrate distinct responses toaoiiexposure with respect to
growth endpoints, but this effect was not demotetrdhrough comparison of
sensitivities oE. canadensibetween the population models.

Differently of the behavior noticed by McGregor &t (2008), who
found a potential link between RGR trends and ibxiobservations, in this
study there was no significant correlation betwE€l, for shoots and roots of
M. spicatumand RGRs of the control plants, for all time psi(p-value=0.70).
The RGRs values for wet and dry mas&otanadensiandM. spicatumfound
in this study are within the range of RGRs valuegnfli by McGregor et al.
(2008) in experiment witk. canadensisndM. spicatumwith planting density
of 1 plant per 40 cfin outdoor aquatic microcosms conducted in theesam
systems and season. On the whole, neither growtiieodlicotM. spicatumnor
of the monocoE. canadensisvas reduced in the treatments with thiamethoxam
and fomesafen compared to the control, with exoeptdf the higher

concentration of fomesafen that reduced the grefi. spicatum(Table 7).
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Table 6. Relative growth rates (RGR), based onamet dry mass growth, of
Elodea canadensiandMyriophyllum spicatungrown in control microcosms (0
ng L' fomesafen and thiamethoxam) in established andpopulations.

RGRwet

Day 21 Day 35 Day 49 p-value

Established Population:
E. canadensis  0.041+0.004a 0.029+0.007ab  0.024+0.001b  0.014

New Population:
E. canadensis  0.104+0.022a 0.087+0.008ab  0.066+0.005b  0.045
M. spicatum 0.109+0.015a 0.083+0.016ab 0.063+0.007b 0.017

RGRoy

Day 21 Day 35 Day 49 p-value

Established Population:
E. canadensis  0.051+0.006a 0.036+0.007b  0.030+0.001b  0.009

New Population:
E. canadensis  0.085+0.029  0.084+0.008 0.068+0.006 0.458
M. spicatum 0.088+0.011a 0.071+0.013ab  0.057+0.007b  0.031

Different small letters within each line denotengfigant differences at p-value<
0.05.

Table 7. Relative growth rates (RGR), based onamet dry mass growth, of
Elodea canadensiand Myriophyllum spicatumdetermined for the control,
thiamethoxam (5, 25, 50 pg')Land fomesafen (2.5, 12.5, 25 pg)ltreatment

in established and new populations in the exposeri@d of day 0 to 49.

Established Population New Population
E. canadensis E. canadensis M. spicatum
RGRuet RGRoy RGRyet RGRyy RGRyet  RGRoy
Control 0.024 0.029 0.066 0.068 0.063 0.057

(£t0.001)  (+0.001) (+0.005) (+0.006) (+0.007) (+0.007)

Thiamethoxam

Low 0.020 0.026 0.055 0.054 0.058 0.054
Mid 0.024 0.030 0.068 0.070 0.069 0.062
High 0.024 0.026 0.069 0.072 0.070 0.066
Fomesafen

Low 0.027 0.028 0.064 0.067 0.061 0.056
Mid 0.023 0.032 0.070 0.075 0.056 0.051

High 0.025 0.030 0.063 0.066 0.036 0.027
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4. Conclusions

In aquatic outdoor microcosms, the dissipation lifarnethoxam occurred
rapidly, reaching levels below the quantificatiomit of the current method of
analysis after 28 days. Fomesafen showed a sloatr of dissipation,
representing a greater persistence in natural @mvient and consequent
interaction with aquatic organisms. The resultstlnit study indicate that
thiamethoxam, as an insecticide, poses little pi@terrisk to plants of

macrophytes and could even act as a bioactivatoplarfit growth, at low

concentration. Fomesafen, on the other hand, casigedicant toxicity inM.

spicatumunder the tested conditions.
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