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Comportamento Ambiental de
Dois Inseticidas em um Solo
de Mato Grosso do Sul:
Experimentacédo e Modelagem
Matematica

RAémulo Penna Scorza Janior!
René Luis de Oliveira Rigitano’
André Andrade Franco®

Resumo

Informacdes sobre o comportamento de pesticidas sdo importantes para o
conhecimento do seu destino ambiental e, consequentemente, para a
avaliagdo da sustentabilidade dos sistemas de producdo agricolas. Este
trabalho teve os seguintes objetivos: (i) quantificar a lixiviacdo de dois
inseticidas (endossulfam e tiametoxam) em uma é&rea de plantio de soja na
regido de Ponta Pord, MS; (ii) avaliar a degradacdo e sorcdo dos dois
inseticidas no solo em estudo; e (iii) testar e calibrar os simuladores
MACRO e PEARL para descrever os dados observados da lixiviacdo dos dois
inseticidas nas condi¢cfes consideradas. Amostras de solo para quantificacéo
da lixiviacdo dos pesticidas foram coletadas nas profundidades de 0-10 cm,
10-30 cm, 30-50 cm, 50-70 cm e 70-100 cm aos 0, 41, 74 e 125 dias apos
aplicagcdo. Para estudo da degradacéo, amostras de solo nas profundidades
de 0-30 cm e 50-70 cm foram incubadas a 25 °C (tiametoxam) e 30 °C
(endossulfam), umidade correspondente a 80% da capacidade de campo e
auséncia de luz. Para sorgao, utilizou-se o método da batelada, considerando
amostras nas profundidades de 0-30 cm e 50-70 cm para o tiametoxam e
0-30 cm para o endossulfam. Os residuos de tiametoxam no solo foram
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determinados por cromatografia liquida de alta eficiéncia e do endossulfam por
cromatografia gasosa. Ambos os pesticidas estudados nao lixiviaram para
camadas abaixo de 50 cm de profundidade, indicando, assim, a auséncia de
transporte preferencial via macroporos. Os valores de meia-vida foram de 96 e
210 dias para o tiametoxam e de 24 e 27 dias para o endossulfam, nas
profundidades de 0-30 cm e 50-70 cm, respectivamente. Observou-se uma
dissipacéo mais intensa de ambos os pesticidas no campo quando comparada
ao laboratorio sob condigBes controladas. De maneira geral, os simuladores
testados (PEARL e MACRO) foram satisfatérios para simular a lixiviagdo de
endossulfam nas condicdes edafoclimaticas consideradas. No entanto, o
desempenho do simulador MACRO foi superior ao PEARL para simular a
lixiviag&o do tiametoxam.

Termos para indexacao: lixiviagédo, tiametoxam, endossulfam, degradacéo,
sorcéo, PEARL e MACRO.
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Envirommental Behavior of
Two Inseticides in a Soil of
Mato Grosso do Sul State:
Experimentation and
Mathematical Modeling

Abstract

Information about pesticide behaviour is important to know its environmental
fate and hence to assess sustainability of agriculture production systems. This
work had the aims (i) to quantify the leaching of two insecticides (endosulfan
and thiamethoxam) in a area of soybean crop in the region of Ponta Por3,
Mato Grosso do Sul State; (ii) to assess degradation and sorption in the soil for
the insecticides; and (iii) to test and to calibrate MACRO and PEARL models
to describe the leaching of the two insecticides. Soil samples for quantification
of pesticide leaching were collected at 0-10 cm, 10-30 cm, 30-50 cm,
50-70 cm and 70-100 cm depth after 0, 41, 74, and 125 days after application.
For degradation, soil samples were collected at 0-30 and 50-70 cm depth and
incubated at 25°C (thiamethoxam) and 30°C (endosulfan), soil moisture
content at 80% of field capacity and darkness. For sorption, batch
equilibration method was used for soil samples collected at 0-30 cm and
50-70 cm depth for thiamethoxam and only 0-30 cm depth for endosulfan.
Thiamethoxam residues in soil were determined by high pressure liquid
chromatography and endosulfan residues gas chromatography. Both
pesticides did not leach to soil layer below 50 cm depth indicating no evidence
of preferential transport via macroporos. Half-life values were 96 and 210
days for thiamethoxam and 24 and 27 days for endosulfan at 0-30 cm and 50-
70 cm depth, respectively. It was observed a faster dissipation of both
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pesticides in the field when compared to controlled conditions in the
laboratory. In general, both evaluated models (PEARL and MACRO) were
satisfactory to simulate endosulfan leaching under studied edaphic and
climatic conditions. However, the performance of MACRO model was better
than PEARL to simulate thiamethoxam leaching.

Index terms: leaching, thiamethoxam, endosulfan, degradation, sorption,
PEARLand MACRO..
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Introducéo

Os pesticidas sao comumente aplicados sobre as plantas ou diretamente no
solo. Mesmo quando aplicados sobre as plantas, cerca de 50% do total da dose
aplicada podera ter como destino final o solo, independente da forma como for
realizada essa aplicacdo (CHAIM et al., 1999). Quando depositados no solo, 0s
pesticidas passam por diferentes processos de dissipacdo como, por exemplo,
a lixiviacdo (LAVORENTI et al., 2003), que tem sido considerada como o
principal tipo de transporte causador da contamina¢ao por pesticidas do lencol
freatico. O transporte de pesticidas por lixiviagdo pode chegar a 1% da dose
aplicada e, em casos excepcionais, a 5% (CARTER, 2000). Para ilustrar o
guanto representa esta porcentagem, toma-se como exemplo o herbicida
atrazina. Considerando que a legislacao brasileira (BRASIL, 2004) estabelece
que o Valor Maximo Permitido (VMP) de atrazina em &agua potavel é de
2ugL* (2 mg m®) e que 100 mm (0,1 m) de 4gua cheguem ao lencol freético por
ano (taxa de recarga), isso resulta em um VMP por area igual a 0,2 mg m”
(2 mg m*®x 0,1 m). Como a dose aplicada de atrazina € de 2 kg de i.a. ha™ ou
200 mg m?, o VMP de 0,2 mg m” equivale a 0,1% da dose aplicada. Ou seja, a
lixiviacao pode transportar dez vezes o valor maximo permitido pela legislacéo
brasileira com relacéo a concentracéo de atrazina em agua potavel. Diante
desse cenario, torna-se evidente a urgente necessidade da realizacdo de
pesquisas a respeito da lixiviacdo de pesticidas em solos agricolas brasileiros,
visando melhor entendimento sobre 0s processos e mecanismos que a
governam e, em um futuro préximo, estabelecer areas de risco com relacdo a
vulnerabilidade do lencol freatico com relacéo a contaminacao por pesticidas.

Diversos estudos tém mostrado que pesticidas considerados pouco moveis
foram lixiviados para camadas profundas do solo (LAABS et al., 2000;
REICHENBERGER et al., 2002; ALLAIRE et al., 2009), evidenciando, assim, o
processo de transporte preferencial (JARVIS, 2007). Laabs et al. (2000) e
Reichenberger et al. (2002) observaram que pesticidas utilizados em areas
com Latossolos na regido com cultivo de soja, milho, cana-de-agUcar e algodao
em Mato Grosso foram transportados preferencialmente pelos macroporos,
independentemente do potencial de retencao do pesticida no solo através da
sor¢do. O termo transporte preferencial implica que a agua e o pesticida,
infiltrando no solo, ndo tém tempo suficiente para se equilibrar com a matriz
deste. Dessa maneira, o tempo de contato do pesticida com a camada
superficial do solo, a qual possui maior capacidade para degradar o pesticida
devido sua maior atividade microbiana, é pequeno. Consequentemente, 0s
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pesticidas transportados preferencialmente pelos macroporos poderéo chegar
rapidamente as camadas mais profundas, onde os processos de degradacao e
sorcao sao, geralmente, menos efetivos. Diante desse cenario, € evidente que
o transporte preferencial de pesticidas através dos macroporos pode aumentar
os riscos de contaminacao do lencol freatico. Em alguns solos argilosos
estruturados os macroporos podem dominar a hidrologia, ja que funcionam
como poros com alta condutividade hidraulica.

Devido a grande diversidade de solos, clima e pesticidas utilizados na
agricultura, torna-se inviavel, além de onerosa, a realizacdo de um grande
ndmero de experimentos em condigdes de campo para atender a todas essas
combinacgBes (solos x clima x pesticidas). Diante dessa limitagdo, modelos
matematicos tém sido desenvolvidos para simular o destino de pesticidas nos
solos (BOESTEN, 2007; KOHNE et al., 2009; LARSBO; JARVIS, 2003),
possibilitando grande economia de tempo e recursos financeiros. No entanto,
para utilizar esses simuladores com confianca, € necessario que 0s mesmos
sejam testados e validados para as condi¢des edafoclimaticas consideradas,
por meio da comparacao entre resultados observados e simulados.

O presente trabalho teve como objetivos (i) quantificar a lixiviacdo de dois
inseticidas (endossulfam e tiametoxam) com mobilidades potenciais
contrastantes ao longo do perfil de um Latossolo Vermelho Distréfico tipico de
textura média, em uma area de plantio de soja na regido de Ponta Pora, MS; (ii)
avaliar a degradacdo e sorcao dos dois inseticidas no solo em estudo em
condicdes controladas de laboratério e (iii) testar e calibrar os simuladores
MACRO e PEARL para descrever os dados observados da lixiviacéo dos dois
inseticidas nas condi¢cfes de estudo.

Material e Métodos

Experimento de lixiviagéo

O experimento para estudo da lixiviagdo dos dois pesticidas (tiametoxam e
endossulfam) foi instalado na Fazenda Experimental da Embrapa
Agropecuaria Oeste, em Ponta Pord, MS (22° 33' 13,4" S; 55° 38' 53,3" O),
em uma area de 900 m’. O solo da &rea é classificado como Latossolo
Vermelho Distréfico tipico, de textura média. O periodo experimental
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compreendeu de 19/12/2008 a 23/4/2009. O plantio da soja cultivar BRS 240,
utilizando-se espagamento de 45 cm entre linhas e 22 sementes/m, foi
realizado em 11/12/2008. A aplicagéo dos pesticidas foi feita separadamente
no dia 19/12/2008 as 16 horas, utilizando-se um pulverizador acoplado ao
trator com barra de 14 m e bicos do tipo leque espagados 50 cm e com
vazado de 320 L ha* (Figura 1). As doses utilizadas foram equivalentes a
350 g i.a. ha* de endossulfam e 282 g i.a. ha* de tiametoxam. Amostras de
solo para quantificacdo dos residuos de pesticidas foram coletadas nas
profundidades de 0-10 cm, 10-30 cm, 30-50 cm, 50-70 cm e 70-100 cm aos
0 (19/12/2008), 41 (29/1/2009), 74 (3/3/2009) e 125 (23/4/2009) dias apos
aplicacéo.

Em cada data de amostragem, quatro subparcelas de 3 x 3 m (9 m%), sendo
uma de cada quadrante da area experimental, foram sorteadas para coleta
de amostras de solo nas diferentes profundidades. Para coleta das amostras,
trincheiras foram abertas até a profundidade de 1 m com auxilio de enxadao,
pa de ponta e quadrada. O procedimento de coleta consistiu em “raspar” a
parede do solo em cada profundidade, depositando o material em uma calha
feita de PVC (Figura 2). Para evitar a contaminacdo com residuos de
pesticidas provenientes das camadas superiores eliminou-se, para cada
profundidade, os primeiros 5 cm da parede de solo e cobriu-se a calha com
saco plastico novo a cada amostragem. Apés completa homogeneizagéao de
cada amostra, subamostras com aproximadamente 200 g de solo foram
retiradas, identificadas e colocadas em sacos plasticos para armazenamento
em freezer a -20 °C até o momento da analise. Cada amostra foi identificada
com a data de amostragem, profundidade e subparcela. As analises de
residuos do tiametoxam nas amostras de solo foram realizadas no
Laboratorio de Toxicologia de Inseticidas da Universidade Federal de Lavras
(UFLA) e as analises de residuos do endossulfam foram realizadas no
Laboratorio de Andlise de Residuos de Pesticidas da Embrapa Agropecuaria
Oeste. As amostras enviadas a UFLA foram acondicionadas em caixas
térmicas. O grau de umidade foi determinado por gravimetria utilizando-se de
estufaa 105 °C por 24 horas (CLAESSEN et al., 1997).
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Fotos: Rdmulo Penna Scorza Junior

Figura 1. Aplicacao dos pesticidas e visdo geral da area experimental com a cultura
da soja. Fazenda Experimental da Embrapa Agropecuaria Oeste, Ponta Pora, MS,
2008.

=
2
c
=1
=
©
N
N
e}
]
n
o ©
c
c
5}
o
o
=
£
«©
24
%)
o
=
o
(VR

Figura 2.Trincheira para coleta das amostras em 23 de abril de 2009 (ap6s colheita
da soja) e detalhe mostrando procedimento para retirada das amostras na trincheira.
Fazenda Experimental da EmbrapaAgropecuaria Oeste, Ponta Pora, MS, 2009.
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Extragcdo e quantificagao do tiamethoxam

A extracao do tiametoxam no solo foi baseada na metodologia proposta por
Urzedo et al. (2006a). Esta consistiu em pesar uma subamostra de 100 g e
adicionar 200 mL de acetona, sendo essa mistura, solo + solvente extrator,
colocada em frasco Erlenmeyer de 500 mL, com tampa, o qual foi mantido
sob agitacdo por duas horas. Em seguida, os frascos foram mantidos em
repouso por duas horas. Uma aliquota (50 mL) do sobrenadante foi retirada,
transferida a um baldo de fundo redondo e submetida a evaporacdo da
acetona, em evaporador rotativo. Afase aquosa remanescente foi transferida
para um funil de separacédo, ao qual foi adicionado um volume de agua
destilada de maneira a alcancar um volume total de 20 mL de fase aquosa,
baseando-se em graduacao feita no funil de separacdo. Os compostos foram
extraidos da fase aquosa por meio de trés particées sucessivas com 20 mL de
diclorometano, sendo as fases organicas coletadas conjuntamente em baléo
de fundo redondo. ApOs a evaporagdo do diclorometano, em evaporador
rotativo, os residuos presentes no baldao foram transferidos para
cromatoplacas de silica gel 60 GF,,, (10 cm x 20 cm x 0,05 cm). Para isso, 0s
residuos foram dissolvidos em acetona, (trés porcdes sucessivas de 0,2 mL)
e transferidos para a cromatoplaca, ao longo de uma linha a 3 cm da base da
mesma, com auxilio de pipeta de Pasteur. Nas margens laterais das placas
foram feitas linhas verticais divisorias, com auxilio de uma espatula, para
evitar a contaminacdo da amostras com os padrées dos compostos, 0s quais
foram aplicados nas margens das placas com a finalidade de identificacéo
das bandas correspondentes aos mesmos na placa, ap6s a resolucéo
cromatografica. Como fase mével utilizou-se uma mistura de acetonitrila e
diclorometano, na propor¢éo 1:3, sendo o fator de retencéo do tiametoxam
igual a 0,72. As bandas de silica correspondentes aos compostos foram
removidas das placas para um funil de vidro, contendo algod&o no fundo,
suspenso em um baldo de fundo redondo. Os compostos foram removidos da
silica usando-se 20 mL de acetona. A seguir, a acetona foi eliminada no
evaporador rotativo e os residuos foram transferidos para frascos de vidro,
comtampa, utilizando-se 1 mL da mistura acetonitrila e agua ultrapura (2:8),
sendo essa mistura passada emfiltro de 0,45 pm antes de ser analisada.

As determinagfes quantitativas do tiametoxam foram feitas em sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HP - série 1100), com detector de UV
operando a 254 nm. Utilizou-se uma coluna LiChrospher RP-18 (5 pm, 250 x
3 mm) e, como fase movel, uma mistura de acetonitrila e agua milli-Q (2:8),
com fluxo de 0,3 mL min™.
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Extracao e quantificacdo do endossulfam

A metodologia de extracéo do endossulfam total (somatério de endossulfam
alfa e beta) e do sulfato de endossulfam no solo foi adaptada de Corréa et al.
(2003). Esta consistiu em pesar uma subamostra de 50 g de solo e adicionar
150 mL de acetona, sendo essa mistura solo+solvente extrator colocada em
frasco Erlenmeyer de 500 mL, com tampa, o qual foi mantido sob agitacéo por
uma hora. Em seguida, os frascos foram mantidos em repouso por duas
horas. Uma aliquota de 6 mL do sobrenadante foi retirada e transferida para
um baldo volumétrico, tendo esta passado em um funil contendo Na,SO, para
retencdo de éagua. Posteriormente, toda a acetona foi evaporada em
evaporador rotativo e os residuos presentes no balédo foram transferidos para
colunas de silica gel 60. Para isso, os residuos foram dissolvidos em hexano
e transferidos para a coluna em trés lavagens sucessivas de 5 mL. Para
eluicdo do endossulfam na coluna de silica utilizou-se a mistura de
hexano:acetato de etila (7:3), através de duas lavagens com 5 mL. Os
eluados foram coletados em tubo de centrifuga e, posteriormente,
transferidos para um baldao volumétrico utilizando-se uma pipeta de Pasteur.
Todo o solvente presente neste baldo foi evaporado utilizando-se evaporador
rotativo. Em seguida, o residuo foi ressuspendido (4 mL) em acetona e
armazenado em tubos de centrifuga com tampa em freezer a-20 °C. Antes da
injecdo, amostras foram passadas em filtro de 0,45 pm.

As quantificacdes do endossulfam foram feitas em sistema de cromatografia
gas-liquido (Varian CP 3800) operando com detector de captura de elétrons
(ECD), tendo sido utilizada uma coluna CP-SIL 5 CB-MS de 30 m de
comprimento e 0,25 mm de didmetro interno. As condi¢des de operacéo do
cromatografo foram: fluxos do gas de arraste (nitrogénio) de 1 mL min* e
“make-up” de 30 mL min™; temperaturas de 220 °C e 320 °C, respectivamente,
para o injetor e detector; temperaturas da coluna programadas para 100 °C
(1 min); rampa de 10 °C min* até 150 °C, mantida por 1 min; rampa de
13 °C min™ até 180 °C, mantida por 1 min, rampa de 15 °C min™ até 200 °C,
mantida por 1 min; rampa de 20 °C min™ até 230 °C, mantida por 1 min; rampa
de 25 °C min™ até 260 °C, mantida por 1 min; rampa de 30 °C min™ até 280 °C,
mantida por 1 min; rampa de 35 °C min™* até 300 °C, mantida por 0,5 min; e
modo de injecao "split/splitless".
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Padrdes analiticos etestes de eficiéncia

Os padrdes analiticos de tiametoxam tinham pureza de 99%. Ja os padrdes
de endossulfam alfa, beta e sulfato de endossulfam tinham pureza de 99,7%,
97,5% e 99,3%, respectivamente.

Testes de eficiéncia dos procedimentos analiticos para extragdo e
guantificacao dos residuos utilizados revelaram porcentagens médias de
recuperacdo de 88% para o tiametoxam e de 99%, 101% e 115% para o
endossulfam alfa, beta e sulfato de endossulfam, respectivamente. Todos os
testes de recuperacdo foram realizados considerando trés diferentes
concentragoes.

Degradacéo do tiametoxam e endossulfam

Os estudos de degradacéo do tiametoxam e do endossulfam, em condi¢des
de laboratdrio, foram realizados utilizando-se amostras de solo das
profundidades 0-30 cm e 50-70 cm, coletadas em uma area vizinha a parcela
experimental para estudo da lixiviagdo. As amostras de solo foram
acondicionadas em copos de vidro numa quantidade, de acordo com a
umidade de cada solo, igual a 50 g de solo seco. Em cada amostra foi
adicionada agua destilada em quantidade suficiente para atingir 80% da
capacidade de campo de cada profundidade estudada, determinada sob
potencial matricoigual a 0,10 atm.

Para o tiametoxam foram preparadas 10 subamostras para cada
profundidade, correspondentes a 2 repeticbes para 5 datas de amostragem
(0, 15, 30, 45 e 60 dias ap0s aplicacao). Cada subamostra foi fortificada com
11,75 pg de tiametoxam, através da aplicagédo de 1 mL de solugdo preparada
com o padrao analitico em agua destilada. Ja para o endossulfam foram
preparadas 18 subamostras para cada profundidade, correspondentes a 3
repeticdes para 6 datas de amostragem. Cada subamostra foi fortificada com
30 pg de endossulfam total, através da aplicacdo de 30 pL de solugéo
preparada com acetona. Os copos contendo cada subamostra foram
cobertos com papel laminado perfurados para permitir aeragéo e colocados
em bandejas de plastico. Posteriormente, todas as bandejas contendo as
subamostras foram mantidas em uma incubadoratipo BOD com temperatura
controlada de 25 £ 2 °C para o tiametoxam e de 30 £ 2 °C para o endossulfam,
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na auséncia de luz (Figura 3). O controle da umidade nas subamostras foi
mantido através de adicdo periddica de agua destilada, com auxilio de uma
balanca, até atingir o peso do conjunto copo+solo+agua correspondente a
80% da capacidade de campo. Os processos de extracéo e quantificacéo dos
residuos de tiametoxam e endossulfam nas subamostras com solo foram
semelhantes aqueles descritos anteriormente.

Fotos: Rbmulo Penna Scorza Junior

Figura 3. Experimento de degradacdo mostrando detalhes dos furos no papel
laminado para permitir aeragéo (A), incubagédo na BOD (B) e procedimento para
controle de umidade (C).

Os dados resultantes da degradacéo dos dois pesticidas foram ajustados ao
modelo de cinética de primeira ordem, dado por:

InC=mICy—k-t...................... 1)

onde In C é o logaritmo neperiano da quantidade remanescente no solo (% da
dose aplicada), In C, é o logaritmo neperiano da quantidade inicial aplicada no
solo, k € o coeficiente de degradac&o (dia™) e t € o tempo de incubagio (dias).
Apés estimativa do coeficiente de degradacao (k), os valores de meia-vida do
tiametoxam e do endossulfam (DT50), em dias e para cada profundidade,
foram calculados por:

DT50 = % ________________________________________ @

A qualidade do ajuste dos dados de degradacdo ao modelo de cinética de
primeira ordem foi baseada no coeficiente de determinacéo (R”) e na anélise
grafica.
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Sorcgéo do tiametoxam e endossulfam

Para avaliacdo da sorcdo do tiametoxam e do endossulfam no solo em
estudo utilizou-se o método em batelada, que consiste na agitacao de uma
determinada quantidade de solo juntamente com a solucédo do pesticida
(LAVORENTI et al., 2003). As amostras de solo para o estudo da sor¢céo do
tiametoxam foram coletadas nas profundidades de 0-30 cm e 50-70 cm. Ja
para o endossulfam, as amostras de solo foram coletadas apenas na
profundidade de 0-30 cm. Essas amostras foram coletadas em uma area
vizinha a parcela experimental para estudo da lixiviagdo. Em seguida, as
amostras foram secas ao ar, passadas em peneira de 1 mm de malha,
pesadas 2 g e acondicionadas em tubos de centrifuga de policarbono com
tampas de plastico no caso do tiametoxam e em erlenmeyers de 50 mL com
tampa para o endossulfam. Para cada profundidade estudada foram feitas
duas repeticdes para o tiametoxam e trés repeticdes para o endossulfam.

Para o estudo da sor¢cédo do tiametoxam adicionou-se 5 mL das solucdes
aquosas deste preparadas em 0,01 M de CacCl, (manutencéo da forga idnica
dos solos), nas seguintes concentracdes: 0,1; 0,5; 1,0; 5,0; e 10 ug mL". Os
tubos com as fracdes solo e solu¢cdes aquosas do tiametoxam foram
mantidos em mesa agitadora durante quatro horas para garantir que o
equilibrio de adsor¢éo fosse atingido, tempo esse superior ao minimo de
1 hora, conforme observado por Urzedo (2006b). Apds a agitacao, os tubos
foram submetidos a centrifugagéo a 10.510 g, durante 10 min a 25 °C. Foram
coletados 2 mL do sobrenadante para posterior analise por cromatografia
liquida de alta eficiéncia.

Para o estudo da sor¢do do endossulfam, adicionou-se 10 mL de agua
ultrapura contendo endossulfam nas concentra¢des de 0,05, 0,1, 0,3 e
0,5 ug mL™. Os erlenmeyers com as fragbes solo e solugbes aquosas do
endossulfam foram mantidos em mesa agitadora durante 24 horas para
garantir que o equilibrio de adsorcéo fosse atingido. Ap6s a agitacdo, 0s
erlenmeyers foram deixados em repouso para decantacdo por 1 hora.
Retirou-se uma aliquota de 7 mL do sobrenadante, que foi transferida para
um tubo de centrifuga de 10 mL e submetido a centrifugacao a 5.000 g por
30 minutos. Coletou-se 5 mL do sobrenadante e procedeu-se a particdo
liquido-liquido através de trés particdes sucessivas com 5 mL de acetato de
etila. Posteriormente, todo o solvente presente no baldo proveniente da
particdo foi evaporado utilizando-se evaporador rotativo. Em seguida, o
residuo do endossulfam foi ressuspendido (4 mL) em acetona e armazenado
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em tubos de centrifuga com tampa em freezer a -20 °C. Antes da injecao, as
amostras foram passadas em filtro de 0,45 um.

Os dados provenientes do experimento de sor¢éo dos dois pesticidas nas
duas profundidades do solo estudado foram ajustados ao modelo da
isoterma de Freundlich, dado por:

onde X é a quantidade do pesticida adsorvida no solo (ug g*), K. é a
constante de equilibrio de Freundlich (mL g*), C, é a concentracdo do
pesticida na fase liquida do solo (ug mL™) e N é o expoente do modelo de
Freundlich que mostra o grau de linearidade da isoterma. A qualidade do
ajuste dos dados de sor¢éo ao modelo da isoterma de Freundlich foi baseada
no coeficiente de determinacéo (R) e na anélise gréafica.

Para parametrizac¢éo dos simuladores PEARL e MACRO utilizaram-se dados
de precipitacéo pluviométrica coletados diariamente na area experimental de
Ponta Pora. Devido a auséncia de estacdo meteoroldgica automética nas
proximidades do experimento, os outros dados meteorolégicos (temperatura
diaria maxima e minima do ar e evapotranspiracéo potencial) foram obtidos
na estacdo meteoroldgica da Embrapa Agropecuaria Oeste, em Dourados,
MS, localizada a uma distancia aproximada de 130 km da area experimental.
A evapotranspiracado potencial diaria durante o periodo experimental foi
estimada com base no método de Penman-Monteith. Os dados de entrada
para caracterizacdo fisico-quimica dos pesticidas, com excecdo da meia-
vida no solo e sorcéo, foram obtidos na literatura (HORNSBY et al., 1996;
TOMLIN, 2000). O valor da energia de ativacéo para ambos os pesticidas foi
igual a 54 kJ mol™, que corresponde & média encontrada apds uma revisdo de
50 experimentos que determinaram esses valores para diversos pesticidas
(FOCUS SOIL MODELING WORKGROUP, 1997). O coeficiente de difuséo
de ambos os pesticidas em agua foi igual a 4,3 cm’ dia™ (LEISTRA et al.,
2002). Os valores dos fatores de concentragdo na corrente transpiratéria
foram iguais a 0,5 para ambos os pesticidas. Os atributos quimicos e fisicos
do solo utilizados como dados de entrada foram obtidos de Scorza Junior e
Silva (2006). Os parametros do modelo de Van Genuchten, apés ajuste dos
dados das curvas de retencdo e condutividade hidraulica, utilizados como
dados de entrada nos simuladores PEARL e MACRO, foram obtidos de
Scorza Junior e Silva (2006). Os valores dos indices de area foliar para a
cultura da soja foram obtidos de Vissotto Junior (2003).
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Resultados e Discussao

A quantidade média recuperada de tiametoxam logo apds aplicagdo, em
19/12/2008, na profundidade de 0-5 cm, foi de 485,6 + 68,9 ug kg™, indicando
uma recuperacgéo de 103% (baseada no calculo da quantidade aplicada de
470 pg kg™"). O tiametoxam mostrou-se um composto persistente, embora
ndo tenha lixiviado para profundidades abaixo de 50 cm durante o periodo de
estudo (Tabela 1). As quantidades recuperadas de tiametoxam no intervalo
de 0-100 cm de profundidade aos 41, 74 e 125 dias ap0s aplicacédo foram de
13%, 11% e 2% da dose aplicada, respectivamente. Isso mostra que entre a
aplicacédo do tiametoxam e a primeira amostragem (41 dias) houve uma
dissipagéo de mais de 80% da dose aplicada. Importante ressaltar que néo foi
observado transporte preferencial do tiametoxam pelos macroporos. O solo
em estudo possui macroporosidade média entre 0-100 cm de profundidade
em torno de 14,6%. Isso indica que grande parte da agua que infiltra nesse
solo se d4 através dos macroporos, o que pode ocasionar um limitado contato
com a matriz do solo, ou seja, entre a agua que infiltra e os microporos.
Supondo que grande parte do tiametoxam estava presente ou protegido na
matriz do solo (microporos), este fluxo da agua preferencialmente pelos
macroporos foi rapido o suficiente para ndo permitir o equilibrio das
concentragdes entre micro e macroporos. Assim, a agua que infiltrava,
carregava apenas uma pequena quantidade do tiametoxam. Em sintese,
diferentemente do que se esperava, houve uma diminui¢do da lixiviacdo do
tiametoxam com a presenca de fluxo preferencial da agua. Resultados
semelhantes foram obtidos por Larsson e Jarvis (1999) em solos suecos com
apresencade macroporos.

A quantidade média recuperada de endossulfam total (alfat+beta) logo
apos aplicacdo, em 19/12/2008, na profundidade de 0-5 cm foi de
1.095,6 + 120,6 ug kg*, indicando uma recuperacgéo de 94% (baseada na
quantidade aplicada de 1.166 ug kg™). Ndo foram encontrados residuos do
endossulfam abaixo de 10 cm de profundidade (Tabela 2) e as quantidades
encontradas nas diferentes datas de amostragem ao longo do perfil do solo
correspondem a menos de 1% da dose aplicada. Assim, o endossulfam
mostrou-se como um composto com baixa persisténcia e lixiviagdo no solo
em estudo. Na Ultima data de amostragem (23/4/2009) observa-se um valor
médio de endossulfam na camada de 0-10 cm de profundidade superior aos
demais em datas anteriores, embora representando menos de 1% da dose
aplicada (Tabela 2). Essa discrepancia se deve a variabilidade espacial nas
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concentracdes de endossulfam no solo em estudo, sendo este efeito mais
acentuado para pequenas concentragoes.

Tabela 1. Teores médios de tiametoxam nas diferentes datas de
amostragem e profundidades, em Ponta Pora, MS.

Profundidade Teor de tiametoxam (pg kg™ de solo tmido)®
(cm) 29/1/2009 3/3/2009 23/4/2009
0-10 63,42 48,16 10,78
10-30 1,29 5,67 0,53

30-50 <0,10 0,34 <0,10
50-70 <0,10 <0,10 <0,10
70-100 <0,10 <0,10 <0,10

® Limite minimo de quantificagéo foi de 0,10 pg kg™

Tabela 2. Teores médios de endossulfam total (alfa+beta) nas diferentes
datas de amostragem e profundidades, em Ponta Pord, MS.

Profundidade Teor de endossulfam (ug kg™ de solo umido)®
cm
(cm) 29/1/2009 3/3/2009 23/4/2009
0-10 8,85 4,31 9,24
10-30 < 2,00 <2,00 < 2,00
30-50 < 2,00 <2,00 < 2,00
50-70 < 2,00 <2,00 < 2,00
70-100 < 2,00 < 2,00 < 2,00

“ Limite minimo de quantificacéo foi de 2,00 ug kg™
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As quantidades remanescentes de tiametoxam em funcdo do tempo nas
profundidades de 0-30 cm e 50-70 cm, nos experimentos de incubacdo em
condicdes controladas, sdo mostradas na Figura 4. Observa-se que apoés 45
dias de incubacéo as quantidades remanescentes estavam acima de 60% da
dose aplicada para ambas as profundidades. Isto demonstra a alta
persisténcia desse pesticida no solo em estudo durante o experimento de
degradacdo em condicdes controladas. Observa-se, ainda, uma degradacao
mais rapida na profundidade 0-30 cm quando comparada a 50-70 cm,
possivelmente devido a maior atividade microbiana na camada superficial do
solo (0-30 cm). Houve um bom ajuste dos dados (R* > 0,8; P<0,05) das
guantidades remanescentes ao modelo de cinética de primeira ordem (Eq. 1)
para as duas profundidades estudadas (Figura 4). Os valores dos
coeficientes de degradacéo, k (Eq. 1), apés ajuste dos dados, foram iguais a
0,00725 (£0,00122)“ e 0,00331 (+0,00057) dia™ para as profundidades de
0-30cm e 50-70 cm, respectivamente. Com base na Eg. (2), os valores
obtidos de meia-vida para o tiametoxam a 25 °C, 80% cc e auséncia de luz
foram iguais a 96 e 210 dias para as profundidades de 0-30 cm e 50-70 cm,
respectivamente.

As quantidades remanescentes de endossulfam total (alfa+beta) em funcéo
do tempo nas profundidades de 0-30 cm e 50-70 cm, nos experimentos de
incubacéo em condi¢Bes controladas, sdo mostradas na Figura 5. Observa-
se uma rapida degradacdo do endossulfam nas duas profundidades
estudadas, embora a taxa tenha sido levemente menor para a profundidade
de 50-70 cm. Houve um bom ajuste dos dados (R* > 0,9; P<0,05) das
guantidades remanescentes ao modelo de cinética de primeira ordem (Eq. 1)
para as duas profundidades estudadas (Figura 5). Os valores dos
coeficientes de degradacao, k (Eq. 1), ap0s ajuste dos dados, foram iguais a
0,02919 (x0,00111)” e 0,02538 (+0,00116) dia™ para as profundidades de
0-30 cm e 50-70 cm, respectivamente. Com base na Eq. (2), os valores
obtidos de meia-vida para o endossulfam a 30 °C, 80% cc e auséncia de luz
foram iguais a 24 e 27 dias para as profundidades de 0-30 cm e 50-70 cm,
respectivamente. Esses valores de meia vida indicam que o endossulfam
pode ser considerado um composto com baixa persisténcia no solo e
condicdes estudadas.

“@Erro padrédo da média.
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Durante o experimento de degradacdo avaliou-se também a formacéo do
metabdlito sulfato de endossulfam, ja que este é um composto de grande
relevancia ambiental (Figura 6). Observa-se uma taxa de formacéo desse
metabdlito mais rdpida na camada de 0-30 cm quando comparada a
50-70 cm, evidenciando a importancia da acdo de microrganismos no
processo de transformacdo de endossulfam em sulfato de endossulfam.
Considerando as datas de amostragem utilizadas, observa-se que as
concentragdes méaximas de sulfato de endossulfam no solo, para ambas as
profundidades estudadas, foram aos 43 dias apés aplicacao.

As isotermas de sor¢cdo do tiametoxam nas profundidades de 0-30 cm e
50-70 cm séo apresentadas na Figura 7. Observa-se um bom ajuste dos
dados observados ao modelo de Freundlich (Eq. 3). Os valores dos
coeficientes de determinacdo (R? para ambas as profundidades foram
superiores a 0,97 (P<0,05). Os valores da constante de equilibrio de
Freundlich, K. (Eq. 3), foram iguais a 0,40 e 0,15 mL g™ para as profundidades
de 0-30 cm e 50-70 cm, respectivamente. O menor valor de K. na camada
mais profunda do solo (50-70 cm), quando comparada a camada mais
superficial (0-30 cm) sugere menor adsorcéo do tiametoxam nas camadas
mais profundas, o que é atribuido ao menor valor do teor de matéria organica
(16 g kg™ para 0-30 cm e 8 g kg™ para 50-70 cm de profundidade). Os valores
do expoente N do modelo de Freundlich (Eq. 3) foram iguais a 0,78 e 0,60
para as camadas 0-30 cm e 50-70 cm de profundidade, respectivamente,
indicando uma diminuicdo no grau de sor¢cdo com 0 aumento na
concentracgdo do inseticida.

A isoterma de sorcdo do endossulfam na profundidade de 0-30 cm é
apresentada na Figura 8. Observa-se um bom ajuste dos dados observados
ao modelo de Freundlich (Eqg. 3). O valor do coeficiente de determinagéo (R?)
foi de 0,98 (P<0,05). Os valores da constante de equilibrio de Freundlich,
K. e do expoente N (Eq. 3) foram iguais a 290,9 mL g* e 1,32,
respectivamente. Esses valores demonstram a alta afinidade do
endossulfam pelo solo e que o grau de sor¢gao do composto aumentou com o
aumento de sua concentragéo.
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de Ponta Pord, MS.

Os valores observados e simulados das concentracdes de endossulfam e
tiametoxam no perfil do solo aos 41, 74 e 125 dias ap6s aplicacdo sao
mostrados nas Figuras 9 e 10, respectivamente. Com relacdo a simulagéo da
lixiviacdo de endossulfam, observa-se que os valores simulados para ambos
os simuladores (PEARL e MACRO) ficaram no intervalo entre 0-20 cm de
profundidade, enquanto os dados observados mostram que esses nhao
passaram de 10 cm de profundidade (Figura 9). Aos 41 dias ap6s aplicacéo
(29/1/2009) observa-se que o pico da concentracdo de endossulfam previsto
pelo simulador PEARL estava aos 5 cm de profundidade. No entanto, o
simulador MACRO previu que este pico situava-se bem préximo da superficie
do solo para as trés datas de amostragem. A quantidade prevista de
endossulfam aos 41 dias, pelo simulador PEARL, ficou dentro do intervalo
observado, enquanto o simulador MACRO superestimou-a para as trés datas
de amostragem. Aos 74 dias apds aplicacédo (3/3/2009) observa-se que o pico
de concentracéo de endossulfam prevista pelo simulador PEARL estava aos
10 cm de profundidade, sendo a quantidade ligeiramente inferior a
observada. J4 aos 125 dias, o pico de concentracdo previsto pelo simulador
PEARL situava-se aos 15 cm de profundidade, sendo a quantidade bem
inferior a observada.
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Para o tiametoxam, observa-se que o simulador PEARL superestimou a
lixiviacdo em todas as datas de amostragem, sendo os picos de
concentracdo estimados situados em profundidades maiores que as
observadas (Figura 10). As simulac¢@es da lixiviagao do tiametoxam previstas
pelo simulador MACRO foram préximas dos valores observados aos 41 e 74
dias apo6s aplicacdo, com pequena tendéncia a superestimar as
concentracdes deste entre 0-40 cm de profundidade aos 41 dias. Ja aos 125
dias, observa-se que houve uma tendéncia do simulador MACRO
superestimar a lixiviacdo do tiametoxam, gerando concentracbes maiores
que as observadas em todo perfil do solo.

Para ambos os pesticidas estudados observa-se uma dissipacdo mais
intensa no campo quando comparada ao laboratério. Por exemplo, a meia-
vida estimada do tiametoxam a 30 °C na profundidade de 0-30 cm foi de 96
dias. Esse resultado sugere que se espera aos 96 dias apods aplicacdo uma
recuperacdo de 50% da dose aplicada. No entanto, aos 41 dias apos
aplicacéo observou-se quantidade no campo igual a 13% da dose aplicada,
indicando que o valor de meia-vida no campo foi bem inferior a obtida em
laboratério. Um dos possiveis motivos para a dissipagdo mais rapida do
tiametoxam no campo se deve as maiores temperaturas do solo no periodo
de estudo quando comparadas a temperatura utilizada no experimento de
incubacdao, que foi de 25 °C. Outro motivo pode ser a ocorréncia de fotdlise
(Maienfisch et al., 2001) e/ou volatilizacao no periodo logo apos aplicagéo,
guando grande parte do produto ainda encontra-se na superficie do solo
sujeito as altas temperaturas e incidéncia da luz solar.
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Conclusdes

O tiametoxam mostrou-se como um composto persistente, embora com
baixa lixiviagdo nas condi¢gdes edafoclimaticas consideradas.

O endossulfam apresentou rapida dissipacdo e baixa lixiviagdo nas
condicdes edafoclimaticas consideradas.

O processo de transporte preferencial ndo foi observado na lixiviagdo dos
pesticidas estudados nas condi¢8es edafoclimaticas consideradas.

De maneira geral, os simuladores testados (PEARL e MACRO) foram
satisfatorios para simular a lixiviagdo de endossulfam nas condicdes
edafocliméaticas consideradas. No entanto, o desempenho do simulador
MACRO foi superior ao PEARL para simular a lixiviag&o do tiametoxam.
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