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RESUMO

OLIVEIRA, Vitoria de Souza de. Sorcéo do inseticida tiametoxam em solos
sob efeito de fosfato e vinhaga. 2007. 40 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia
do Solo) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG."

H4 pouca informagao disponivel na literatura sobre o comportamento do
tiametoxam em solos no Brasil. Por outro lado, ha muitos estudos focalizando os
efeitos de fosfato e vinhaga nestes solos. O objetivo desse estudo foi avaliar a
sorcdo ¢ dessor¢do do tiametoxam em amostras de horizontes A ¢ B de
Latossolo Vermelho-Amarelo distrofico (LVAd), Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho-Amarelo (PVA), bem como a
retengdo do tiametoxam em amostras de LVAd e LVdf sob efeito de vinhaga e
fosfato. As isotermas de sorcdo e dessor¢ao foram determinadas em laboratorio,
utilizando o método de batelada. O estudo do efeito de fosfato e vinhaga sobre a
retengdo do tiametoxam em amostras do LVAd e LVdf também foi feito em
laboratorio, usando tubos de centrifuga com dispositivo de filtragem
(microcolunas) contendo amostras dos solos. Os resultados de sorcao do
tiametoxam foram bem ajustados a equacdo de Freundlich, e representam baixa
sor¢do, com valores de kf inferiores a 1 [(mg kg) (L mg")""]. O LVAd
apresentou maior sor¢do do tiametoxam, seguido por LVdf e PVA. Amostras do
horizonte A retiveram maiores quantidades de tiametoxam em comparacdo com
as do horizonte B. O fosfato ndo afetou a sorgdo e retengdo do composto nos
solos, enquanto a vinhaga aumentou a interagdo dos compostos com as particulas
dos solos LVdf e LVAJ, reduzindo dessor¢do para a solucdo. Os resultados do
estudo em microcolunas mostraram que tiametoxam tem um maior potencial de
lixiviagdo em LVAd do que em LVdf.

' Comité Orientador: José Maria de Lima — DCS/UFLA (Orientador) e Renato
Fraguas de Carvalho — DCS/UFLA (Co-orientador).



ABSTRACT

OLIVEIRA, Vitoria de Souza de. Sorption of the insecticide thiamethoxam in
soils under the effect of both phosphate and vinasse. 2007. 40 P. Dissertation
(Masters in Soil Science) - Federal University of Lavras, Lavras, MG.?

There is little information available in the literature on the behavior of
thiamethoxam in soils in Brazil. On the other hand, there are many studies
focusing on the effects of phosphate and vinasse amendments in those soils. The
objectives of this study were to evaluate the sorption and desorption of
thiamethoxam in samples of both A and B horizons of dystrophic Red-Yellow
Latosol (LVAd), distroferric Red Latosol (LVdf), and Red-Yellow Argisol
(PVA), as well as to measure the retention of thiamethoxam in vinasse- and
phosphate-amended samples of LVAd and LVdf. The sorption and desorption
isotherms were determined in laboratory, using the batch method. The study of
the effect of phosphate and vinasse on the retention of thiamethoxam in samples
of LVAd and LVdf was also carried out in the laboratory, using centrifuge tubes
with filtration device (micro column) containing samples of both soils. Data
from sorption of thiamethoxam were well adjusted to the Freundlich equation
and pointed to low sorption, with kf values below 1 [(mg kg") (L mg™)""]. The
LVAd presented higher sorption of thiamethoxam, followed by LVdf and PVA.
Samples of the A horizon retained more thiamethoxam when compared to those
of B horizon. The phosphate did not affect the sorption or retention of the
compound in the soils, whereas the vinasse increased the interaction of the
compound with the soil particles of LVdf and LVAd, thus reducing desorption
to the solution. The results of micro-column study show that thiamethoxam has a
greater leaching potential in LVAd than in LVdf.

? Guidance Committee: José Maria de Lima — DCS/UFLA (Major Professor)
and Renato Fraguas de Carvalho — DCS/UFLA.
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo de pesticidas, defensivos agricolas ou agrotdxicos, para
controle das doengas, pragas e plantas invasoras, tem sido intensificada, como
forma de assegurar maior produtividade das culturas. Apds a Segunda Guerra
Mundial, o nimero de novas substincias e o uso extensivo destas na agricultura
aumentaram enormemente (Sanches et al. 2003).

De acordo com o Decreto n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002, que
regulamenta a Lei n® 7802/1989, os defensivos agricolas, ou agrotoxicos, sao
produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, para uso nos
setores de producgdo, armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas,
nas pastagens, na protecdo de florestas nativas ou plantadas e de outros
ecossistemas. A finalidade ¢é alterar a composicdo da flora ou da fauna, para
preserva-las da agdo danosa de seres vivos considerados nocivos. Essa categoria
inclui também substancias empregadas como desfolhantes, dessecantes,
estimuladores e inibidores de crescimento (SINDAG, 2007).

O Brasil é o quarto maior mercado consumidor de pesticidas no mundo e
0 oitavo em uso por area cultivada (Caldas & Souza, 2000). De acordo com o
Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola (SINDAG), a
venda total, no ano de 2006, atingiu US$ 3,920 bilhdes, com previsdo de 10% de
aumento para 2007. Dentre as culturas nas quais os defensivos sdo mais
utilizados, o café ocupa a quarta colocacdo, com 4,9% das vendas. Entre os
estados consumidores, Minas Gerais responde por 9,0% das vendas, ficando
atras apenas de Sao Paulo, Mato Grosso, Parana e Rio Grande do Sul (SINDAG,
2007).

Os beneficios dos pesticidas, no sentido de garantir maiores producdes
agricolas a custos menores, sdo inquestionaveis. Porém, com aumento do uso

desses produtos, muitas vezes de forma indiscriminada, aumentaram-se também



as preocupagdes com a contaminagdo de solos e aguas superficiais e
subterraneas, com efeitos danosos sobre os seres humanos e animais.

Dentre as conseqiiéncias indesejaveis do uso de pesticidas destacam-se a
presenca de residuos no solo, na dgua, no ar e nos tecidos vegetais e animais, 0s
quais podem afetar organismos ndo-alvo, inclusive os seres humanos (Alencar et
al., 1998; Dores & De-Lamonica-Freire, 1999).

Embora haja vasta literatura sobre o comportamento de pesticidas em
solos de regides temperadas, pouco se sabe sobre o destino desses produtos em
condigdes tropicais, como ¢ o caso do Brasil. O tiametoxam, um inseticida
pertencente a classe dos neonicoitinoides, foi recentemente registrado no Brasil
para o controle de pragas em varias culturas, especialmente no cafeeiro, onde é
aplicado via solo para o controle do bicho-mineiro. Trata-se de um composto
altamente toxico a insetos € pouco toxico a mamiferos, apresentando DL 50 para
ratos (dose letal a 50% dos individuos tratados) em torno de 1500 mg kg™ de
peso corporal. Entretanto, quando em contato constante, mesmo em pequenas
doses, esse inseticida tem grande potencial cancerigeno, sendo seu limite
aceitavel para impacto na agua do solo de 0,94 pg L™ (Abbott, 2002). Devido a
suas propriedades fisico-quimicas, o tiametoxam apresenta menor sor¢ao aos
colodides do solo, possuindo, portanto, alto potencial de lixiviagdo. Pouco ainda
se sabe sobre o comportamento do tiametoxam em solos tropicais,
principalmente com relagdo a algumas praticas de manejo do solo, como a
fosfatagem e a aplicag@o de vinhaca ao solo.

Acredita-se que adigdo de fosfato reduzird a sor¢do do tiametoxam nos
solos, devido ao fato desse dnion competir com a matéria orgénica pelos sitios
positivos dos oOxidos de ferro e aluminio, aumentando ou liberando sitios
negativos na matéria organica; essa matéria organica liberada possibilita maior
solvatagdo da agua, ficando menos disponivel para interagdo hidrofobica com o

tiametoxam. A vinhaga, por ser fonte de carbono, pode aumentar a sor¢do do



tiametoxam, ja que esse composto tem grande afinidade com a matéria organica,
por ser um composto nao ionico.

Com base nesses aspectos, os objetivos nesse trabalho foram: i)
investigar a sor¢cdo do tiametoxam em amostras dos horizontes A ¢ B de
Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd), Latossolo Vermelho
distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho Amarelo (PVA), em condi¢des de
laboratorio; ii) investigar o efeito da fosfatagem e aplicacdo de vinhaca na
sor¢do e dessorcdo de tiametoxam, bem como sua reten¢do em amostras de

Latossolos do municipio de Lavras, MG.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Destino dos pesticidas no ambiente

Quando um pesticida ¢ introduzido no ambiente, seu destino final, na
maioria das vezes, é o solo, seja por aplicagdo direta, por processos de deriva,
durante a aplicagdo sobre as plantas, ou pelos residuos das culturas (Moraes &
Rezende, 1998). Uma vez no solo, as moléculas do pesticida podem ser
adsorvidas aos coldides minerais e organicos do solo; permanecer dissolvida na
agua do solo; ser absorvidas pelas raizes das plantas e outros organismos vivos;
sofrer degradagdo quimica, bioldgica ou fotodegradacdo; essas moléculas ainda
podem ser volatilizadas, lixiviadas pelas aguas das chuvas ou irrigacdo, ou
transportadas superficialmente, quando dissolvidas na agua de enxurrada ou
adsorvidas em sedimentos de erosdo (Figura 2.1). Esses processos ocorrem
simultaneamente ¢ a intensidade de cada um depende de alguns fatores como as
propriedades quimicas do pesticida e atributos fisicos, quimicos e bioldgicos do

solo.
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FIGURA 2.1 Comportamento de pesticidas no solo.
Adaptado de Tomita & Beyruth, 2002.

Sor¢do ¢ um termo genérico para designar um conjunto de possiveis
mecanismos de interagdo das moléculas de pesticidas com a fase sdlida na
interface entre a solu¢do e as particulas coloidais do solo. Entre esses
mecanismos, destacam-se adsorcdo, absorcdo, precipitacdo e parti¢do
hidrofobica, que podem ser reversiveis ou parcialmente irreversiveis (Lavorenti
et al., 2003). Da sor¢do depende, em parte, a retencdo de moléculas de um
determinado pesticida no solo, que se constitui em importante fator que regula
os processos de degradagdo e transporte (Lavorenti et al., 2003; Souza et al.,
2000), exercendo grande influéncia na distribuicdo, biodisponibilidade e
persisténcia de pesticidas no ambiente (Spadotto et al., 2003).

Os processos de degradacdo ou transformagdo dos pesticidas consistem

na alteracdo da sua estrutura molecular. Esses processos sdo divididos em
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bidticos e abidticos. Os processos abidticos, sem participacdo dos
microrganismos e suas enzimas, sao subdivididos em transformagdes quimicas e
fotodegradacao, enquanto os bioticos, também conhecidos como biodegradagao,
consistem em processos bioquimicos mediados, direta ou indiretamente, pelos
microrganismos. Os processos bidticos sdo 0s mais importantes na
transformagao de pesticidas no solo (Lavorenti et al., 2003; Moreira & Siqueira,
2006).

O transporte de pesticidas do solo para outros compartimentos do
ambiente pode ocorrer por meio do movimento vertical no solo, conhecido como
lixiviagdo, da volatilizagdo ou do transporte superficial. A lixiviagdo ¢
responsavel pela contaminagdo das aguas subterraneas, sendo a combinagdo
entre mobilidade e persisténcia do pesticida, caracteristica fundamental para se
prever o potencial de lixiviagdo do mesmo (Spadotto et al., 2001). O processo de
volatilizacdo distribui o pesticida da superficie do solo, da planta ou da 4gua na
atmosfera (Lavorenti et al., 2003), podendo, por deposi¢cdo da poeira ou
precipitacdo, contaminar outros locais, geralmente, distantes do ponto de
aplicagdo (Dores & De-Lamonica-Freire, 1999).

O transporte superficial ¢ o maior responsavel pela contamina¢do dos
cursos d’agua; nesse transporte, as moléculas do pesticida podem estar presentes
na solucdo do solo ou adsorvidas aos sedimentos em suspensao. Quanto menor o
tamanho das particulas ou agregados de sedimentos, maior é a capacidade de
transporte, em razdo da maior superficie disponivel para a sor¢cdo das moléculas

(Pinho et al., 2004).

2.2 Sorcao de pesticidas no solo
A sor¢do de pesticidas no solo ¢ um processo-chave na determinagéo do
destino de pesticidas no ambiente, podendo ser reversivel ou parcialmente

irreversivel. Nesse processo estdo envolvidas: a adsor¢do, caracterizada pela



interacdo entre as moléculas e a superficie das particulas do solo; a absorcéo,
que se refere a penetracdo das moléculas nos organismos do solo e a
precipitacdo, que estd relacionada a formacao de uma fase solida do composto
no solo, resultante do acumulo em camadas de moléculas na superficie de
particulas (Castro, 2005). Depois de sorvidas, parte das moléculas do composto
pode retornar a solu¢do do solo; esse processo ¢ denominado de dessorcao
(Lavorenti et al., 2003).

Uma vez sorvida as particulas do solo, a fragdo ndo dessorvida das
moléculas torna-se imoével no perfil do solo, perdendo, em alguns casos, a
capacidade de desempenhar a agdo para a qual o pesticida foi aplicado

(Lavorenti et al., 2003).

2.2.1 Mecanismos de sor¢ao

Os mecanismos de sor¢ao sdo caracterizados pelos diversos tipos de
ligacdo que ocorrem entre as moléculas do adsorbato e o adsorvente; cada tipo
de ligagdo ocorre em uma faixa de energia correspondente, podendo ser
classificadas como ligagdes quimicas, fisicas e intera¢des hidrofobicas (Castro,
2005).

As ligagdes quimicas caracterizam-se por envolver altas energias,
variando de 209,2 a 4602 kJ mol™, dependendo dos elementos e radicais
envolvidos; os mecanismos dominantes nesse caso sdo as liga¢des covalentes e
as interagdes por transferéncia de elétrons. As ligagdes fisicas envolvem ligacdes
fracas, com energia de sor¢do igual ou inferior a 83,7 kJ mol™. Esse tipo de
ligacdo ¢ bastante comum entre os pesticidas, sendo as forgas de van der Waals,
as trocas i0nicas e as pontes de hidrogénio os principais mecanismos envolvidos
(Lavorenti et al., 2003).

A interag¢do hidrofobica, também denominada de particdo hidrofobica,

refere-se a afinidade de uma molécula organica para com a fragdo orgénica do



solo, devido a sua baixa solubilidade na solugdo do solo. Esse mecanismo de
ligacdo ¢ de fundamental importancia para a sor¢do de pesticidas hidrofobicos,

ndo-idnicos (Koskinen & Harper, 1990).

2.2.2 Fatores que interferem na sorcéo de pesticidas no solo

Os processos de sor¢do e dessor¢do sdo de fundamental importancia para
se determinar a eficiéncia agrondmica de pesticidas e o potencial de
contaminag@o de outros compartimentos do ecossistema (Prata et al., 2002). A
sorcdo de pesticidas no solo ¢ controlada pelas propriedades quimicas das

moléculas e pelas propriedades de superficie dos coloides do solo.

2.2.2.1 Caracteristicas do pesticida

As principais propriedades fisico-quimicas do pesticida relacionadas ao
seu comportamento no ambiente sdo: solubilidade em agua (Sw), coeficiente de
particao n-octanol-agua (Kow), pressao de vapor (P), constante de Henry (Ky) e
a constante de ionizacdo acido (pKa) ou base (pKb) (Lavorenti et al., 2003).
Estas propriedades determinam a solubilidade da molécula em agua, sua
lipofilicidade, sua volatilidade e o grau de ioniza¢do para aqueles compostos
ionizaveis.

A solubilidade em agua e o coeficiente de particdo n-octanol-agua
determinam a solubilidade da molécula em agua, sua lipofilicidade e,
conseqlientemente, a tendéncia de ficar adsorvida na superficie das particulas do

solo.

2.2.2.2 Atributos fisico-quimicos do solo
As caracteristicas do solo interferem direta e indiretamente no
comportamento dos pesticidas no mesmo (Filizola et al., 2002). O teor e o tipo

de argila, teor de matéria organica, o pH e a capacidade de troca de cations de



particulas orgénicas e minerais dos solos sdo atributos que afetam a retengao dos
pesticidas no solo. Dentre estes, a matéria orgénica ¢ o componente isolado mais
importante na sorcdo de pesticidas (Dores & De-Lamonica-Freire, 1999;
Spadotto et al., 2001), devido a forte afinidade que as moléculas dos compostos
tém com a matéria organica. Essa afinidade pode, no entanto, ser menor, quando
a matéria organica apresentar maior quantidade de cargas negativas em fungdo
de valores de pH mais elevados. Essa maior disponibilidade de sitios negativos
da matéria organica aumenta a solvatagdo com a agua, tornando-a menos
disponivel para interagdo hidrofobica com moléculas de tiametoxam (Urzedo,
2004).

Inimeros trabalhos mostram a estreita relagdo de moléculas de
pesticidas, principalmente nado-polares, com o teor de matéria organica do solo.
Regitano et al. (2002), por exemplo, observaram essa relagdo na sor¢do do
fungicida clorotalonil. Moraes & Rezende (1998) observaram que s-triazinas
também apresentaram forte adsor¢do pelos acidos humicos. Por outro lado, o
mesmo ndo foi observado para o glifosato, sendo a sor¢do desse composto

associada a fragdo mineral do solo (Prata et al., 2000).

2.2.3 Métodos para avaliagdo da sorcao de pesticidas no solo

Dentre os métodos experimentais utilizados para se avaliar a distribui¢ao
de um soluto entre a solug¢do do solo e as superficies adsorventes, destacam-se o
método da percolagdo por meio de colunas de solo, para avaliacdo do
comportamento sortivo dos pesticidas em condi¢des de nao-equilibrio. Esse
método ¢ bastante utilizado para avaliar o potencial de lixiviagdo e redistribui¢ao
dos compostos no solo (Barizon , 2006; Boeira & Souza, 2005). Entretanto, por
ser simples e razoavelmente rapido, o método “batch” ou de batelada é o mais
utilizado. Este consiste na determinagdo da quantidade sorvida por meio da

diferenca entre a concentragdo de uma solucdo inicial do pesticida e a



concentragdo do mesmo na solucdo, apds um periodo de equilibrio dessa solugéo
com o solo; esse periodo de equilibrio é predeterminado a partir de um estudo da

cinética de sor¢do (Barizon et al., 2006; Lavorenti et al., 2003).

2.2.4 Coeficiente de distribuig¢do do pesticida no solo
A sorcdo de pesticidas em solos € expressa pelo coeficiente de

distribuicdo (Kd) do composto entre as fases sélida e aquosa do solo.

Concentragdo do composto sorvido ao solo

Kd =
Concentragdo do composto na solucéo de equilibrio

(D

Esse coeficiente pode ser determinado em laboratdério, a partir de
misturas solo/solugcdo aquosa do pesticida submetidas a agitagdo por tempo
suficiente para atingir o equilibrio e subseqiiente centrifugacdo. A concentragdo
do composto na fase so6lida é calculada pela diferengas entre as concentragdes na
fase aquosa antes e apos agitacao.

Quanto menor o valor de Kd, maior a propor¢do do pesticida na solugao
do solo, representando maior disponibilidade para os processos de degradacao,
lixiviacdo ou absorg¢ao por plantas e outros organismos.

A sorc¢do da maioria dos pesticidas, principalmente os ndo-idnicos, esta
estreitamente relacionado com o contetido de carbono orgénico do solo (C org.),
dessa forma convencionou-se normalizar a constante de sor¢do (Kd) em fungio

do teor de C organico do solo (em dag kg™).

~ Kd x100
C org.

Koc (2)
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Quanto maior o valor de Koc da molécula, maior sera o valor de Kow ,
portanto, maior sera sua lipofilicidade e conseqiiente retencdo, acarretando numa

menor mobilidade no solo (Lavorenti et al., 2003).

2.2.5 Isotermas de sor¢ao

Outra forma de expressar a sor¢ao de pesticidas em solos € por meio de
isotermas de sor¢do. As isotermas representam a relacdo entre a quantidade de
moléculas adsorvidas a partir de solugdes de diferentes concentracdes e a
quantidade remanescente dessas moléculas nas solugdes, apds determinado
periodo de equilibrio com o material sélido, em temperatura constante (Moraes
& Rezende, 1998).

Diversos modelos matematicos t€ém sido usados para relacionar os
parametros das isotermas de sor¢do, porém, o mais utilizado no caso de

moléculas orgénicas ¢ a equagdo de Freundlich.

s=K,c, " 3)

Trata-se de um modelo que melhor tem se adequado as isotermas de
sor¢do de varios pesticidas (Lavonreti et al., 2003; Souza et al., 2000). Nessa
equagdo, S representa a concentragdo de equilibrio do pesticida na fase s6lida do
solo (umol kg™, C. a concentragdo de equilibrio do pesticida na solugio do solo

e 1/n

(mg L), Kf a constante de equilibrio de Freundlich [(mg kg™ )(L mg™)
o grau de linearidade da isoterma (Green & Karickhoff, 1990). Em baixas
concentragoes, o valor de 1/n aproxima-se de 1 e a curva tem forma linear; nesse
caso, o valor de Kf equivale ao de Kd, podendo ser utilizado para comparar a
sor¢do de diferentes pesticidas em diferentes solos (Lavorenti et al., 2003).

Dessa forma, a equag@o de Freundlich pode ser assim representada:

S=K,C, )
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2.5 Fosfatagem e aplicacéo de vinhaca em solos

Algumas praticas de manejo da fertilidade do solo sdo de fundamental
importancia em solos tropicais, como a adubagao fosfatada e a adigdo de matéria
organica. Essas praticas objetivam, principalmente, aumentar a quantidade de
nutrientes do solo e o conteido de matéria organica, favorecendo a um aumento
da capacidade de troca de cations do solo. A vinhaga é um residuo do processo
de destilagdo do alcool e consiste numa fonte de carbono soluvel, sendo o
glicerol seu principal constituinte (Rodella et al., 1983). Essas praticas exercem
efeitos sobre alguns atributos fisico-quimicos do solo (Albuquerque et al., 2003;
Freire & Cortez, 2000) e, conseqiientemente, podem exercer influéncia na
dindmica de moléculas de pesticidas em solos.

A fosfatagem altera a dispersao de particulas, o balango de cargas (Lima
et al., 2000), além do contetdo e a dissolucdo da matéria organica no solo
(Myers & Thien, 1991) e a liberagdo de matéria organica adsorvida a superficie
de particulas minerais do solo (Afif, 1995).

A adig8o de vinhaga ao solo modifica, temporariamente, alguns atributos
do solo como pH, quantidade de C organico ¢ atividade ¢ biomassa microbiana
(Camargo et al., 1987; Prata & Lavorenti, 2000; Silva et al., 2007).

Devido a alteragdes em atributos quimicos, em razao da fosfatagem e
aplicagdo de vinhaga, essas praticas podem proporcionar menor sor¢do do
inseticida tiametoxam no solo, aumentando a sua propor¢ao na solugdo do solo
e, conseqlientemente, propiciando maior lixiviagdo para as camadas mais

profundas.

2.6 Tiametoxam
O inseticida tiametoxam, composto quimico da classe dos
neonicoitinoides, foi introduzido no Brasil em 1999, para uso em varias culturas.

O produto ¢ comercializado como Actara®, empregado para aplicagdo no solo e
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pulverizagio foliar, e como Cruiser®, para tratamento de sementes. E um
inseticida sistémico, capaz de penetrar nas raizes das plantas e de ser translocado
até¢ as folhas através do xilema, junto com a corrente transpiratoria. Essa
caracteristica do tiametoxam foi confirmada por Diez-Rodriguez (2006) em
cafeeiro, que observou a presenca do inseticida nas folhas dos tergos inferior,
médio e superior, 240 dias apds aplicacdo do produto.

A estrutura quimica da molécula do tiametoxam (3-(2-cloro-tiazol-5-
ilmetil-[1,3,5]oxadiazinan-4-ilideno-N-nitroamina) estd apresentada na Figura

2.2.

O,N_
N Cl
J S~
H;C—N N—CHQ&N
(@)

FIGURA 2.2 Estrutura quimica do tiametoxam (Cg H;o C1 N5 O3 S).

Algumas propriedades quimicas do tiametoxam estdo apresentadas na

Tabela 2.1 (Maienfisch et al., 2001; NOVARTIS, [1998]).
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TABELA 2.1 Propriedades fisicas e quimicas do tiametoxam.

Propriedade Tiametoxam
Massa molar 291,7 g/mole
Estado fisico Cristalino
Ponto de fusdo 139,1 °C
Solubilidade em agua a 25°C 4,1 g/L
Log Kow -0,13
Koc (pH 5 a 10) 5,6
pKa 0,79+0,5

Essas propriedades indicam, relativamente, baixa sor¢do do composto
aos coloides do solo e, conseqiientemente, elevado potencial de lixiviagdo em
solos, uma vez que, na particdo octanol/agua, maior quantidade de tiametoxam
permanece na dgua, como evidencia o valor de Kow, bem como o baixo valor de
sua distribui¢ao entre carbono organico e agua (Koc).

O tiametoxam ¢ muito estavel a hidrélise a pH 5,0, (meia-vida maior que
um ano), estavel a pH 7,0 (meia-vida estimada de 200 a 300 dias), sendo mais
instdvel a pH 9,0 (meia-vida de poucos dias) (Maienfisch et al., 2001). O
composto ¢ moderadamente persistente no solo sob condicdes de
fotodegradagdo, com meia-vida de 47 dias; j& em condi¢cdes aerdbias e na
auséncia de luz, o composto torna-se persistente, com meia-vida de 385 dias
(Antunes-Kenyon & Kennedy, 2001).

Em trabalho realizado por Urzedo et al. (2006), com o objetivo de
avaliar a sor¢do do tiametoxam em solos representativos do Brasil, os autores
observaram que o composto possui alto potencial de lixiviagdo, com baixos

valores de Kd obtidos para a maioria dos solos estudados, eles também afirmam
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que a sorcdo do composto nos solos depende do teor e natureza da matéria
organica. A baixa sor¢do do tiametoxam em solos também foi observada por
Castro (2005), avaliando a sor¢do do composto no perfil do solo, o autor
constatou que houve maior sor¢do no horizonte A do que do horizonte B, o que
foi atribuido ao maior teor de matéria organica nesse horizonte.

O potencial de lixiviagdo do tiametoxam foi confirmado por Castro
(2005), em trabalho realizado com objetivo de investigar a lixiviagdo do
composto em macrolisimetro, o tiametoxam lixiviado variou de
aproximadamente, 18-57%, 5-45% e 0,2-12% da dose aplicada, nas
profundidades de 0,45, 0,90 e 1,80 m, respectivamente, nas duas classes de solos
estudadas, revelando-se altamente lixiviavel nessas condigdes. Em outra etapa
do trabalho, em que o autor avaliou a degradagdo do tiametoxam nos solos
estudados, o composto apresentou taxas de degradagdo lentas, com valores de
meia-vida superiores a 173 dias. Este fato evidencia a persisténcia do produto
nesses solos e, associado a aplicagdes anuais, que constitui pratica comum na

regido, o produto pode apresentar consideravel risco de lixiviagao.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Amostras de solos

Foram utilizadas amostras de Latossolo Vermelho Amarelo distrofico-
LVAd, Latossolo Vermelho distroférrico-LVdf e Argissolo Vermelho Amarelo-
PVA, coletadas em duas profundidades, 0—10 cm (horizonte A), para os trés
solos, 40-60 cm para os LVAd e LVdfe 30-40 para o PVA (horizonte B). Os
solos LVAd e LVdf foram amostrados no Campus da Universidade Federal de
Lavras,em Lavras, MG, sob area de pastagem, enquanto o PVA foi amostrado
em éarea de cafezal, localizado na Area de Preservagdo Ambiental (APA)
Coqueiral, no municipio de Coqueiral, MG, onde o tiametoxam vem sendo

empregado pelos produtores para controle do bicho-mineiro do café.

3.2 Preparo e caracterizacao das amostras

Apds a coleta, as amostras foram secas ao ar, destorroadas e passadas
em peneira de 2 mm de malha, obtendo-se a terra fina seca ao ar (TFSA). A
partir dessas amostras, derivaram subamostras (quatro repeti¢cdes) para cada
solo.

Para caracterizagdo fisica dos solos, foi determinada a granulometria,
pelo método da pipeta (Day, 1965). Para caracterizagdo quimica, foram medidos
os teores de cations do complexo sortivo, fésforo disponivel, matéria organica e
oxidos do extrato sulftrico (SiO,, Al,O;, Fe,03), segundo Embrapa (1997). Os

resultados das andlises fisicas e quimicas encontram-se nas Tabelas 3.1 a 3.3.
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TABELA 3.1 Caracterizacdo fisica das amostras do horizonte A de Latossolo
Vermelho Amarelo distrofico (LVAy), Latossolo Vermelho
distroférrico (LV4s) e Argissolo Vermelho Amarelo (PVA), da
regido Sul de Minas Gerais.

Solo Argila Silte Areia
Horizonte = ---------------- S

LVAd A 481,1 156,5 362,4
B 645 185 170

Lvdf A 594,3 221,4 184,3
B 660 170 170

PVA A 312,1 148,2 539,7
B 472.4 83,5 444,1

TABELA 3.2 Teores de 6xidos no extrato sulfurico e indice de intemperismo
(Ki e Kr) das amostras do horizonte B de Latossolo Vermelho
Amarelo distrofico (LVA,), Latossolo Vermelho distroférrico
(LVy4) e Argissolo Vermelho Amarelo (PVA), da regido Sul de
Minas Gerais.

Solo SIOQ A1203 FGO3 Ki Kr

LVAd 1410 282,1 95,2 0,85 0,70

Lvdf 156,6 265 207,7 1,01 0,67

PVA 180,7 206,9 36,4 1,49 1,33
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TABELA 3.3 Caracterizagao quimica das amostras do horizonte A de Latossolo Vermelho Amarelo distroéfico (LVAy),
Latossolo Vermelho distroférrico (LVys) e Argissolo Vermelho Amarelo (PVA), da regido Sul de Minas

Gerais.
Solo pH' p’ K" Ca® Mg" A SB® tt T VC m’ MO°
Horizonte H,O mg dm” e cmol, dm™ —---mm-memeeemeeee -—- % --- g kg’
LVAd A 5,8 3,5 65 2,8 0,4 0,1 34 35 82 41,6 23 30
B 52 04 6,25 0,4 0,1 0,5 05 10 48 10,6 41 13
Lvdf A 5,7 4,1 84,3 2,0 0,6 0,1 27 28 6,6 41,1 45 26
B 5.5 0,4 14,5 1,0 0,2 0,1 1,2 1,3 45 258 73 1,8
PVA A 6,8 159 114 5,8 2,4 0,0 85 85 97 87,6 00 29
B 4,7 1 27 0,5 0,2 1,0 0.8 1,8 397 194 565 94

'pH em agua: relagdo (1:2,5); P extraido por Mehlich-1; *SB, soma de bases trocaveis; *t, capacidade de troca catidnica efetiva; T,
capacidade de troca de cations a pH 7,0; %V, indice de saturagdo por bases; 'm, indice de saturagdo por aluminio; $MO, matéria

orgénica.
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3.3 Incubacéo das amostras com calcéario, fosfato e vinhaca

Amostras do LVAd e LVdf, da camada de 0-10 cm de profundidade,
foram incubadas com calcario (PRNT 100%), em vasos plasticos com 2 litros de
volume, durante um més, tendo a dose do corretivo sido determinada pelo
método SMP para elevar o pH a 6,0. Apés esse periodo, um terco das amostras
foi incubada com fosfato suficiente para se manter 0,2 mg L' de P na solugio do
solo, um tergo com fosfato suficiente para se atingir 50% da capacidade maxima
de adsor¢do de fosforo — cmax dos solos e um tergo das amostras ndo recebeu
fosfato. O fosfato foi aplicado na forma de fosfato de potdssio monobdasico
(KH,PO,); durante o tempo de incubagdo com calcario e fosfato (dois meses), a
umidade das amostras foi mantida a 60% da capacidade de campo. Em seguida,
as amostras receberam trés doses de vinhaca, zero, 50% e 70% do Volume Total
de Poros (VP) (calculados a partir do volume do vaso no qual as amostras foram
mantidas incubadas, densidade de particulas e massa do solo). As amostras
permaneceram incubadas com vinhaga durante 15 dias, com umidade do solo

mantida em torno de 70% do volume total de poros.

As incubagdes resultaram em nove condigdes de amostra para cada solo:
.V1P1 (controle - sem vinhaga e sem fosfato);
.V1P2 (sem vinhaga e com 0,2 mg L' de fosfato);
.V1P3 (sem vinhaga e com 50% da cmax);
.V2P1 (50 % VP com vinhaga e sem fosfato);
.V2P2 (50 % VP com vinhaga ¢ 0,2 mg L' de fosfato);
.V2P3 (50 % VP com vinhaga e 50 % da cmax);
.V3P1 (70 % VP com vinhaga e sem fosfato);
.V3P2 (70 % VP com vinhaga ¢ 0,2 mg L™ de fosfato);
.V3P3 (70 % VP com vinhaga ¢ 50% da cmax).
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Os tratamentos constituiram um delineamento inteiramente casualizado,
em esquema fatorial 2 x 3 x 3, correspondente a duas classes de solo, trés doses
de fosfato e trés doses de vinhaga, com quatro repeti¢des, totalizando 72 parcelas
experimentais. Essas amostras foram utilizadas para os ensaios de

sor¢do/dessor¢do ¢ retencdo do tiametoxam.

3.4 Solucéo estoque do tiametoxam

A solugdo estoque de tiametoxam, utilizada nos ensaios de sorgdo e
retencdo, foi obtida a partir da purificagio do produto comercial ACTARA®,
contendo 25% do composto.

Diluiram-se 100 mg do ACTARA® em acetona; a solugdo foi filtrada em
algoddo para um baldo volumétrico de 100 mL. Em seguida, a acetona foi
evaporada por meio de rotavapor. Colocou-se, aproximadamente, 1 mL de
acetona no baldo e, em seguida, essa solucao foi transferida para duas placas de
TLC (silica gel 60GF,s4 MERCK), com auxilio de uma pipeta Pasteur. A fase
moével utilizada foi diclorometano:acetona, na propor¢ao 100:150. A faixa
contendo o tiametoxam foi identificada com luz UV e eluida em acetona. A
concentragdo de tiametoxam foi determinada em cromatografia liquida de alta

eficiéncia (CLAE), conforme descrito mais adiante.

3.5 Cinética de sorcao do tiametoxam

A cinética de sorc¢do do tiametoxam foi avaliada em amostras da camada
superficial (0-10 cm) do Latossolo Vermelho Amarelo distréfico, Latossolo
Vermelho distroférrico e Argissolo Vermelho Amarelo, medindo-se a
concentragdo do composto em solugdo aquosa apoés 0,25; 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 6;
12 ¢ 24 horas de agitacdo. Para cada tempo de agitacdo, 4 tubos de vidro com

8,5 cm de comprimento, 2,0 cm de didmetro ¢ volume de 20 mL, com tampa
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rosqueavel receberam 3 g de solo (TFSA) e 10 mL de solugdo aquosa, contendo
tiametoxam na concentragdo de 2 pug mL™', preparada em CaCl, 0,01M.

Os tubos permaneceram em mesa agitadora horizontal de movimento
reciproco, sob agitacdo constante em 120 movimentos por minuto, sendo
retiradas quatro repeticdes, de cada solo, para cada um dos tempos
especificados. Em seguida, foram centrifugados a 710 g, por 30 minutos,
retirando-se uma aliquota da fase aquosa de 2 mL, que foi filtrada em membrana
de 0,45 um de PTFE, com auxilio de uma seringa de vidro e armazenada em
geladeira para posterior andlise em cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). A concentragdo do tiametoxam presente no solo foi calculada pela
diferenca entre a concentracdo inicial e a concentragdo do composto encontrada
na fase aquosa apo6s o respectivo tempo de agitagdo, multiplicada pelo volume

de solucao e dividida pela massa de solo.

3.6 Isotermas de sorcao/dessorcéo

Foram determinadas isotermas de sor¢do e dessor¢do do tiametoxam em
amostras do horizonte A ¢ B do LVAd, LVdf e PVA. Foram determinadas
isotermas de sor¢do e dessor¢do do tiametoxam em amostras do horizonte A do
LVAd e LVdf para as nove condigdes de manejo descritas no item 3.3. O
método utilizado foi em batelada (“batch”). Em tubos de vidro (descritos no item
anterior), foram pesados 3 g de amostra de cada solo (TFSA), com precisao de 1
mg. Em seguida, foram adicionados 10 mL da solugdo de CaCl, 0,01M
contendo tiametoxam nas concentragdes 0,1; 0,5; 1,0; 5,0 e 10,0 pg mL'l,
preparadas a partir da solugdo estoque do tiametoxam. Foram feitas quatro
repeticdes por concentragdo por condicdo de tratamento dos solos. Os tubos
foram agitados durante 4 horas, tempo suficiente para a solugdo entrar em
equilibrio com o solo; em seguida, foram centrifugados a 710 g, por 30 minutos.

Foi retirada uma aliquota de 2 mL da solugdo aquosa, que foi filtrada em

21



membrana de 0,45 um (PTFE) e armazenada em geladeira para posterior analise
em CLAE. A concentra¢do do tiametoxam no solo foi calculada como no estudo
de cinética.

Para o estudo da dessorcao, logo apds a centrifugagdo foi retirada a fase
aquosa, com auxilio de uma pipeta Pasteur; os tubos foram pesados, para se
determinar a solucdo oclusa e, em seguida, foram adicionados 10 mL da solugdo
de CaCl, 0,01M, retornando os tubos a mesa agitadora, na qual permaneceram
por mais quatro horas. Apds esse tempo, os tubos foram centrifugados a 710 g,
por 30 minutos, retirando-se 2 mL da solugdo aquosa, que foram filtrados e
armazenados em geladeira para posterior analise em CLAE, como descrito para
sor¢do. A quantidade dessorvida do tiametoxam foi analisada na concentragdo
de equilibrio, deduzindo a quantidade retida no solo pela diferenga entre a

quantidade sorvida e a dessorvida.

3.7 Retencédo do tiametoxam

Para esse ensaio, que fornece uma relagdo entre a retengao ¢ a lixiviagéo
do tiametoxam, foram utilizadas as amostras de LVAd e LVdf, com os
tratamentos apresentados no item 3.3.

Ap6s o periodo de incubagdo, 20 g de cada amostra foram colocados em
microcolunas de centrifuga com sistema de filtragem (Figura 3.1), sendo
saturadas com agua destilada por capilaridade antes da aplicagdo do produto. Em
seguida, foi feita a aplicacdo de 1 mL de uma solu¢@o de acetonitrila, contendo
100 pg do produto, sobre a superficie do solo no tubo. Essa dose, considerada a
area do tubo em questdo representa cerca de 200 vezes aquela recomendada para
campo, caso a aplicagdo seja por pulverizag@o. A solugdo utilizada foi preparada

a partir da solugdo estoque descrita no item 3.4.
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FIGURA 3.1 Esquema da microcoluna de centrifuga, com sistema de filtragem,
utilizada nos ensaios de retencao.

Apods uma hora da aplicagdo do produto, os tubos foram submetidos a
centrifugagdo a 710 g, por 10 minutos. Posteriormente, a parte inferior do tubo
foi pesada para a determinacdo da massa de efluente que foi filtrado em
membrana de 0,45 um (PTFE), com auxilio de uma seringa de vidro e
armazenado em geladeira para posterior analise em cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE).

Antes da realizagdo do ensaio, foi feito um teste para se verificar a
quantidade de tiametoxan retido nas paredes da microcoluna. Dois tubos
(microcolunas) de centrifuga com filtro receberam cada um 50 mL, sua
capacidade maxima, de uma solugdo de 4dgua destilada contendo 2 pg mL™ de
tiametoxam. A solugdo permaneceu em contato com o tubo durante uma hora.

Apo6s esse periodo, foi retirada uma aliquota de 2 mL para determinacdo da
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concentragdo do tiametoxam presente na solu¢do. Apds analise em CLAE,
observou-se que apenas 1% do composto foi retido no tubo + filtro.

Os resultados obtidos, quantidade de tiametoxam retido no solo e no
efluente da coluna, foram submetidos a analise de variancia para verificagdo da
significancia da diferenca entre as variaveis, com aplicacdo do teste de média

Scott-Knott, empregando-se o programa Sisvar (Ferreira, 2000).

3.8 Condicdes operacionais do cromatdgrafo

Para determinagdo quantitativa do tiametoxam, foi utilizado um sistema
de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), HP série 1100, operando
com detector de ultravioleta, com comprimento de onda de 255 nm. A coluna
utilizada foi uma Waters Spherisorb ODS-2, 5 um, 150x3,2 mm. A fase mével
utilizada foi acetonitrila/agua milli-Q, na propor¢do 20/80 com fluxo de 0,3 mL
min” e volume de injegdo de 20 pL. Nessas condigdes, o tempo de retengio do
tiametoxam ficou em torno de 8,20 minutos. A quantificagdo da concentragdo do
tiametoxam foi realizada por comparacdo da area dos picos das amostras com a
curva padrio de calibracdo. O padrio analitico utilizado foi obtido junto a
Syngenta Protecdo de Cultivos Ltda., tendo especificagdo de pureza acima de

99%.

24



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Cinética de sorcdo do tiametoxam

O estudo de cinética do tiametoxam em materiais do horizonte A do
Latossolo Vermelho Amarelo distr6fico-LVAd, Latossolo Vermelho
distroférrico-LVdf e do Argissolo Vermelho Amarelo-PVA estdo apresentados
na Figura 4.1. O LAVd e LVdf apresentaram comportamentos semelhantes entre
si, com relacdo a capacidade de sorcdo do tiametoxam, enquanto o PVA
apresentou menor capacidade de sor¢do. Entretanto, com relagdo ao tempo de
equilibrio, os trés solos apresentaram-se semelhantes; ap6s uma hora sob
agitacdo, a concentracdo de tiametoxam no conjunto solo-solugdo ja havia
atingido o equilibrio. Resultados semelhantes foram encontrados por Urzedo
(2004), em amostras de um Latossolo Vermelho Amarelo distroférrico. Por
motivo de seguranca, no tocante a se estabelecer o equilibrio entre solo e
solucdo, o tempo utilizado nos ensaios de adsor¢do e de dessorcao foi de quatro

horas.
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FIGURA 4.1 Efeito do tempo sobre a sor¢do do tiametoxam em amostras do
horizonte A de um Latossolo Vermelho Amarelo distréfico
(LVA,), Latossolo Vermelho distroférrico (LVys) € um Argissolo
Vermelho Amarelo (PVA).

4.2 Sor¢ao do tiametoxam nos solos

4.2.1 Sorcao e dessorcéo do tiametoxam

As isotermas de sor¢do e dessorcdo, ajustadas ao modelo de Freundlich,
obtidas para o tiametoxam em amostras do horizonte A ¢ B dos solos LVAdJ,
LVdfe PVA, encontram-se na Figura 4.2.

Os resultados obtidos para a sor¢do e dessor¢do dos trés solos se
ajustaram bem a equagdo de Freundlich. Esses valores, assim como os valores
de Kf e os coeficientes de linearidade (1/n), calculados a partir da equagao log S
=log Kf+ (1/n) log Ce, encontram-se na Tabela 4.2.

Embora a sor¢do do tiametoxam tenha sido baixa em todas as amostras,

houve maior sor¢do nas amostras do horizonte A relativamente a sor¢do nas
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amostras do horizonte B, evidenciado pelos valores de Kf, o que ¢ atribuido ao
maior teor de matéria organica no horizonte superficial (Tabela 3.3). A interagdo
de pesticidas ndo-idnicos com a matéria organica do solo representa importante
mecanismo de sor¢do dessas moléculas no solo. Urzedo et al. (2006) observaram
significativa correlagdo linear (r>=0,92) entre os valores de Kd e os teores de
matéria organica de doze solos, mostrando que a interagdo do tiametoxam com a
matéria orgdnica do solo constitui um importante mecanismo de sor¢do do
composto no solo. Os autores também afirmam que a natureza da matéria
organica, tal como polaridade, também afeta a sor¢do do tiametoxam nos solos.
O mesmo comportamento foi observado por Regitano et al. (2002) para o
fungicida Clorotalonil, obtendo-se estreita correlacdo linear (r*=0,91) entre os
valores de Kd e o teor de carbono organico dos solos.

Essas diferencas nos valores de Kf, entre os horizontes também foram
observados por Castro (2005), que avaliou a sor¢ao do tiametoxam em Latossolo
Vermelho Acriférrico tipico e um Argissolo Vermelho-Amarelo Distrofico

tipico.
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FIGURA 4.2 Isotermas de sor¢do e dessor¢do de amostras do horizonte A ¢ B de
um Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd), Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo Vermelho Amarelo
(PVA).
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TABELA 4.2 Valores da constante de Freundlich (Kf), coeficiente de linearidade (1/n), coeficiente de determinagao (r?) e
coeficiente de distribuicdo normalizado para carbono organico (Koc) para a sor¢do e dessor¢do de
tiametoxam em amostras dos horizontes A ¢ B de um Latossolo Vermelho Amarelo distrofico (LVAd),
Latossolo Vermelho distrofico (LVdf) e Argissolo Vermelho Amarelo (PVA).

Isoterma de sorcéo Isoterma de dessorcéo Sorcéo* Dessorcao™
Horizonte Kf 1/n r’ Kf 1/n re KOCsor KOCges
mg(l-ln)Llnkg—l mg(l—ln)Llnkg—l Lkg'l

LVAd

A 0,998 £0,031 0,882+0,019 0,99 4,964+0,346 0,903+0,041 0,98 49,2+4,5(1,69) 251,8+28,5 (2,40)

B 0,536+0,018  0,850+0,021 0,99 7,178+1,141 1,151 +£0,077 0,96 58,6+6,6 (1,77) 1176,5£268,2 (3,07)
LVdf

A 0,854+0,021  0,874+0,015 0,99 4,561+0,218 0,910+0,027 0,99 48,1+4,5 (1,68) 269,1+£23,5 (2,43)

B 0,593+0,019  0,849+0,020 0,99 5,505+0,444 0,926+0,038 0,98 46,7+5,3 (1,67) 479,3+£53,0 (2,68)
PVA

A 0,8524+0,087  0,595+0,060 0,84 3,363+0,259 0,842+0,039 0,98 30,8+10,0 (1,49) 163,3£23,7 (2,21)

B 0,486+0,045  0,544+0,056 0,84 4,451+0,773  0,706+0,056 0,94 53,5+19,2 (1,73) 590,6+168,9 (2,77)

*Estimativas, a partir das isotermas. Numeros entre paréntesis representam o Log koc).

29



Com relagdo aos solos, o LVAd apresentaram sor¢do do tiametoxam
ligeiramente superior, resultando em um menor potencial de lixiviagdo do
produto neste solo. Os resultados dos dois latossolos, com valores semelhantes
de pH (Tabela 3.3), evidenciam a importincia da matéria orgénica que,
ligeiramente maior no LVAd, contribuiu para maior valor de Kf nesse solo. Ja o
PVA, cujo pH ¢ mais elevado e que possui maior quantidade de bases trocaveis,
apresentou maior capacidade de troca de cétions, com maior quantidade de
cargas negativas. Isso possibilitou maior solvatagcdo dessa matéria organica com
a 4agua, tornando-a menos interativa com as moléculas do tiametoxam,
resultando em menor sor¢do, mesmo com teor de matéria organica semelhante
aos outros dois solos estudado.

O tiametoxam interage com a matéria organica, principalmente por
pontes de hidrogénio, agindo como uma base fraca através da nuvem de elétrons
dos atomos de N da molécula. Em condi¢des de pH mais elevado, os acidos
carboxilicos da matéria organica se dissociam, aumentando o numero de cargas
negativas do solo e diminuindo a interagdo/sor¢do do tiametoxam. Esta condigao
¢ evidenciada quando se compara a sor¢do (Kf) do LVAd, horizonte A, com
aquela do PVA, horizonte A. Ambos possuem os mesmos teores de matéria
organica (aproximadamente 3%) mas o PVA apresenta uma menor sor¢do e
maior pH em relagdo ao LVAd.

Os resultados parecem expressar que a sor¢ao de tiametoxam em solos é
influenciada por forcas eletrostaticas e por interacdes hidrofobicas do produto
com a matriz do solo.

A sor¢do do tiametoxam foi parcialmente reversivel para os trés solos
nos dois horizontes. Porém, os valores de Kf da dessor¢do foram maiores que os
valores de Kf da sor¢do (Tabela 4.2), principalmente por se tratar de um unico
ciclo de extracdo para se determinar a dessor¢do. Essa diferenca indica que o

solo apresenta maior retencdo do produto durante a dessor¢do do que durante a
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sor¢do. Esse fenomeno, conhecido como histerese indica que diferentes forgas
de interagdo estdo envolvidas nos processos, sendo a energia de ligagdo maior na
dessor¢do do que na sor¢do do tiametoxam nos solos estudados. Tal fendmeno
de histerese tem sido freqiientemente observado na sor¢do de pesticidas em solos
(Felsot & Dahm, 1979; Gao et al., 1998; Ding et al., 2002; Barison et al., 2005),
incluindo o tiametoxam (Urzedo, 2004; Castro, 2005).

Comparando-se os valores de Koc, principalmente entre o LVdf e PVA
que apresentam semelhantes valores de Kf, parece evidenciar que as interagdes
com a fragdo mineral do solo tem maior influéncia na sor¢do de tiametoxam no
PVA, que apresentou menor valor de Koc. Neste sentido, maiores valores de
Koc no horizonte B, principalmente do LVAd, indicam que nesse horizonte a
interagdo hidrofobica do composto com a matéria organica foi a principal forma

de sorg¢do do produto.

4.2.2 Efeito da vinhaca e fosfato na sorcéo e dessorcéo do tiametoxam

As isotermas de sor¢do e dessorcdo, ajustadas ao modelo de Freundlich,
obtidas para o tiametoxam, em amostras de LVAd e LVdf sob efeito da vinhaga
e fosfato, apresentadas nas figuras 4.3 e 4.4, se ajustaram bem a equagdo de
Freundlich, com coeficientes de determinagdo (r?) variando de 0,79 a 0,99. Os
valores das constantes de Freundlich (Kf) e dos coeficientes de linearidade (1/n)
do LVAd e LVdf sob efeito da vinhaga e fosfato se encontram na Tabela 4.3. A
sor¢do do tiametoxam no LVAd, em todos os tratamentos, foram superiores a
sor¢do no LVdf, apresentando, o primeiro solo, maiores valores de Kf.

As doses de fosfato ndo influenciaram os processos de sor¢ao e
dessor¢do do tiametoxam dos solos estudados. Quanto a vinhaga, no LVAJ,
apenas a maior dose de vinhaga, 70% VP, causou pequeno acréscimo na sor¢ao
do tiametoxam. J4 para o LVdf as doses de vinhaga ndo afetaram o processo de

sorcdo do tiametoxam. Entretanto, as doses de vinhaca contribuiram para
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aumentar as for¢as de interacdo na dessor¢@o, propiciando maior retengdo do
inseticida no solo, apos alcangar o equilibrio na dessor¢ao. Os valores de Kf da
dessor¢do foram maiores nos dois solos, em fun¢do da presenca de vinhaca,
sendo que os maiores valores foram observados nas amostras tratadas com a
dose correspondente a 70% VP. A maior diferenca entre os valores de Kf de
sor¢do e dessorcdo foram observadas para o LVAd, indicando que, embora a
vinhaga ndo tenha propiciado aumento na sor¢do, quando presente no solo ela

dificulta a dessor¢do do produto para a solugéo.

32



30

Contr,i)le Vighaga = 50% VP Vinhaga = 70% VP
: Foifato = 0 Fosfato =0
25 H
® Sor¢do
2 3 : O Dessor¢ao
15

Vinhaj;a =0 Vinh%ga =50% VP Vinila(;a =70% VP
25 Fosfafo = 0,2 mg Ll Fosfato = 0,2 mg Ll Fosfato = 0,2 mg Ll
20
15

Concentragdo final no solo (mg kg'l)

Vinlgaca =0 Vinhaga = 50% VP Vinhaga = 70% VP
’s Fosfato = 50% CMAX Fosfato = 50% CMAX Fosfato =50% CMAX
20
15
10

0 2 4 6 8 100 2 4 6 8 10
Concentracdo de equilibrio (mg L'l)
FIGURA 4.3 Isotermas de sor¢do e dessor¢do de tiametoxam em amostras de
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FIGURA 4.4 Isotermas de sor¢do e retengdo de tiametoxam em amostras de
Latossolo Vermelho distroférrico sob efeito de vinhaga e fosfato.

34



TABELA 4.3 Valores da constante de Freundlich (Kf), coeficiente de
linearidade (1/n) e coeficiente de determinagao (r?) para a sor¢do e
dessorcdo do tiametoxam em amostras de Latossolo Vermelho
Amarelo distréfico e Latossolo Vermelho distroférrico sob o
efeito da vinhaga e fosfatagem.

Dose de P Isoterma de sor¢do Isoterma de dessorcéo
Kf* 1/n rf Kf* 1/n rf
LVAd
Vinhaca =0
0 1,07+£0,09 0,99+0,05 0,96 11,51+2,49 1,29+0,13 0,91

02mgL* 1,07£0,06 099+0,03 0,98 10,85+2,35 1,26+0,13 0,90
50% CMAX 1,08+0,06 0,99+0,03 0,98 13,55+2,55 1,34+0,11 0,94

Vinhaga 50% VP

0 0,96+0,05 1,03£0,03 0,98 24,72+5,69 1,08+0,09 0,93
02mgL?  096+0,05 1,01£0,03 0,98 17,73+581 0,90+0,13 0,82
50% CMAX 0,93+0,06 1,03+0,04 0,98 20,57+£5,23 0,98+0,10 0,90

Vinhaga 70% VP

0 1,13£0,09 0,86+0,05 0,95 24,00£8,94 1,04+0,15 0,82
02mgL*' 1,17£0,09 0,85+0,04 0,95 21,59+5,74 1,09+0,11 0,90
50% CMAX 1,18+0,09 0,87+0,05 0,95 21,32+8,13 1,00=0,16 0,79

Lvdf

Vinhaca =0

0 0,69+0,04 0,99+0,06 0,96 2,72+0,35 1,29+0,13 0,91

02mgL-1 0,71+0,02 0,99+0,03 0,98 2,67+0,35 1,26+0,13 0,90

50% CMAX 0,75+0,02 0,99+0,03 0,98 2,36+0,17 1,34+0,11 0,94

Vinhaca 50% VP

0 0,68+0,03 1,03+0,03 0,98 2,60+0,25 1,08+0,09 0,93

02mgL-1 0,75+0,06 1,01+0,03 0,98 3,10+£0,29  0,90+0,13 0,82

50% CMAX 0,68+0,03 1,03+0,04 0,98 3,20+0,43  0,98+0,10 0,90

Vinhaca 70% VP

0 0,76+£0,03  0,86+0,05 0,95 5,82+0,83  1,04+0,15 0,82

02mgL-1 0,77+0,04 0,85+0,04 0,95 5,37+0,68 1,09+0,11 0,90

50% CMAX 0,79+0,03  0,87+0,05 0,95 5,45+0,76 1,00£0,16 0,79

Kf (mg 1-1/n Ll/n kg-l )
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A pouca interferéncia da adi¢do da vinhaga na sor¢do do tiametoxam
pode ser explicada pelo fato de a matéria organica desse residuo ser constituida,
principalmente, de glicerol, que ¢ prontamente disponivel aos microrganismos
quimiorganotréficos do solo. Alguns autores afirmam que, apo6s quatro dias da
adi¢do da vinhaga no solo, grande parte da matéria organica do residuo ¢

mineralizada (Prata et al., 2000; Prata et al., 2001).

4.3 Retencéo de tiametoxam nos solos

Na Figura 4.5 ¢ mostrado o efeito dos tratamentos com vinhaga e fosfato
na concentracdo de tiametoxam encontrada na solu¢do proveniente de
microcolunas com amostras de LVAd e LVdf.

A concentragdo do tiametoxam no efluente foi maior para o LVAd do
que o LVdf, indicando um maior potencial de lixiviagdo no primeiro solo. Esse
resultado, contrastante ao obtido no estudo de sor¢do e dessor¢do do composto
nos solos, pode ser atribuido ao fato de as amostras do LVdf, apds peneiramento,
apresentarem agregados menores, quando comparado ao LVAd e,
conseqiientemente, maior contato com a solucdo, resultando em maior retengéo
do produto na coluna de solo. Como se trata de uma condi¢do de ndo-equilibrio,
0 maior contato com a solugdo propiciou maior reteng@o. Os tratamentos, doses
de fosfato e vinhaga, ndo afetaram na concentragdo do tiametoxam presente no

efluente proveniente das microcolunas de solo.
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5 CONCLUSOES

O tiametoxam revelou-se um inseticida com baixa sor¢do e parcialmente
reversivel em amostras de Latossolo Vermelho Amarelo distréfico (LVAJ),
Latossolo Vermelho distrofico (LVdf) e Argissolo Vermelho Amarelo (PVA).

A sor¢ao foi menor nas amostras do Argissolo Vermelho Amarelo,
relativamente aos dois outros solos.

A sor¢do do composto foi maior em materiais do horizonte A quando
comparado ao horizonte B dos solos estudados.

A fosfatagem ndo afetou os processos de sor¢do e dessor¢do do
tiametoxam em amostras do LVAd e LVdf.

A vinhaga contribuiu de forma diferente na sor¢cdo do tiametoxam nos
solos. O LVAd apresentou maior sor¢do na maior dose de vinhaga (70% VP),
porém, para o LVdf, a vinhaca ndo influenciou no processo de sor¢ao do
tiametoxam. Entretanto, sua adi¢do aumentou a reten¢do do composto nos solos,
apos a dessorgao.

O efluente das amostras do LVAd apresentou maior concentragdo de

tiametoxam em condi¢do de ndo-equilibrio, do que o efluente do LVdf.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

O Argissolo Vermelho Amarelo, utilizado neste estudo, foi coletado na
Area de Preservagio Ambiental (APA) Coqueiral, localizada no municipio de
Coqueiral, MG. Essa area ¢ cultivada com lavoura de café, com uso freqiiente do
tiametoxam pelos produtores para o controle do bicho-mineiro. Trata-se de uma
area de terco superior de encosta, com lencol fredtico a, aproximadamente, 3
metros de profundidade com fluxo lateral de 4gua dirigido para parte mais baixa
da area.

A menor retencdo de tiametoxam nesse solo denota o mais elevado
potencial de lixiviagdo e contaminagdo do solo a maiores profundidades, onde a
sor¢ao/dessor¢do ¢ ainda menor e, principalmente, da dgua do lengol freatico
que surge em nascente logo abaixo da area cultivada.

A proxima fase dessa pesquisa sera para analise de dgua e solo em
diferentes profundidades, até o nivel do lengol freatico, para um diagnostico do
potencial de contaminagdo de agua e solo pelo produto. Na eventualidade de
deteccdo de contaminagdo de agua e solo, praticas de manejo envolvendo a
aplicacdo de vinhaga serdo aplicadas na area como forma de se atenuar tal

contaminagao.
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FIGURA 1A Isotermas de sor¢do e dessor¢do de tiametoxam em amostras do
horizonte A ¢ B de um Latossolo Vermelho Amarelo distréfico
(LVAd), Latossolo Vermelho distroférrico (LVdf) e Argissolo
Vermelho Amarelo (PVA).
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FIGURA 2A Isotermas de sor¢ao e dessor¢do de tiametoxam em amostras de
Latossolo Vermelho Amarelo distrofico sob efeito de vinhaga e
fosfato.
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FIGURA 3A Isotermas de sor¢do e dessor¢do de tiametoxam em amostras de
Latossolo Vermelho distroférrico sob efeito de vinhaga e fosfato.



