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RESUMO

URZEDO, Ana Paula Fonseca Maia, Sor¢io e degradaciio do inseticida
thiamethoxam em amostras de solos da regiio de Lavras-MG. Lavras:
UFLA, 2004. 50 p. (Dissertagio - Mestrado em Agroquimica e
Agrobioquimica)’

O inseticida thiamethoxam foi recentemente introduzido no Brasil para
uso em vérias colturas, incluindo o cafeeiro, onde o composto é recomendado
para aplicagéio no solo. Como nfio ha relatos de estudos sobre o destino do
thiamethoxam em solos brasileiros, o presente trabalho foi conduzido com o
objetivo de investigar a sor¢8o e degradagdio desse msetlcxda em solos da regifio
de Lavras, MG, de forma a permitir uma avaliagiio do pptencla] de lixiviagdo do
composto nesses solos, em condiges de campo. Os coeficientes de distribuigéio
do thiamethoxam entre as fases sélida e aquosa dos solos foram determinados
por meio de agitagio de subamostras dos solos com solugSes aquosas do
composto. A degradagio do thiamethoxam foi investigada em solos
selecionados, por meio de incubagdes de subamostras desses solos, ds quais
aplicou-se o inseticida. A determinagio quantitativa do thiamethoxam em
amostras de dgua ou solo foi feita por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
apés extragio dos residuos com acetona, no caso de amostras de solo. Os
resultados mostraram baixa sorgéio do thiamethoxam nos solos estudados e uma
alta correlagdo do grau de sor¢do com os teores de matéria orginica dos solos.
Isotermas de sor¢@o/dessorgio do composto revelaram-se bem ajustadas ao
modelo de Freundlich, com valores de 1/n em torno de 0,9. A sor¢éic do
thiamethoxam em hematita e goethita sintéticas e caulinita foi negligivel. A
dissipag@io do thiamethoxam nos solos estudados seguiu uma cinética de pseudo-
primeira ordem, com valores de meia-vida entre 117 e 301 dias, revelando uma
alta estabilidade do composto nesses solos. A taxa de dissipagio do
thiamethoxam foi sensivelmente diminuida em subamostras de um Latossolo
previamente submetidas & autoclavagem, mostrando que a atividade microbiana
desempenha importante papel na degradagio do composto. Os efeitos da
calagem e ou fosfatagem do solo sobre a sorgio e degradagfio do thiamethoxam
em dois Latossolos sfo também descritos e discutidos. A baixa sorgfo e a alta
estabilidade do thiamethoxam nos solos estudados mostraram um alto potencial
de lixiviagio do composto nesses solos, implicando em aprecidveis riscos de
contaminagio da dgua do lengol fredtico ¢ minas d’4gua, com residuos desse
inseticida, em éreas em que 0 mesmo venha a ser utilizado.

* Comité Orientador: René Luis de Oliveira Rigitano - UFLA (Orientador) e
Mario César Guerreiro - UFLA (Co-orientador).




RESUMO

URZEDO, Ana Paula Fonseca Maia. Sor¢io e degradagiio do inseticida
thiamethoxam em amostras de solos da regifio de Lavras-MG. Lavras:
UFLA, 2004. 50 p. (Dissertagio - Mestrado Agroquimica e
Agrobioquimica)’

O inseticida thiamethoxam foi recentemente introduzido no Brasil para
uso em virias culturas, incluindo o cafeeiro, onde o composto ¢ recomendado
para aplicagio no solo. Como néio hé relatos de estudos sobre o destino do
thiamethoxam em solos brasileiros, o presente trabalho foi conduzido com o
objetivo de investigar a sorgiio e degradagfio desse inseticida em solos da regido
de Lavras, MG, de forma a permitir uma avaliagdo do potencial de lixiviagiio do
composto nesses solos, em condicdes de campo. Os coeficientes de distribuicdo
do thiamethoxam entre as fases sélida e aquosa dos solos foram determinados
por meio de agitagio de subamostras dos solos com solugdes aquosas do
composto. A degradagio do thiamethoxam foi investigada em solos
selecionados, por meio de incubagSes de subamostras desses solos, as quais
aplicou-se o inseticida. A determinaglio quantitativa do thiamethoxam
amostras de dgua ou solo foi feita por cromatografia liquida de alta eficiéncia,
apds extrag#io dos residuos com acetona, no caso de amosiras de solo. Os
resultados mostraram baixa sor¢fio do thiamethoxam nos solos estudados e uma
alta correlagdo do grau de sorgiio com os teores de matéria orgfinica dos solos.
Isotermas de sorglio/dessorgdo do composto revelaram-se bem ajustadas ao
modelo de Freundlich, com valores de 1/n em torno de 0,9. A sorgio do
thiamethoxam em hematita e goethita sintéticas e caulinita foi negligivel. A
dissipagio do thiamethoxam nos solos estudados seguiu uma cinética de pseudo-
primeira ordem, com valores de meia-vida entre 117 e 301 dias, revelando uma
alta estabilidade do composto nesses solos. A taxa de dissipagio do
thiamethoxam foi sensivelmente diminuida em subamostras de um Latossolo
previamente submetidas & autoclavagem, mostrando que-a atividade microbiana
desempenba importante papel na degradagfio do composto. Os efeitos da
calagem e ou fosfatagem do solo sobre a sorgiio ¢ degradacfo do thiamethoxam
em dois Latossolos sfio também descritos e discutidos. A baixa sorgfio e a alta
estabilidade do thiamethoxam nos solos estudados mostraram um alto potencial
de lixiviagio do composto nesses solos, implicando em aprecidveis riscos de
contaminacio da dgua do lengol fredtico ¢ minas d’Agua, com residuos desse
inseticida, em &reas em que 0 mesmo venha a ser utilizado,

* Comité Orientador: René Luis de Oliveira Rigitano - UFLA (Orientador) e
Mirio César Guerreiro - UFLA (Co-orientador).



ABSTRACT

URZEDO, Ana Paula Fonseca Maia. Sorption and degradation of the
insecticide thiamethoxam in soils samples from Lavras-MG, Brazil. Lavras:
UFLA, 2004. 50 p. (M. Sc. Dissertation Agrochemistry and Agrobiochemistry)’

The insecticide thiamethoxam was recently introduced in Brazil for use
on several crops. In coffee crops, this insecticide is applied in the soil, mainly to
control the coffee leaf miner. Due to lack of studies on the fate of thiamethoxam
in Brazilian soils, this work was carried out to assess the sorption and
degradation of this insecticide in samples of soils from Lavras, MG, so that to
allow an evaluation of its leaching potential in field conditions. The distribution
coefficients (Kd) of thiamethoxam between the soil solids and aqueous phase
were determined for each soil, using the batch method. The degradation of the
insecticide was investigated in selected soils, through incubations of soil
subsamples to which the compound was applied. The determinations of
thiamethoxam in soil subsamples and in aqueous solutions were performed by
HPLC, after extraction and purification. The results showed a linear correlation
between Kd values and soil organic matter contents, with Kd values lower than
1.0 for the most representative soils of the region. Sorption/dessorption
isotherms were shown to be well fitted to Freundlich model, with 1/n values of
about 0.9. Sorption of thiamethoxam on sinthetic hemathite and goethite, and on
caulinite, was negligible. Dissipation of thiamethoxam in the studied soils
closely followed first-order kinectics, with half-life values varying from 117 to
301 days, showing a slow rate of dissipation of the chemical in those soils.
Dissipation rate was lower in sterilized soil subsamples, showing that microbial
activity in the soil is an important factor affecting degradation of thiamethoxam
in soils. The effects of liming and phosphate fertilization of the soil on the
sorption and degradation of thiamethoxam are described and discussed. The
observed high half-life and low Kd values of thiamethoxam in the soils indicate
a high leaching potential of this insecticide in the soils, under field conditions.

* Adviser committee: René Luis de Oliveira Rigitano - UFLA (Adviser) and
Mairio César Guerreiro - UFLA (Co-adviser).



1 INTRODUCAO

Com o objetivo de aumentar a produgiio de alimentos e reduzir a
ocorréncia de pragas e doengas, 0 uso de pesticidas an;:xnmta anualmente e as
preocupagdes com seu destino no ambiente, bem comb seus efeitos sobre os
organismos nfo alvo, vém se acentuando. |

Apesar do conhecimento acumulado nas ultimas décadas sobre o destino

de pesticidas em solos, pouco ainda se sabe sobre seu comportamento em solos
tropicais, quando comparado & vasta literatura a r&speit(i)‘ do tema para solos de
regides temperadas. Esse fato deve ser o ponto-chave n& momento da liberagiio
desses produtos para a comercializagfio em pafses como o Brasil, que esti entre
os cinco principais consumidores de pesticidas do mugdo (Correia, 2000). Outro
motivo de alerta ¢ o fato de ja terem sido encontradbs resfduos de muitos
pesticidas em dguas subsuperficiais de diferentes paises (Riparbelli et al., 1996,
Kolpin et al., 1998). Residuos do inseticida/nematicida aldicarbe, extremamente
toxicos a0 homem, foram encontrados em quantidades relativamente altas em
pogos e minas de dgua em algumas 4reas agricolas' dos Estados Unidos
(Domagalski & Dubrovsky, 1992). No Brasil, detectou-se a presenca de residuos
de aldicarbe em manancial hidrico na regiio de Maria da Fé, MG (Rigitano &
Gouvéa, 1995). Portanto, estudos sobre o destino de pesticidas em solos sdo
essenciais para assegurar a qualidade de recursos hidricos. '

O inseticida thiamethoxam, um composto quimico da classe dos
neonicotinéides, foi recentemente registrado no Brasil para o controle de pragas
de vérias culturas, especialmente do cafeciro, onde o composto ¢ aplicado via
solo. O uso desse inseticida em regiGes cafeeiras vem aut%lmmndo rapidamente,
muito embora estudos sobre o seu destino em solos brasiléiros sejam incipientes
e ainda nfo tenham sido publicados. As propriedadé fisico-quimicas do

L .
thiamethoxam indicam uma baixa sor¢dio do composto nos coldides do solo e,



portanto, um alto potencial de lixiviagdo em solos. Dessa forma, fazem-se

necessérias pesquisas acerca do comportamento do thiamethoxam em nossos

solos para que se possa avaliar o risco de contaminagdio da dgua do subsolo e,

eventualmente, de pogos e minas d’4gua, com residuos desse inseticida.

Em face do exposto, este trabatho foi conduzido com os seguintes
objetivos:

- investigar a sorgfio do thiamethoxam em amostras de solos representativos
do Brasil, coletados no municipio de Lavras, MG, bem como em hematita e
goethita sintéticas e caulinita;

- investigar a influéncia da calagem, fosfatagem, atividade microbiana e
umidade do solo sobre a degradagdo do inseticida thiamethoxam em

amostras de Latossolos do municipio de Lavras, MG.
2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Sorgiio de pesticidas em solos

A mobilidade de pesticidas em solos estd intimamente ligada & sorgio
dos mesmos nos coléides do solo. O termo sorg#io de pesticidas em solos refere-
se a um processo geral de retenco dos compostos na fase sélida, sem distingéio
entre 0S processos egpeciﬁcos de adsorgdio, absorg#o e precipitagfio (Koskinen &
Harper, 1990). A adsorglio refere-se & atracfio das moléculas & superficie das
particulas do solo; a absorgiio esté relacionada & penetragéo das moléculas nos
organismos do solo, enquanto que a precipitaciio refere-se 4 formagio de uma
fase solida do composto no solo, resultante do acimulo em camadas do mesmo
na superficie das particulas. O processo de dessorgio € aquele em que as
moléculas do adsorbato sdio liberadas da fase sélida para a fase aquosa do solo.



A extensdio da adsorgdo depende do tipo de interagiio entre o adsorbato e
o adsorvente, podendo ser classificada em adsorc;ﬂo: fisica ou quimica. A
adsorglo fisica caracteriza-se por envolver baixa energia (83,7 kJ mol’! ou
menos) € pela formaglio de multiplas camadas adsbrvidas. As interagdes
intermoleculares ou mecanismos envolvidos neste tipo dé adsorgfio sdo as forgas
de Van der Waals, forgas dipolares, ligagiio de hidrogéfiio, trocas iGnicas e de
ligantes. Os processos quimicos caracterizam-se por envolver ligagDes fortes,
com energias variando de 209 a 460 kJ mol”, dependmdo dos elementos e
radicais envolvidos (Koskinen & Harper, 1990). Os rﬁecanismos dominantes
para adsorgfio quimica s#io as ligagdes covalentes e interﬁt;ﬁ&s por transferéncia
de cargas (Atkins, 1999; Lavorenti et al., 2003). |
Tem sido demonstrado que a sor¢io de compostos nio idnicos em solos
ocorre principalmente na matéria orginica presente nos mesmos (Briggs, 1981;
Chiou, 1990; Canellas et al., 1999). Tal sorgdo é descrita ’_como um fenémeno de
partigio. O termo partigio refere-se 2 interagio de moléculas orgénicas com a
matéria orgdnica, que ¢ considerada um solvente orglnico no solo, com as
moléculas orglnicas sendo distribuidas de forma homogénea na matéria
orgénica do solo.
A sor¢do de pesticidas em solos tem sido ﬁ-eqﬁaixtemmte expressa por
meio do coeficiente de distribuigo (Kd) do composto eEntre as fases solida e
aquosa do solo: Kd = Cs/Ce, em que Cs é a concentragic; do composto na fase
sélida do solo (mol/kg) e Ce sua concentragéo na soluc;ﬁc; de equilibrio (mol/L)
(Schwarzenbach, 1993). Quanto menor o valor de Kd, maior a proporgio do
composto disponivel na solugio do solo e, portanto, maior a sua mobilidade
potencial. Esse coeficiente pode ser determinado em lalioratério, a partir de
misturas solo/soluglio aquosa do pesticida, submetidas a agitagiio por tempo
determinado e subseqiiente centrifugagiio. A concentrago do composto na fase

solida é calculada com base nas determinagdes de sua i:ohcmtrat;ﬁo na fase



aquosa antes e apds a agitagio. A normalizagBo do coeficiente de distribuigdo
(Kd) em funcio do teor de carbono orgénico do solo & dada por
Koc= Kd x 100/C orgﬁnicb, em que Koc é o coeficiente de distribuigéio de uma
dada substancia por unidade percentual de carbono organico.

| A quase totalidade dos inseticidas e fungicidas néio tem caréter i6nico ou
jonizdvel. Briggs (1981) mediu a sorglio de dezenas de compostos nio
jonizéveis, em diferentes solos da Inglaterra, tendo observado uma estreita
correlagdo entre os valores de Kd dos compostos, o seu coeficiente de partigio
entre o octanol e a 4gua (Kow) e o teor de matéria orgéinica do solo: Kd= 0,045
Kow %2 MO (%). Tal correlaglio implica que a sorgio desses compostos em
solos ocorre principalmente devido a partigio hidrofébica dos mesmos na
matéria orgnica do solo. A vantagem dessa correlagfio é que se pode ter boa
ihdiéaqﬁo da mobilidade potencial de um pesticida no solo, conhecendo-se
apenas o seu valor de Kow e o teor de matéria orgénica do solo.

Outros trabalhos tém confirmado que a sorgfio de pesticidas se
correlaciona com o teor de matéria orgnica do solo, como verificado para os
psticidas desetilatrazina, atrazina, triadimenol, demetoxianilazina, terbutilazina,
bifenox e fluroxipir (Gao et al., 1998), para o 2,4-diclorofenoxiacético (Vieira et
al., 1998), para o triadimenol (Carvalho et al., 2002), para o carbofuran (Worral
et al., 2001). Felsot et al. (1979) estudaram a sorgfio e dessorgHo dos pesticidas
aldicarbe, forato, paration, terbufés e clorpirifés em solos com diferentes
conteidos de matéria orglnica. Estes autores observaram que todos os
inseticidas foram sorvidos em maior extensfio 4 medida que o conteiido de
matéria orginica dos solos aumentava. Além disso, no tratamento em que
destrufram parcialmente a matéria orgénica dos solos utilizando-se H,O,, houve
acentuada reducéio da sor¢o.

Torrentes et al. (1997), ao estudarem a sorgfio do herbicida metolaclor

em quatro materiais orginicos de diferentes natureza e polaridade, lignina e



colégeno (menos polares), quitina e celulose (mais polares), verificaram que o
pesticida pode ser sorvido aos materiais orgénicos por ':meio de diversas forgas
intermoleculares, que podem agir simultaneamente ou m’io; dependendo apenas
das caracteristicas do composto e do solvente. Para a liéat;ﬁo do composto com
quitina ou celulose, as ligagSes presentes podem ser pontes de hidrogénio, forgas
de Van der Waals ou transferéncia de carga. No caso da interagio do metolaclor
com lignina ou coldgeno, a particiio hidrofébica do composto foi o principal
mecanismo responsével pela sua sorgfio. |

Diferentemente dos inseticidas e fungicidas, muitos herbicidas sdo
compostos idnicos ou ionizdveis (dcidos ou bases fracas) No caso desses
compostos, a presenga de cargas, tanto na matéria orgiinica como na fracdio
mineral do solo, afeta a sua sor¢io em solos (Stevens!;m, 1994). Na fracéio
mineral do solo, a sorglio desses compostos é esperada ocorrer principalmente
nas argilas, em fungio do menor tamanho das particulfas e grande superficie
especifica.

A sorgdo de pesticidas nos solos tem sido mensurada, também, a partir
de isotermas. Estas representam a variagio da quantidade de adsorbato retido no
adsorvente, em fungiio da concentragdo de equih'bri(; ‘a uma temperatura
constante (McBride, 1994). A isoterma de Freundlich é um dos modelos
utilizados para quantificar a sorgdio, sendo sua equagéio dada por: Cs = Il(,Ce{’",
em que Cs é a concentragéio de equilibrio na fase sélida dc; solo, K; é a constante
de Freundlich, Ce a concentragéio de equilibrio em soluqﬁb ¢ 1/n é a medida do
grau de interagdio adsorbato/adsorvente (Green & Kariclzhoﬂ', 1990). Quando
1/n<1, tem-se a situagio em que quanto maiores as conceﬁtrat;ﬁw do adsorbato,
mais dificil se toma a sorgio de moléculas adicionais. fsso pode ocorrer nos
casos em que sitios especificos de ligagio se tornam cheitis ou em que os sitios
restantes sdo menos atrativos as moléculas do adsorbato. Pﬁr outro lado, quando

1/n>1, moléculas previamente sorvidas levam a uma modificag@o na superficie,



\ favorecendo a sorgio po;stcrior E quahdo I/néigualal, tem-se a situaglio em
P que a atratividade das moléculas do adsorbato &s moléculas adsorventes
. permanece a mesma para qualquer nivel de Cs, resultando em uma isoterma

{ linear.

) Virios trabalhos utilizaram a isoterma de Freundlich para estudar a
sorcdo de pesticidas em solos. Singh (2002) investigou a sorgdo dos fungicidas
hexaconazole, triadimefén e penconazole, tendo verificado que o coeficiente 1/n
foi um pouco menor que 1 na maioria dos casos. Carvalho et al. (2002)
observaram que as isotermas de Freundlich para sorgfio e dessorgiio do
triadimenol em material de um solo Podzélico Vermelho-Amarelo foram
praticamente coincidentes, indicando que 0s processos de sor¢io e dessorgdo sdo
governados pelos mesmos mecanismos, pois as solucles apresentaram
praticamente as mesmas relagdes no equilibrio. Berglof et al. (2002)
investigaram a sorgfio ¢ dessorgiio de carbendazim e constataram que 0s valores
de 1/ng, foram menores que os valores de 1/ny, indicando a presenca de
histerese, ou seja, que diferentes forgas estéio envolvidas nos processos de sor¢éo
e dessor¢do desse pesticida no solo.

2.2 Degradaciio de pesticidas em solos

Uma vez no ambiente do solo, os pesticidas poderdo passar por
transformagdes em sua estrutura, sendo convertidos a um ou mais produtos por
meio de reagdes de quebra ou formagdio de ligagdes. A transformagfio de um
pesticida pode ser parcial, dando origem a subprodutos ativos ou niio, ou pode
ser total, dando origem a CO,, H;O e ions. Esse Gltimo caso ¢ referido como
mineralizagéio (Cox, 1997).



As transformagdes dos compostos no solo podem envolver processos
abidticos (sem mediag@io de microrganismos) e biéticos (‘que s#io biologicamente

mediados). Geralmente, esses processos ocorrem concomitantemente.

2.2.1 Transformacdes abibticas

A degradaglio nfio biolégica & bastante importante na transformagio de
compostos orgénicos, apesar de seu papel muitas vezes nfio ser reconhecido
devido 4 dificuldade de se distinguir experimentalmente os processos abiéticos
dos processos biolégicos (McBride, 1994). |

A transformagio abidtica de um pesticida no s:.olo ocorre quando a
molécula é transformada pela agfio de componentes fisicos on quimicos do
ambiente. Reagdes abiticas compreendem todas aquelas reagBes que nfo sdo’
enzimaticas, mas sim iniciadas por espécies quimicas ou fungdes molecularos;i
reativas do solo, ou por catéilise de constituintes nﬁo—viv&s do solo, tais oomo(
superficies orgfnicas ou minerais. Os grupos COOH, OH ou C=0, oomo}‘
exemplos, sfo radicais nucleofilicos de moléculas orgénicas do solo, os quais \‘
podem reagir com os pesticidas. Os radicais livres presentes no solo também
podem reagir quimicamente com os pesticidas (Lavorenti et éﬂ., 2003).

Este tipo de transformaclio de pesticidas geralmente ocorre tanto na fase -
liquida como na interface das fases sélida/liquida do so!o%(Wolfe et al., 1990),
uma vez que grande parte das reagdes ¢ mediada pela aigua:, que participa como “;
o meio da reagfio, como reagente ou ambos (Khan, 1980). ‘ ‘

Os pesticidas também podem ser susceptiveis & fotodecomposicdo.
Moléculas orginicas que absorvem energia luminosa com comprimento de onda
abaixo de 285 nm podem sofrer transformacdes, pois a eniergia absorvida pode
quebrar as ligagBes quimicas dentro das moléculas (McBi'idE, 1994). A extens3o

da fotodegradagdo depende do tempo de exposigHo, da intensidade, do



comprimento de onda da luz, do estado fisico de pesticida, do pH da solugfio e
da presenca de 4gua e de fotossensibilizadores (Khan, 1980). Apesar da
fotodecomposig#o de pesticidas no ar ou na égua ser de ocorréncia comum, esse
processo possui cariter menos significativo no solo, uma vez que os minerais ¢ a
matéria orginica do solo absorvem fortemente a luz, bloqueando sua penetragiio
além de uma camada muito fina da superficie (McBride, 1994).

A hidrélise, a oxidacio, a redugfio e a isomerizagdo s#o os processos
mais comuns presentes na degradaciio abitica. Tais reagBes podem ser
catalisadas por diferentes caminhos, como por superficies minerais, xidos
metélicos, fons metélicos; matéria orgnica e luz (Khan, 1980).

2.2.2 Transformagdes bibticas

A degradaggio biolégica é reconhecida como o fator mais importante na
, degradagdio de pesticidas no solo. Assim, o termo biodegradagéio refere-se a
i transformagfio microbiolégica de um composto orgnico, em funglio da
| produgio de enzimas por microrganismos, as quais, em contato com as
' moléculas de pesticidas, dentro ou fora das células dos microrganismos,
- participam de uma série de reacdes, como oxidagfio, reducfio, hidrdlise,
. desalquilagio, descarboxilagio, hidroxilagiio, metilagfo, desalcoxilago, etc. A
. fungio dos microrganismos do solo na transformagfio de pesticidas tem sido
demonstrada em vérios trabalhos (Campbell et al., 1991; Hafez & Thiemann,
2003; Awasthi et al., 2000).

| A atividade microbiana ¢é influenciada pelas condigdes do solo, tais
como pH, teor de dgua, temperatura, sistema de manejo, aeragdo e fertilidade do
solo, como demonstrado pelo trabalho de Awasthi et al. (2000) para os isGmeros
do endosulfan. Basicamente, cinco processos estéo envolvidos na transformagéo
microbiana de pesticidas (Bollag & Liu, 1990):



o biodegradagiio (mineralizagiio) — em que o pesticida serve como substrato
para o desenvolvimento do microrganismo, sendo meti}lbolizado aCO;eou
outros componentes inorgfnicos; :

o cometabolismo — os microrganismos, enquanto encontram-se desenvolvendo
as custas de um outro substrato, séio capazes de transformar o composto sem
a produgfio de nutrientes ou energia desse processo. ('.’) cometabolismo pode
levar a uma acumulagiio de produtos intermedidrios de toxidez menor ou
maior que 0 composto original; _

¢ polimerizagfo ou conjugagiio — reagdes nas quais m;oléculas de pesticidas
ligam-se a outros pesticidas, sendo mediadas por microfganismos;

e acumulagio - os pesticidas sfo incorporadoé ao interior dos
microrganismos;

e cfeitos secundfrios da atividade microbiana —' os pesticidas sfio
transformados devido a mudangas no pH, condigdes de redox ¢ formagéo de
produtos reativos no meio ferrestre € aquétiéo, pela acdio dos
microrganismos. '

A transformagio microbial de um pesticida podé envolver mais de um
mecanismo. Vérios produtos podem ser derivados de um composto inicial,
dependendo dos pardmetros ambientais. Os processos de‘uansfonnat;io podem
ser mediados por um organismo ou pode resultar da agiio de vérios organismos

(Bollag & Liu, 1990). |

A adaptagio dos microrganismos a determinados pesticidas ¢ um
processo comum no solo e tem sido verificada em muito§ estudos. Nesse caso,
em dreas com aplicagdes prévias de determinadas moléculas, a persisténcia
dessas pode ser consideravelmente reduzida, devido a uma biodegradagio
acelerada do pesticida. Pelo fato da biodegradagiio deeorj:er, provavelmente, de

processos catabélicos, a atividade e a biomasssa de microrganismos



degradadores podem ser aumentadas em solos com sucessivas aplicagdes de um
determinado pesticida (Cullimore, 1981; Racke, 1990).

2.2.3 Cinética de degradacfio

Uma das ferramentas utilizadas em estudos de degradagdo dos pesticidas
em solos é a cinética quimica. A velocidade de uma reagio quimica pode ser

expressa com base nas concentragdes dos reagentes do  sistema:

r= k[A]".[B]"" em que r é a velocidade da reaglio, £ € a constante de
velocidade e as letras n € m siio nimeros inteiros ou semi-inteiros, denominados
ordens da reaglio. Esses nimeros podem ser determinados apenas
experimentalmente e a soma deles é denominada ordem global da reagdio. A
constante de velocidade da reagHo, %, ¢ influenciada pela natureza dos reagentes
e é dependente da temperatura. Uma reagéio com constante de velocidade grande
tem uma meia-vida curta. A meia-vida, t'2, de uma substincia ¢ o tempo
necessario para sua concentragdo cair & metade do valor inicial.

A maior parte das reagdes segue geralmente os modelos mateméticos de
primeira e segunda ordem (Atkins & Jones, 2001). A meia-vida de uma reagdo
de primeira ordem & caracteristica da reagfio e independe da concentragdo inicial
dos reagentes. Dessa forma, o tempo de meia-vida para este tipo de reagfio &

_in2
dado por: ‘%~ kK (Atkins & Jones, 2001). Para testar se uma reagdio & de

primeira ordem, plota-se em grifico o logaritmo natural da concentracdio do
reagente Versus o fempo. O grifico sera linear se a reaglio for de primeira ordem
¢ a inclinagio da reta ser4 igual ao negativo da constante de velocidade. Vérios
trabalhos relatam que a degradagiio de pesticidas seguiu uma cinética de
primeira ordem, como aquelas de Bowman (1988) para o metolaclor, de Hafez
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& Thiemann (2003) para diazinon e imidacloprid, e de Bromilow et al. (1999)

para os fungicidas triadimenol, flutriafol, epoxiconazole e propiconazole.

O modelo de primeira ordem é o mais utilizado pelos pesquisadores na
cinética de degradag@o dos pesticidas, gragas a simplicidade da equagdo do
tempo de meia-vida. Em outros modelos, como no decaimento de segunda

ordem, o tempo de meia-vida ja ¢ dependente da concentragiio inicial e ¢ dado

Os pesquisadores encontraram um modo de simplificar o problema de
determinar e analisar leis de velocidade que dependam de mais de uma
substdncia. Por exemplo, consideremos a reagiio R, + R, — P, em que R, possui
concentragdo cem vezes maior que R; e que P ¢ o produto desta reagiio. Quando
R, tiver reagido totalmente, a concentragio de R; ¢ quase a mesma do inicio da
reagdo. Entdo, como a [R,] é praticamente constante, pode-se escrever a lei de
velocidade para a reagdo da seguinte forma: » = k[ R;] [Ry] = k’[Ry] , em que
k’'= k[R;] é uma outra constante.

A lei de velocidade € entdo efetivamente de primeira ordem, ou seja,
pode-se transformar a reagéio real de segunda ordem em uma reagiio de pseudo-
primeira ordem. Uma reagdo de pseudo-primeira ordem é muito mais fécil de ser
interpretada, pois sua velocidade depende apenas de uma substancia (Atkins &
Jones, 2001). De acordo com Bacci et al. (1989), a degradagiio de atrazine em
solos segue uma cinética de pseudo-primeira ordem, com tY. de
aproximadamente 50 dias.

Geralmente, as constantes de velocidade variam como uma fungio

exponencial da temperatura, podendo ser expressa por meio da equagio de

_"‘:.a : .
Arrenhius: k = Ae e , em que A ¢ o fator pré-exponencial, Ea ¢ a energia de
ativagiio, R a constante dos gases ideais ¢ T a temperatura. Em muitas reacdes,

quando a temperatura ¢ aumentada, suas velocidades também aumentam. Um
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acréscimo de 10°C acima da temperatura ambiente tipicamente dobra a

velocidade de reaciio de espécies organicas em solugdo (Atkins & Jones, 2001).

2.2.4 Fatores que influenciam na degradagio de pesticidas em solos

Entre os principais fatores que influenciam a degradagdio de pesticidas
em solos estdo a temperatura e a umidade. Além do efeito direto da temperatura
sobre as reagdes quimicas, o aumento da temperatura pode resultar em maior
degradagio de pesticidas, em decorréncia do aumento da atividade dos
microrganismos dos solos. Além disso, 0 aumento da temperatura pode diminuir
a taxa de sorgio de pesticidas, deixando-os mais disponiveis para a degradagdo
na solugio do solo. Diminuindo-se a umidade do solo, a taxa de degradagdo
também ¢é reduzida, seja pela redugio da atividade microbiana ou pela
dependéncia da Agua nos processos abidticos (Bromilow, 1980; Campbell et al,,
1991; Diaz Diaz et al., 1995; Racke et al., 1997; Hafez & Thiemann, 2003;
Awasthi et al., 2000).

Bromilow et al. (1999), por meio de ensaios de laboratério, estudaram a
degradagdo dos fungicidas flutriafol, ~epoxiconazole, triadimefon e
propiconazole em dois solos da Inglaterra, durante 720 dias, em diferentes
condigdes de temperatura e umidade. Verificaram que as taxas de degradagiio
desses pesticidas seguiram uma cinética de primeira ordem, em que seus tempos
de meia-vida variaram de maneira discreta em fungdo da umidade, mas
mostraram um tipico aumento na taxa de degradagio com a variagdo da
temperatura de 5°C para 18°C. Por exemplo, os valores de meia-vida do
propiconazole para o solo argiloso foram iguais a 408 e 113 dias a 5°C e 18°C,
respectivamente. A 10°C e a diferentes percentuais de umidade, os valores de
meia-vida foram de 336, 195, 175 dias para 60%, 80% e 100% da capacidade de

campo.



p

Em outro estudo, avaliando a degradacfio dos pesticidas aldicarbe e
oxamil em solos de diferentes contetidos de umidade ¢ temberatura, Bromilow et
al. (1980) observaram também que as taxas de degrad;t;ao desses produtos
foram menores em baixo conteiido de umidade e decresceram marcavelmente
quando a temperatura reduziu de 10°C para 5°C. O oxamil apresentou valores de
meia-vida de 24,6 e 21,2 dias a 15°C para os teores de umidade de 5% e 10% da
capacidade de campo, respectivamente. A 10% da capacidade de campo, nas
temperaturas de 5°C e 10°C, os valores de meia-vida foram de 58,2 e 31,1 dias,
respectivamente. O aldicarbe foi rapidamente oxidado em sulféxido e sulfona de
aldicarbe: Este composto também apresentou um aumento na taxa de degradagéo
quando a temperatura foi elevada de 5°C para 10°C e as menores porcentagens
da oxidag#io de aldicarbe em sulféxido ocorreram nos percentuais de 5% de
umidade.

Outros fatores, como o pH, matéria orgéinica e o tipo de populagéo
microbiana do solo também podem interferir na degradagfio de pesticidas.
Awasthi et al. (2000) verificaram que a degradacio do endosulfam aumenta a
medida em que o pH do solo se eleva. Campbell et al. (1991) verificaram que,
mesmo em subsolos parcialmente esterilizados, a atividade microbiana ainda
tem papel relevante na degradagio de pesticidas. Hafez & Thiemann (2003)
verificaram que os microrganismos do solo tiveram um alto efeito na taxa de
degradagdio dos pesticidas diazinon e imidacloprid, tendo observado valores de
meia-vida de 28 e 7 semananas para imidacloprid e 22 ¢ 3 semanas para

diazinon, em solos esterilizados ¢ nilo esterilizados, respectivamente.
2.3 Dissipaciio de pesticidas em solos

O termo dissipagiio ¢ bastante utilizado no estudo do comportamento de

pesticidas em solos. Este termo refere-se a diminuigio na quantidade do
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muito voléteis; 102 < P <107 Pa sdo medianamente voliteis; 10° <P <10° Pa

sdo pouco volteis ¢ p < 10 ndio voliteis (Regitano, 2002).
24 Calagem e fosﬁtagem do solo

Para o uso agricola de solos tropicais bastante intemperizados, faz-se
necessario o uso de algumaé praticas de manejo da fertilidade dos mesmos,
como a calagém e a adubacfio fosfatada, objetivando, entre outros aspectos, a
redugio das condiges de acidez e o aumento na disponibilizacio de nutrientes
no solo. Tais prticas, por exercerem influéncias sobre alguns atributos do solo,
podém ter relagfio direta ou indireta com as suas condigbes de permeabilidade,
capacidade de sdrw;fo e‘atividade microbiana. Dessa forma, torna-se importante o
estudo do efeito da calagem e fosfatagem no comportamento dos pesticidas,
principalmente no que diz respeito & capacidade de sorgdo dessas moléculas, a
taxa de degradacfio e ao potencial de lixiviagfo no solo.

Segundo Jozefaciuk et al. (1996), apés a aplicagfio de calcério, o
processo primario que ocorre na matéria orgdnica ¢ a liberagdo do carbono
orgfinico para a solugéio do solo, devido a mudangas na sua composi¢do i6nica e
aument(; de cargas com o aumento do pH. Isto ocorre devido & dependéncia de
ligagdes com o pH do solo. Por exemplo, ligagBes covalentes que ocorrem a pH
neutro ou baixo mudam para ligagdio ibnica com o ses aumento. Assim, o jon
H', que em pH #cido estd covalentemente ligado a grupos fendlicos e
carboxilicos, torna-se mais facilmente substituivel com o aumento do pH. O
aumeﬁto da Quanﬁdade de carbono orgénico dissolvido com o aumento do pH
contribui pari altéfar os pardmetros de sor¢io na superficie das particulas,
reduzindo a drea superficial ¢ a perda de sitios com alta energia de sorgéio,
provavelmente devido & sucessiva lixiviagio da matéria organica de natureza
mais homica (Jozefaciuk et al., 1996). Diante disso, pode-se esperar que a
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quantidade de moléculas de pesticida adsorvidas a essa fragiio também aumente
em solugdio, sendo mais facilmente transportadas pela ééua no perfil do solo,
elevando o risco de contaminagiio de 4guas subsuperﬁciais.'

Da mesma forma, tem sido verificado que a calagem e a fosfatagem
aumentam a atividade microbiana do solo, aumentando também a taxa de
degradaciio de pesticidas, uma vez que a microbiota do solo (fungos, bactérias e
outros microrganismos) tem sido considerada o principal fator a determinar a
persisténcia de pesticidas nele (Roth & Pavan, 1991; Myers &Thien, 1991;
Campbell et al., 1991; Hafez & Thiemann, 2003; Awasthi et al., 2600).

Aplicages de calcério e fosfato ao solo também influenciam em sua
pelﬁeabilidade (Roth & Pavan, 1991: Myers & Thien, 1991). A permeabilidade
do solo € um atributo fisico que regula a facilidade de mﬁvimento de ar e dgua
através de seu perfil. Silva et al. (2001) avaliaram as alteragBes de algumas
propriedades fisicas e hidricas de um Latossolo Vermelho Distréfico sob efeito
da adsorgfo de fésforo. Segundo os autores, a adsorgéo deP elevou os teores de
argila dispersa em agua ¢ baixou o indice de floculagio com conseqliente
redugéo e aumento da macro e microporosidade, respectivamente. Além disso, a
adsorcfo influenciou a retengio de 4gua nas tensdes correspondentes a
capacidade de campo e ponto de murcha permanente, elevando os teores de dgua

disponivel. 3
* 2.5 O inseticida thiamethoxam
O thiamethoxam € um inseticida sistémico capaz de penetrar nas raizes
das plantas ¢ ser translocado até as folhas, junto 3 corrente transpiratdria, através

dos vasos do xilema. E comercializado sob os nomes de Acﬁm@, para aplicagio

no solo e pulverizagéo foliar e Cruiser®, para o tratamento de sementes.
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A férmula estrutural da molécula do thiamethoxam (3-(2-cloro-tiazo)-5-
ilmetil-(1,3,5)oxadiazinan-4-ilideno-N-nitroamina), pode ser vista na Figura 1:

(0 |
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N

NO;
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FIGURA 1. Estrutura quimica do thiamethoxam.

Algumas propriedades fisicas e quimicas do thiamethoxam podem ser
vistas na Tabela 1 (Maienfisch et al., 2001b; Novartis, 1998).

TABELA 1. Propriedades fisicas e quimicas do thiamethoxam.

Propriedades Thiamethoxam
Massa molar 291,7 g/mole
Estado fisico Cristalino
Ponto de fuséo 139,1°C
Solubilidade em 4gua a 25°C 4,1 g/L
Log Kow -0,13

O controle de uma grande variedade de pragas, baixa taxa de aplicagdo
no campo, excelente translocagio na planta, flexibilidade quanto ao método de
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aplicag@io e bom efeito residual sobre as culturas sfio algumas caracteristicas do
thiamethoxam (Maienfisch et al., 2001a; Maienfisch et al., iOO]b).

O thiamethoxam ¢ altamente téxico a insetos € pouco téxico a
mamiferos, apresentando DLs, para ratos (dose letal a 50% dos individuos
tratados) em torno de 1500 mg/kg de peso corporal. Entretanto, o thiamethoxam
¢ muito téxico para certos invertebrados aquéticos (Novartis, [1998?])

Segundo Maienfisch et al. (2001b), o thiamethoxam & muito estével a
hidrélise a pH 5,0 (meia-vida maior que um ano) e estével a pH 7,0 (meia-vida
estimada de 200 a 300 dias), sendo mais instivel a pH 9,0 (meia-vida de poucos
dias). O thiamethoxam é moderadamente persistente no solo sob condigSes de
fotodegradacfio, com meia-vida de 47 dias; j& em condigBes de solo aerébicas,
na auséncia de luz, o composto € persistente, com meia-vida de, pelo menos, 385
dias ( Antunes-Kenyon & Kennedy, 2001).

De acordo com Robinson (2001), o tempo de meia-vida do
thiamethoxam em material de um solo nfio especificado, em condigdes de
laboratério e aerébico, foi de aproximadamente 300 dias. Segundo esse mesmo
autor, em condigBes de campo, o produto apresenta meia-vida entre 7 a 109 dias.
Em amostras de um Latossolo da regifio de Lavras, MG: mantidas a 25°C e
umidade a 80% da capacidade de campo, o thiamethoxam apresentou
degradagdo muito lenta, com valores de meia-vida entre l73‘ ¢ 533 dias (Amaral-
Castro & Rigitano") 1

Segundo Antunes-Kenyon & Kennedy (2001), o fhiamethoxam possui
propriedades e caracteristicas associadas com os compostos quimicos detectados
em aguas subterriineas, pois um baixo valor do coeﬁcieﬁ"ter de parlic}ﬁo entre
octanol e égua (log Kow = -0,13) e persisténcia moderadai a alta em solos séo
caracteristicas de pesticidas com grande mobilidade potenciai em solos.

* Amaral-Castro & Rigitano. Comunicaciio pessoal, 2004 (Universidade Federal de
Lavras, Departamento de Entomologia, 37200-000, Lavras, Minas Gerais, Brasil).
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Portanto, em fungfio da esperada baixa sor¢dio do thiamethoxam em
solos, da indicagio de sua elevada estabilidade e de sua grande utilizag3o na
atividade cafeeira, fazem-se necessérias pesquisas mais detalhadas sobre a
degradagio € sorglio deste pesticida em nossos solos, de forma a permitir melhor
avaliag@io dos riscos de contaminag#io de recursos hidricos e impactos ambientais

que possa causar.,

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Sorgiio do thiamethoxam nos solos
3.1.1 Solos utilizados

Investigou-se a sorc;ﬁo do thiamethoxam em material de solo das classes
Latossolo Vermelho Amarelo Distroférrico-LVAy (anteriormente chamado
Latossolo Variagio Una), Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico-LVA,,
Latossolo Vermelho Amarelo Himico-LVA,, Latossolo Vermelho Acriférrico-
LV, (anteriormente chamado Latossolo Roxo), Latossolo Vermelho Distréfico-
LV, (anteriormente chamado Latossolo Vermelho Escuro), Argissolo Vermelho
Amarelo-PVA  (anteriormente chamado Podsélico Vermelho Amarelo),
Neossolo Quartzarénico-RQ (anteriormente chamado Areia Quartzoza),
Cambissolo Haplico-CX (anteriormente chamado Cambissolo), Neossolo
Flivico-RU (anteriormente chamado Solo Aluvial), Gleissolo Héplico-GX
(anteriormente chamado Glei pouco Huimico), Organossolo Mésico-OY
(anteriormente chamado Turfa), Gleissolo Melinico-GM (anteriormente
chamado Glei Hiémico), coletados na regiio de Lavras, MG, bem como em
hematita e goethita sintéticas e caulinita.
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3.1.2 Cinética de sor¢iio do thiamethoxam

A cinética de sor¢@io do thiamethoxam em material do horizonte A do
Latossolo Vermelho Amarelo Distroférrico foi investigada medindo-se a
concentragio do composto em solugfio aquosa, mntiéa em agitagiio com
subamostras desse solo, por 0, 1,2, 4,8 e 24 horas.l’ara ciada tempo, 2 tubos de
centrifuga de policarbono de 85 mL receberam 2 gramas dé material de solo. Em
seguida, foram glm\onados aos tubos 5 mL de uma solugdio aquosa de
thiamethoxam a 1 ug/mL, em 0,01 M de CaCl,, para manutengiio da forga i6nica
do solo. .

Os tubos foram colocados em uma mesa agitadora, sendo retiradas as duas
repetigbes para cada ,_um dos tempos especificados. | Logo apés, foram
centrifugados a 11.000_g por 10 minutos a 25°C, retirando-se 2 a 3 mL da fase
aquosa, que foi filtrada em filtro Millipore (filtro co’m membrana PTFE
modificada para filtrag@io de solventes orgénicos ¢ aquosos, 0,45um, 13 mm, nio
estéril), com auxilio de uma seringa de vidro ¢ armazenada em freezer para
posterior andlise por cromatografia llqulda de alta eﬁcléncm (CLAE). A
concentrago no solo foi calculada pela dlferent;a entre a quamldade adicionada

e aquela recuperada na suspenséo.

i

i

3.1.3 Isotermas de sor¢iio/dessorciio do thiamethoxam 1
Para andlise do efeito da concentracio do thiamethoxam sobre sua
sorcio/dessorgio em solos, foi utilizado material do horizonte A dos solos
Latossolo Vermelho Amarelo Distroférrico e Latossolo Vermelho Acriférrico.
Foram colocados 2 gramas destes solos secos ao ar em tui)os de éenn'iﬁJga ea
cada um deles acrescentados 5 mL da soluciio de CaCl, 0,01 M, contendo
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thiamethoxam nas concentragdes 0,1; 0,5; 1,0; 50 e 10,0 ug/mL. Cada
concentragdio foi feita em duplicata.

A sorgdio do thiamethoxam foi medida seguindo-se o procedimento
descrito no item anterior. Para o estudo de dessor¢lio, apds a realizagfo da
centrifogagio ¢ retirada da fase aquosa com auxilio de uma pipeta, foram
adicionados 5 mL da solugfio 0,01 M de CaCl, aos tubos, que novamente foram
mantidos sob agitacfio por mais 4 horas. Apés esse tempo, as amostras foram
novamente centrifugadas, retirando-se aproximadamente 3 mL da fase aquosa,
que foi filtrada para posterior injegio em sistema de cromatografia liquida de

alta resolugéo.
3.1.4 Sorg#io do thiamethoxam em diferentes solos

Foram pesados 2 gramas de cada solo (seco ao ar), os quais foram
colocados em tubos de centrifuga de policarbono de 85 mL. A cada tubo
adicionaram-se 5 mL de sblut;ﬁo aquosa de thiamethoxam, a 1 ug/mL, em 0,01M
de CaCl,. Este procedimento foi realizado em duplicata para cada solo estudado.

Os tubos foram tampados ¢ mantidos em mesa agitadora por 4 horas em
temperatura ambiente. Apés, as amostras foram centrifugadas a 11.000 g por 10
minutos a 25°C. Recolheu-se a fase aquosa, a qual foi filrada em filtro
Millipore, com auxilio de uma seringa de vidro, e armazenada em freezer para
posterior analise por CLAE.

3.2 Degradagiio do thiamethoxam nos solos

3.2.1 Solos utilizados



Foram coletadas amostras de solos das classes Latossolo Vermelho
Amarelo Distroférrico-L VA (anteriormente chamado Latossolo Variagéo Una),
Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico (LVAy e 'Latossolo Vermelho
Distréfico-LVd; (anteriormente chamado Latossolo Ve;melho Bscuro), sob
vegetacio natural, localizados na regifio do Campo lclas Vertentes, MG.
Amostras desses solos, correspondentes & profundidade de 0 a 20 cm, foram’

secas ao ar, destorroadas e peneiradas em malha de 2 mm.
3.2.2 Implantacfio do experimento

Tendo conhecimento do grau de umidade das dmostras, o qual foi
determinado deixando-se o solo em estufa a 105°C durante 24 horas, uma
quantidade correspondente a 50 g de solo seco foi acondicionada em copos de
vidro do tipo americano. Para cada solo/tr:;tamano fbram preparadas 12
subamostras, correspondentes a 2 repetigdes ¢ 6 datas de amostragem (0, 30, 60,
50, 120 € 210 dias apés a aplicago do composto).

As amostras que continham LVAgk LVA4 e LV, tweram sua umidade
acertada para 19,4%, 27,3% e 27,3%, respectivamente, valores que
correspondem & média entre o grau de umidade equivalente a capacidéde de
campo ¢ ao ponto de murcha para cada solo, 0s quals foram determinados por
métodos convencionais, no Departamento de Ciéncia do Solo da UFLA. No caso
do solo LVAg, conduziu-se um tratamento adicional, ajustando-se o grau de
umidade a 30%, a fim de verificar a influéncia do aumento da umidade do solo
sobre a degradagio do thiamethoxam. } B

Para a investigagiio da influéncia da calagem e fosfatagem do solo sobre a
sorgdio do thiamethoxam, foram utilizadas amostras do honzonte A de solos das
classes LVAy e LV,. Parte das amostras destes solos foram incubadas com

carbonato de célcio (CaCQ;) durante um més, com umids?lde mantida em torno
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de 60% do volume total de poros. A dose de calcério aplicada foi determinada
por meio da éurya de incubagio para estimativa da quantidade necesséria para se
elevar o pH a 6,5. Apés esse perfodo, metade das amostras que receberam
calcirio e parte das amostras que ndo receberam este tratamento, foram
incubadas por mais um més com fosfato 4cido de potdssio (KH,PO,), na dose
estabelecida como sendo metade do valor da capacidade méxima de adsorgéio de
fosforo, ou seja, a dose aplicada foi 550 e 1000 mg kg, para 0 LVAge LV,
respectivamente. Anteriormente 3 instalagdo do experimento, procedev-se a
leitura do pH de subamostras dos solos, aps a agitagfio em solugdio de CaCl,
0,01 M, na proporgiio solo/solucsio de 1:2,5. Tais tratamentos do solo foram
feitos por Julio César Azevedo Nébrega, doutorando do Departamento de
Ciéncia do Solo da UFLA, que gentilmente forneceu os materiais, os quais
foram utilizados pelo mesmo em seu trabalho de tese (Nébrega, 2004).

A fim de verificar a influéncia da atividade microbiana na degradag#o,
doze subamostras de solo da classe LVAg4 tiveram sua umidade acertada
previamente e foram colocadas em erlenmyers, que foram devidamente
tampados ¢ autoclavados a 120°C por dois periodos de 30 minutos, com um
intervalo de 8 horas entre os dois periodos, anteriormente & aplicagio do
composto.

3.2.3 Aplicagiio do thiamethoxam

As subamostras foram fortificadas com 0,25 mg de thiamethoxam por
meio da aplicacio‘de 1 mL de solugfo aquosa preparada com padr#o analitico do
mesmo. O composto foi uniformizado nas amostras com auxilio de um bastfio de-
vidro e os cdpos foram tampados com papel aluminio perfurado para permitir a
aeragiio ¢ mantidos em cimaras climéticas a 25°C, com fotoperiodo de 12 horas.
A concentragfio do thiamethoxam nas subamostras de solo, ou seja, 5 mg/kg, foi
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estabelecida com base na dose de aplicaciio recomendada para o composto. As
subamostras tiveram sua umidade controlada pela adigéio de dgua a cada 2 ou 3

dias, em quantidade calculada com base na pesagem dos copos.
3.2.4 Procedimento analitico

As amostras de solo foram acondicionadas em erlenmeyers de 500 mL,
aos quais adicionaram-se 150 mL de acetona P.A. Os erlenmeyers foram
mantidos em agitagio durante 1 hora numa mesa agitadora e, em seguida,
deixados em repouso por 2 horas para a decantagfio das particulas do solo.

Apés a decantagio, coletou-se uma aliquota de bl mL do sobrenadante de
cada amostra utilizando-se uma pipeta. A aliquota foi colocada em balio de
fundo chato de 50 mL, no qual foi seca por meio de uma bomba de vécuo. Os
residuos foram dissolvidos em 5 mL da mistura égug:acetonilrila (65:35),
filtrados em filtro Millipore com o auxilio de uma seringa, para posterior injeg#o

em sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia.
3.3 Condigbes operacionais do cromatégrafo

Para a determinagio quantitativa do thiamethoxam foi utilizado um
cromatbgrafo liquido, modelo Agilent — série 1100, operando com detector de
ultravioleta (255 nm). Utilizou-se uma coluna LiChroCART (25 cm de
comprimento € 3 mm de didmetro interno), preenchida com LiChrospher RP-18,
5 um. O fluxo da fase mével (HO milli-Q/acetonitrila — 65/35) foi de 0,3
mL/min e o volume de injegfio igual a 20 pL. Nestas condigdes, o tempo de
retengio do thiamethoxam foi em torno de 7 minutos. A quantificacio do

produto foi realizada por meio da comparagfio das éreas dos picos nas amostras e
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a drea dos picos nos padrdes. O padrdo analitico utilizado foi obtido junto &
Syngenta, tendo especificagio de pureza acima de 99%.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sorgiio do thiamethoxam nes solos

4.1.1 Cinética de sorgio

O estudo da cinética de sorgdo do thiamethoxam em material do
horizonte A do Latossolo Vermelho Amarelo Distroférrico revelou que, apés 1
hora, o conjunto solo-solugio jé havia alcangado o equilibrio de sor¢iio (Figura
2). Tal comportamento evidencia que o processo de sorgéio do thiamethoxam ¢é
relativamente rapido. Entretanto, por motivo de seguranga, o tempo utilizado nos
experimentos de sorgdo foi de 4 horas.
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FIGURA 2. Efeito do tempo sobre a sorgio do thiamethoxam em material do
horizonte A de um Latossolo Vermelho Amarelo Distroférrico.

4.1.2 Isotermas de sorgfio e dessor¢iio

As isotermas de sor¢fio e dessor¢do do thiamethoxam em amostras do
horizonte A dos solos Latossolo Vermelho Amarelo Distroférrico ¢ Latossolo
Vermelho Acriférrico sdo apresentadas nas Figuras 3 e 4, respectivamente.

Os resultados se ajustaram 2 equagdio empirica da isoterma de
Freundlich: log x/m = log Kf + 1/n log Ce, com valores de 1/n obtidos para a
sorgio do thiamethoxam de 0,89 e 0,86 para 0 LVAy € LV, respectivamente,
indicando uma pequena variagfio no valor de Kd do composto, em fungdo de sua
concentragio na solugiio. Segundo Hamaker & Thompson (1972) ¢ Rao &
Davidson (1980), o valor de 1/n para muitos compostos estd comumente entre
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4.1.3 Coeficientes de sorcfio do thiamethoxam em diferentes solos

Os resultados evidenciaram uma boa correlagfio linear entre os valores
de Kd e o teor de matéria orginica dos solos (Figura 5), mostrando que a
interagfio do composto na matéria orginica do solo € o principal mecanismo de
sorgdo do mesmo nos solos estudados. Observa-se, no entanto, que os pontos
correspondentes a 6,0% e 19,9% de matéria orgfinica tiveram forte influéncia no
ajuste linear e que houve uma apreciéivel variagio nos valores de Kd, para solos
com teores de matéria orgéinica préximos. Dessa forma, os resultados mostraram
que a natureza da matéria orgfinica e ou outros atributos do solo afetam a sorgiio
do thiamethoxam em solos.

Para solos com teores semelhantes de matéria orginica, foram
constatados valores de Kd maiores para os Latossolos e Argissolo Vermelho
Amarelo, em relag#o aos outros solos. Os primeiros séo reconhecidamente mais
ricos em Oxidos de ferro e aluminio (oxidicos), os quais, ligados & matéria
orgénica do solo, neutralizam cargas negativas da mesma. Especula-se que a
matéria orglnica nesses solos teria, entfio, menor tendéncia & solvatacfio pelas
moléculas de dgua, permitindo maior interagio com as moléculas do
thiamethoxam, o que explicaria os maiores valores de Kd do composto nesses
solos. Por outro lado, as diferengas nos valores de Kd entre os solos com teores
semelhantes de matéria orginica podem ser decorrentes de diferencas na
natureza da matéria orgdnica entre os solos. Nesse caso, uma maior polaridade
da matéria orgnica nos Latossolos e Argissolo Vermelho Amarelo explicaria os
maiores valores de Kd do thiamethoxam observados nesses solos, dada a
natureza relativamente polar do composto (Kow = 0,76).
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FIGURA 5. Relagiio entre os valores de Kd do thiamethoxam e o teor de matéria

orginica dos solos.

Uma alta correlagfio entre a sorgiio de compostos l;ﬁo idnicos e o teor de
matéria orgiinica do solo também foi observada por vérios autores. Felsot et al.
(1979) estudaram a sor¢lio e dessorgdio de aldicarbe, forato, paration, terbufés e
clorpirifés em cinco solos com diferentes contedidos de matéria orgénica.

t
Observaram que todos os inseticidas foram sorvidos em maior extensdio &
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medida que o conteiido de matéria orgéinica dos solos aumentava. Além disso,
no tratamento em que destruiram parcialmente a matéria orginica dos solos,
utilizando-se H;0,, houve acentuada redugfio da sorg#io. Valores menores de k¢
do fungicida triadimenol foram observados por Gao et al. (1998) quando a
matéria organica foi removida do solo. Carvatho et al. (2002) observaram
variag#o nos valores de Kd do triadimenol entre 0,8 a 3,5, em solos com teores
de matéria orginica variando entre 1,1% a 3,8%.

Com relaglio & sor¢io do thiamethoxam em componentes da fraglo
mineral do solo, verificou-se que a sorgiio do composto nos minerais goethita,
hematita e caulinita mostrou-se negligivel, como pode ser visto pela Tabela 2.
Dessa forma, ficou evidenciado que a sorglio do thiamethoxam trata-se,
principalmente, de um processo de parti¢io do composto entre a solugéio aquosa
¢ a matéria orginica do solo. Anastécio (2003) observou que o triadimenol foi
adsorvido em 6xido de ferro, hematita e goethita, com isotermas do tipo “S”
tendo sido observadas. Esse autor observou valores de 1/n acima de um, tendo
atribuido os resultados a sorgfio cooperativa entre as moléculas. Diferentemente
do thiamethoxam, o triadimenol é um composto lipofilico (log Kow = 3) e,

portanto, tal fenmeno parece ser mais importante para compostos lipofilicos.

TABELA 2. Valores de Kd nos minerais.

Minerais Valor de Kd

Goethita -0,0123

Caulinita -0,0047
Oxido de ferro 0,0319

Os coeficientes de distribuicio do thiamethoxam por unidade de carbono

orghnico (Koc), nos diferentes solos estudados no presente trabalho, variaram de
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12,8 a 80,8. Estes valores estdo de acordo com os encontrados por Antunes-
Kenyon & Kennedy (2001), de Koc de aproximadamente 70 para este produto
em solo ndo especificado.

Os valores de Kd do thiamethoxam nos diferentes ;nateriais de solo, bem
como as estimativas desses valores, utilizando-se a equagdo Kd= 0,045 Kow®®
MO(%) (Briggs, 1981), estfio listadas na Tabela 3.

TABELA 3. Comparago entre os valores de Kd obtidos e os valores da equagiio
{

de Briggs (1981).
Classes de Teorde  Valores Valores de Kd Valores de Kd
solo/ MO (%) de obtidos . calculados pela
Horizonte Koc  experimentalmente | _equacfio de Briggs
GM-A 19,9 K] 3,160 0,766
OY-A 6,0 32, L115 0,231
GX-A 3,6 12,88, 0,269 0,139
LVA-A 2,72  —42,53. 0,671 ‘ 0,105
LV-A— 2,5 - /63,64 0,922 i 0,096
RU-A 2,0 19,26 0,224 . 0,077
CX-A 1,6 '15,89 ! 0,148 0,062
LV-B— ;568,46 | 0,599 0,058
LVA-B 1,4 59,44 0,483 _ 0,054
RQ-A 1,3 16,02 0,121 0,050
PVA-A~ - - 0,95 80,80, 0,445 y 0,037
PVA-B-— -~ - 0,75— "43,7] 0,190 , 0,029

Observa-se que os valores de Kd encontrados foram superiores aos
calculados usando-se a equagfio de Briggs (1981). Tal diferenca indica que a
referida equaglio nio se ajusta bem no caso do thiamethoxam. E possivel que tal
diferenca esteja relacionada a alguma caracteristica peculiar do thiamethoxam,
embora essa nfio seja clara. Alternativamente, é possivel qlie a equag#o proposta
por Briggs (1981) nfio apresente uma boa predigiio parté o valor de Kd de
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compostos muito polares como o thiamethoxam. Em suporte a essa segunda
possibilidade, tem-se o fato da maioria dos compostos estudados por Briggs
(19815 apresentar log Kow >0, com apenas os compostos com log Kow<0,
aldicarbe sulfona ¢ oxamil, terem sido estudados. )
Bromilow et al. (1980) observaram valores de Kd do aldicarbe sulfona e

do oxamil, em um solo da Inglaterra, cerca de 50% e 150% maiores do que os

\\ valores previstos pela equagio de Briggs (1981). Baker et al. (2000) observaram

¢ Koc. Plotando-se log Kow x log Koc em gréfico, estes autores notaram uma

< que, para compostos mais lipofilicos, ndo hé uma relacfio satisfatéria entre Kow

; mudanga na inclinagio da reta 4 medida que a hidrofobicidade aumenta.

' Portanto, segundo os autores, o coeficiente de parti¢iio octanol-dgua pode néio

levar a um bom prognéstwo para o comportamento de pesticidas em solos,

\_sobretudo para aqueles mais hidrofébicos, com log Kow>5.
/“-

[

. pode ndo ser um bom indicador da sorgio em solos, também no caso de

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam que o log de Kow

compostos mais polares, assim como verificado por Baker et al. (2000), embora
os autores ndo tenham estudado moléculas polares. Outra explicagiio para a
diferenca entre os valores de Kd previstos e observados estaria relacionada aos
solos estudados neste trabalho, que sfio solos tropicais, diferentes daqueles
estudados por Briggs (1981). Dessa forma, torna-se importante o
aprofundamento desse assunto, bem como investigar melhor o comportamento
de outros produtos com valor de Kow semelhante ao do thiamethoxam, para
verificar se 0s mesmos também n3io se adequam a equagiio de Bnggs

Sobre a influéncia da calagem na sorgio do thiamethoxam, foi
verificado que a calagem aumentou apreciavelmente a sorg&o do produto no

LV, no caso do LVAy, a calagem teve pouco efeito na sorgio do composto

(" (Tabela 4). A calagem provoca dispersio da matéria orginica do solo e,
4

Lconseqtientemente, mais sitios de interagio dessa com o composto. Além disso,
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o ion bivalente Ca?* pode ligar-se aos sitios negativos da matéria orgfnica,
tornando-a menos sujeita & solvatagio com a édgua (Prof. Dr. Mério César
Guerreiro®) e, portanto, mais disponivel para a interagio com o thiamethoxam, O
efeito mais expressivo da calagem no LV, em relagiio ao LVA, ¢ atribuido, ao
menos em parte, ao fato do primeiro apresentar maior teor de matéria orgénica,
além de ser mais oxidico e, portanto, mais sujeito ao efeito dispersivo da
calagem sobre a matéria orginica. |

TABELA 4. Efeito da calagem e fosfatagem scbre a sor“t;ﬁo do thiamethoxam
em solos das classes Latossolo Vermelho Amarelo Distréfico
(LVA,) ¢ Latossolo Vermelho Distréfico (LV,,).

Classes de solo/ Teor de MO Valores de Kd obtidos

Tratamentos (%) experimentalmente

LVgA /COPO 4,0 10,492

LVgA /CIPO 4,2 0,756

LVsA /COP] 43 0,274

LV+A /C1P] 4,2 0,353
LVAgA /COPO 2,7 0,251
LVAsA /CIPO 2,4 0,232
LVA4A /COPI1 24 0,188
LVAsA /CIP1 23 0,174

CO0 e PO indicam sem calagem e fosfatagem, respectivamente.

Em relagfio ao efeito da fosfatagem sobre a somﬁo do thiamethoxam,
pode-se observar que esta reduziu a retengio do composto em ambos os solos.
Além disso, os resultados indicam que o efeito da calagem foi reduzido quando
esta foi acompanhada da fosfatagem. O fon fosfato compete com a matéria
orginica do solo pelos sitios positivos dos éxidos de ferro e aluminio. Como o

fosfato € um potente ligante para esses 6xidos, aumenta-se o niimero de sitios

* Prof. Dr. Mirio César Guerreiro. Comunicagdo pessoal , 2004 (UFLA- MG).
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negativos disponiveis da matéria orgénica, aumentando sua solvatagiio com a
égua e tornando-a menos disponivel para iriteraqﬁo com o thiamethoxam.

Nébrega (2004), ao estudar o efeito da calagem e fosfatagem na retengéio
do triadimenol em microcolunas de dois Latossolos, verificou que tanto a
calagem quanto a fosfatagem tiveram pouco efeito na retencio do composto no
LVA, ao passo que, no LV, esses tratamentos reduziram a retencdo do
composto. Tais efeitos diferentes da calagem e fosfatagem sobre a retencfio do
triadimenol, em relagio aqueles aqui observados para a sorgio do thiamethoxam
nesses solos, especialmente no caso do LV,, podem estar associados a um efeito
polarizante da calagem e fosfatagem na matéria orgénica do solo, como, por
exemplo, a transformagiio de 4cidos hiimicos a dcidos fllvicos. Assim, a matéria
orgAnica mais polarizada tomar-se-ia mais receptiva de compostos polares e

menos receptiva de compostos apolares, como o triadimenol (log Kow = 3,0).
4.2 Degradaciio do thiamethoxam

Os testes de recuperagiio do thiamethoxam amostras de solo
fortificadas revelaram uma eficiéncia média de 97+3%, mostrando a
adequabilidade do método analitico utilizado. Os resultados obtidos nas anélises
das amostras de solo incubados com o composto foram corrigidos de acordo
com tal porcentagem de recuperagfio. As curvas de degradagiio do thiamethoxam
nos dois solos estudados, submetidos aos diferentes tratamentos, sdio
apresentadas nas Figuras 6, 7 ¢ 8, a seguir:
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FIGURA 6. Degradagdo do thiamethoxam em amostras de um Latossolo
Vermelho Amarelo Distroférrico  submetidas a  diferentes
tratamentos: a) solo esterilizado, com 19,4% de umidade; b) solo
ndo esterilizado, com 19,4% de umidade; c) solo néo esterilizado,
com 30% de umidade.
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FIGURA 7. Degradagio do thiamethoxam em amostras de um Latossolo
Vermelho Amarelo Distréfico submetidas a  diferentes
tratamentos: a) sem calagem e fosfatagem; b) sem calagem e com
fosfatagem; c) com calagem ¢ fosfatagem; d) com calagem € sem

fosfatagem.
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FIGURA 8. Degradagiio do thiamethoxam em amostras de um Latossolo
Vermelho Distréfico submetidos a calagem (a) ou néo (b).

Observando-se as Figuras de 6 a 8, verifica-se que a degradaciio do
thiamethoxam mostrou-se logaritmica em fungdo do tempo, indicando ter
seguido uma cinética de pseudo-primeira ordem. Sendo a meia-vida dada pela

equaciio t% =Ek-:E ¢ de posse dos valores de k, dados pela equaglio de

regressio InC = -kt + InC,, tém-se os valores de meia-vida nos diferentes

solos/tratamentos (Tabelas 5 e 6). !
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TABELA 5. Efeito da atividade microbiana e umidade do solo sobre a
degradagio do thiamethoxam em solo da classe Latossolo

Vermetho Amarelo Distroférrico.
Tratamento Equacfio de regressio R’  Tempo de meia-
linear vida (dias)

Solo esterilizado y=-0,0027x +4,4101  0,8227 257
(19,4% de umidade)
Solo nfio esterilizado  y=-0,0058x +4,4261  0,9686 120
(19,4% de umidade)
Solo nfio esterilizado  y =-0,0059x + 4,4215 0,9698 117

(30% de umidade)

TABELA 6. Efeito da calagem e fosfatagem sobre a degradagio do
thiamethoxam em solos das classes Latossolo Vermelho
Amarelo Distréfico (LVAy) e Latossolo Vermetho Distréfico

@LVy.
Solo/Tratamento PH  Equaciio de regressio R} Tempo de
linear meia-vida (dias)

LVA,/COPO 4,1 y=-0,0033x +4,4555 0,9461 210
LVA,/COP1 4,6 y=-0,0032x+4,4266 0,8417 217

LVA4/CI1P1 56 y=-0,0029x +4,4667 0,9595 239

LVA,/C1P0 54 y=-0,0023x+4,4642 0,9656 301
LV,/CO0PO 4,6 y=-0,0025x+4,4106 0,8792 277
LV4/C1P0 54 y=-0,0023x +4,4166 0,8796 301

C0 e PO indicam sem calagem e fosfatagem, respectivamente.
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A anilise estatistica dos resultados, usando-se o programa BIOESTAT
para teste de homogeneidade de equagbes de mgl'&ssﬁo, revelou nio haver
diferencas nas curvas de degradagfio do produto, quand‘(; comparados os dois
niveis de umidade do solo (p=0,9018). Por outro lado, a_degradacfio do
composto em material de solo esterilizado foi bem mais lenta do que em
material n#o esterilizado (p= 0,0001), mostrando que a aﬁvidade microbiana é o
mais importante fator a determinar a taxa de degrada¢§6 do thiamethoxam em
solos. Muitos trabalhos tém demonstrado ser a atividade microbiana o fator mais
importante ma degradagio de pesticidas, como ¢ o caso do diazinon e
imidacloprid (Hafez & Thiemann, 2003) e o endosulfan (Aiwasthi et al., 2000).

Com relagiio aos efeitos da calagem e/ou fosfatagem, o teste de
homogeneidade de equagdes de regresséo revelou um valor de p= 0,7303 para o
efeito da calagem na degradac¢io do composto no Mﬁ_ca_rﬁg_que acalagem

ndo afeta a_degradagio Mjgw Por outro lado, os
resultados obtidos para o solo LVA, , analisados estatisticamente para efeito da
calagem e ou fosfatagem, revelaram p = 0,0031 e p ‘l= 0,8493 para esses
tratamentos, respectivamente, indicando que,~para este 5solo, a_calagem teve_
efeito sobre a_degradacfio do thiametho: que o cfelto da fosfatagem foi
desprezivel. Os valores mostrados na Tabela 6 também mdxcam que o efeito da
calagem foi reduzido quando esta foi acompanhada da fosfatagem

Como visto anteriormente, a calagem teve pouco efeito na sorgdio do
thiamethoxam no LVA,, de maneira que o efeito da calagem sobre a degradacéio
do composto nesse solo niio pode ser atribuido & maior disponibilizagiio do
mesmo na fase aquosa do solo. De acordo com a literatura, o thiamethoxam ¢é
hidrolisado mais facilmente a maiores valores de pH (Maiénﬁsch et al., 2001b).
No entanto, a andlise da Tabela 6 mostra que, aumentaindo-se o pH do solo,

i
houve um aumento nos valores de meia-vida. Assim, especula-se que a calagem
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pode ter_influenciada_a_atividade microbjana de ambos os solos, beneficiando--
microrganismos que niio sio | quj,gl“t;g[a‘d,ad;!l'lfs do thiamethoxam.

J Em relagfio & fosfatagem, evidenciou-se que, no tratamento em que essa
foi feita isoladamente, seu efeito foi negligivel. Entretanto, no tratamento em
que foram feitas a calagem e a fosfatagem, verificon-se que a fosfatagem
reduziu o efeito da calagem. Neste tratamento, pode ter havido a formagdo de
fosfato de célcio, que tem baixa solubilidade em 4gua. Isso explicaria, a0 menos
em parte, o efeito anlagénico dab fosfatagem sobre o efeito da calagem na
degradagiio do thiamethoxam no LVA, .

Em todos os tratamentos aos quais o solo foi submetido, o thiamethoxam
apresentou alta cstabilidade. A elevada meia-vida do thiamethoxam também &
atribuida & estabilidade estrutural do produto. Como se observa na Figura 1, hé
duplas ligagBes carbono-nitrogénio, além de enlaces nitrogénio-nitrogénio, os
quais sfio de dificil rompimento (Shriver, 2003).

. Observon-se que o tempo de mela-\nda do produto no LVAdf foi bem

PEPIR I —

menor que para o LVAd eLV, “Tal dnferent;a pode estar relacionada ao fato dos
LVA, e LV, terem sido utilizados apés os mesmos terem sido armazenados por
alguns meses, enquanto que o LVAy foi utilizado logo apés sua “coleta em
campo. Nesse caso, provavelmente, a microbiota dos solos armazenados teria
sido afetada, diminuindo a taxa de degradag&o do composto.

De qualquer forma, a aha wtabilidade do inseticida thiamethoxam nos
solos aqui estudados, associada aos baixos valores de Kd do composto nos
mesmos solos, indicam um alto potencial de lixiviaglio do thiamethoxam nesses
solos. Apesar do composto apresentar baixa toxicidade a mamiferos, a
] contaminagiio de recursos hidricos com residuos desse inseticida pode afetar
organismos aquéticos, principalmente insetos e outros artrépodes. Assim,

estudos sobre a lixiviagio do thiamethoxam em solos brasileiros fazem-se
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necessérios para que se possa melhor avaliar os riscos de impactos ambientais

que O Mesmo possa causar.
5 CONCLUSOES

O thiamethoxam revelou-se um inseticida com baixa sor¢iio e alta
estabilidade nos solos estudados, indicando tratar-se de um composto com alto
potencial de lixiviagiio nesses solos, em condigBes de mmp?

A sorgiio do thiamethoxam nos solos revelou-se dependente do teor e da
natureza da matéria orgiinica presente nos mesmos.

A interagiio do thiamethoxam com os minerais hematita e goethita
sintéticos e caulinita foi negligivel. :

O efeito da calagem do solo sobre a sorgio e degradagdo do
thiamethoxam variou em fungéo do tipo de solo.

A variagiio no grav de umidade do solo, na faixa de 20% a 30%, ndo
teve efeito significativo sobre a degradagéio do composto.

A atividade microbiana revelou-se um importante fator a determinar a
taxa de degradacfio do thiamethoxam em solos.
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