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RESUMO

CASTRO, Nélio Ricardo Amaral. Sorcdo, degradaciao e lixiviacio do
inseticida thiamethoxam em Latossolo e Argissolo. 2005. 161 p. Tese
(Doutorado em Entomologia) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.'

Os objetivos deste trabalho foram investigar a sor¢@o, a degradagdo e a
lixiviacdo do inseticida thiamethoxam nas classes de solo Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico (LVys) e Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico
(LVAy) e avaliar o simulador MACRO para a predicdo da lixiviagdo desse
inseticida nesses solos. As isotermas de sor¢do/dessor¢do do thiamethoxam em
amostras dos horizontes A ¢ B dos solos foram determinadas, em laboratorio,
pelo método de equilibrio em lotes. A degradacdo foi medida em amostras de
solo incubadas com o inseticida, a 25 + 2 °C, na auséncia de luz e com o grau de
umidade do solo mantido a 80% da capacidade de campo. A lixiviagdo do
composto foi investigada em condicdes de campo, usando-se macrolisimetros
(1,0 m de didmetro e 0,45, 0,90 e 1,80 m de profundidade) contendo material
indeformado dos solos. As determinagdes quantitativas do thiamethoxam foram
feitas por cromatografia liquida de alta eficiéncia. A sor¢do do thiamethoxam
nos solos estudados ajustou-se bem a equacdo de Freundlich e revelou-se
bastante baixa, com valores de K; abaixo de 1,1 (L kg'l)n nas amostras dos
horizontes A e B dos dois solos, sendo que o composto apresentou uma sor¢ao
maior no LV, do que no PVA;. O thiamethoxam revelou-se altamente
persistente nos solos estudados, com valores de meia-vida variando de 173 a 315
dias, sendo o composto mais estdvel no PVA, do que no LV, Os resultados da
lixiviacdo do thiamethoxam mostraram uma alta mobilidade desse inseticida nos
solos, sendo que a sua lixiviacdo no PVA, foi mais intensa do que no LV A
simulag@o da lixiviacdo do thiamethoxam pelo MACRO foi satisfatéria, sendo
que o simulador proporcionou uma boa reproducdo do fluxo da 4gua e do
transporte do inseticida, demonstrando um grande potencial de utilizacdo, nas
condi¢des estudadas, como ferramenta para avaliacio dos riscos de
contaminacao de dguas subterrdneas com residuos do pesticida.

! Comité Orientador: René Luis de Oliveira Rigitano - DEN/UFLA (Orientador); José
Maria de Lima - DCS/UFLA (Co-orientador); Romulo Penna Scorza Junior -
CPAO/EMBRAPA (Co-orientador).



ABSTRACT

CASTRO, Nélio Ricardo Amaral. Sorption, degradation and leaching of the
insecticide thiamethoxam in Latosol and Argisol. 2005. 161 p. Thesis
(Doctorate in Entomology) - Federal University of Lavras, Lavras, Minas
Gerais, Brazil.

The objectives of this work were to investigate the sorption, the
degradation and the leaching of the insecticide thiamethoxam in two Brazilian
soils, a typic Acriferric Red Latosol (V) and a typic Dystrophic Red-Yellow
Argisol (PVAy), and to evaluate the MACRO model to predict the leaching of
this compound in these soils. Sorption/dessorption isotherms of thiamethoxam in
samples of the A and B horizons of these soils were determined, in laboratory,
using the batch equilibrium method. Degradation was determined in soil samples
incubated with the insecticide, at 25 + 2 °C, in the dark and with humidity degree
of soil kept at 80% field capacity. The leaching of the compound was
investigated in macrolysimeters having 1.0 m of diameter and 0.45, 0.90 and
1.80 m of depth, under field conditions. The determinations of thiamethoxam
were performed by HPLC. Sorption of thiamethoxam in the studied soils fitted
very well to the Freundlich model and was shown to be low in both soils, with
K; values not exceeding 1.1 (L kg")" and comparatively lower in the PVA,
samples. Thiamethoxam was highly persistent in the studied soils, with half-life
values varying between 173 and 315 days, the greatest value found in the PVA,
- B horizon. Leaching of thiamethoxam was expressive in both soils, with the
total amounts of the insecticide leached through the lysimeters of all depths
being greater in those of the PVA,. After calibration, the MACRO model
simulated fairly well the leaching of thiamethoxam in both soils, indicating a
great potential for the use of this simulator to predict the leaching of the
pesticide in the studied conditions.

? Guidance Committee: René Luis de Oliveira Rigitano - DEN/UFLA (Adviser); José
Maria de Lima - DCS/UFLA (Co-adviser); Romulo Penna Scorza Junior -
CPAO/EMBRAPA (Co-adviser).
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL

O constante desafio da agricultura é a obtencdo de altos niveis de
produtividade das lavouras em atendimento a crescente demanda por produtos
agricolas, determinada pela necessidade de abastecimento interno e geragdo de
divisas por meio da exportagdo desses produtos. Entre os entraves da atividade
agricola destaca-se a perda de produtividade das culturas causada pelos insetos-
praga que, nos agroecossistemas, encontram as condi¢cdes favordveis para o
desenvolvimento devido a pratica da monocultura em extensas areas. Neste
contexto, os inseticidas contribuem de maneira significativa para a elevagdo da
produtividade, exercendo o controle destes organismos.

Embora existam outros métodos ou estratégias de controle, a aplicacdo
de inseticidas quimicos organo-sintéticos tem sido o método mais empregado
devido a facilidade de aplicagdo, a rdpida obtencdo de resultados e a falta de
outros métodos igualmente eficientes. Esses inseticidas constituem uma
ferramenta indispensdvel para a atividade agricola atual.

O setor de defensivos agricolas no Brasil, impulsionado pelo excelente
desempenho da agricultura, triplicou seu faturamento na ultima década. O
mercado brasileiro, que era de US$ 947 milhdes em 1992, chegou a US$ 3,1
bilhdes em 2003. O mercado brasileiro “continua promissor, colocando-se em
terceiro lugar no ranking mundial”, segundo Cristiano Walter Simon, presidente
da Associacdo Nacional de Defesa Vegetal. A demanda das principais culturas
chegou a 160,1 mil toneladas de defensivos em 2003, o que coloca o Brasil

como oitavo consumidor no mundo, com um crescimento médio de 11,4% ao



ano, em comparacdo com um aumento de 1% a 2% ao ano nos paises
desenvolvidos (Defensivos, 2004).

Nas ultimas décadas vem crescendo a preocupagdo com a preservagio do
ambiente, de forma que o desafio da produgdo crescente de alimentos tem sido
visto como um objetivo a ser alcangado, mas com sustentabilidade. Os
defensivos agricolas ou pesticidas, de maneira geral, exercem um impacto
expressivo sobre o ambiente, seja pelos desequilibrios bioldgicos causados
devido ao efeito indesejavel sobre os insetos polinizadores e inimigos naturais,
pelos danos proporcionados as espécies silvestres como aves, peixes e
mamiferos, pelas intoxicagdes provocadas em seres humanos por ocasido da
aplicagdo dos compostos ou do consumo de alimentos com niveis elevados de
residuos e pela contaminagcdo tanto de solos como de &dguas superficiais e
subterraneas, afetando também a fauna e a flora nestes ambientes.

Diversos processos determinam o destino final dos pesticidas, afetando
sua persisténcia e movimento no ambiente, os quais sdo influenciados
principalmente pelas propriedades fisico-quimicas dos pesticidas e dos solos, €
também pelas caracteristicas climdticas e geoldgicas do local. Os processos que
governam o destino de pesticidas em solos podem ser separados em trés tipos:
adsor¢do, que € a capacidade das particulas do solo (fracOes minerais e
organicas) de reteram as moléculas dos pesticidas; degradagdo, que “quebra” as
moléculas dos compostos; e transporte, que transfere os pesticidas nos diferentes
compartimentos ambientais (dgua, ar e solo). Esses processos ocorrem
simultaneamente e estdo sujeitos a complexas interacoes.

O conhecimento dos processos que afetam o destino de pesticidas no
ambiente € essencial para a avaliacdo do risco de impacto ambiental decorrente
da aplicacdo desses compostos. Uma dessas formas de impacto € o transporte
desses produtos pela dgua da chuva e/ou irrigagdo ao longo do perfil do solo,

podendo atingir o lencol freético, processo conhecido como lixiviacao.



Muitos s@o os relatos de contaminacdo de pocos e nascentes com
residuos de pesticidas em decorréncia de sua lixiviacdo em solos. Em vista disso,
simuladores da movimentag@o de pesticidas t€m sido desenvolvidos para prever
o destino destes compostos em condi¢cdes praticas de uso. Esses simuladores
possibilitam grande economia de tempo e de recursos financeiros, os quais
seriam necessarios em estudos sobre o destino dos diferentes compostos, nas
diferentes condi¢des de solo e clima. Em paises da Unido Européia e nos
Estados Unidos, estes simuladores t€m sido utilizados como ferramentas para
amparar os 6rgdos competentes com relacdo a previsao de impacto ambiental e
ao registro de pesticidas. Um exemplo de simulador € 0o MACRO, desenvolvido
por Larsbo & Jarvis (2003).

O thiamethoxam, um inseticida da classe dos neonicotindides, foi
recentemente registrado no Brasil para o controle de pragas em diversas culturas.
Destacado como alternativa para o controle do bicho-mineiro das folhas do
cafeeiro, Leucoptera coffeella (Guérin-Meneville, 1842) (Lepidoptera:
Lyonetiidae), o uso do thiamethoxam na cafeicultura tem aumentado a cada ano.
A forma de aplicagdo, incorporado ao solo na forma de granulos ou diluido em
dgua, e a falta de conhecimento sobre o destino desse composto em solos
brasileiros, justificam a necessidade de pesquisas nessas condi¢des de solo e
clima para avaliar o potencial de contaminacdo da dgua do lencol fredtico e,
conseqiientemente, de pocos e nascentes com residuos desse inseticida.

Sendo assim, os objetivos deste trabalho foram: i) determinar a sor¢ao e
a degradacdo do thiamethoxam nas classes de solo Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico (LVyr) e Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico
(PVA,) em condigdes de laboratdrio; ii) investigar a lixiviacdo deste inseticida
em lisimetros desses mesmos solos, em condi¢des de campo; e iii) avaliar a
eficiéncia do simulador MACRO para previsdo da lixiviacdo do thiamethoxam

nesses solos.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Destino dos pesticidas no solo

O comportamento de pesticidas no solo € influenciado por diferentes
processos de carater fisico, quimico ou bioldgico, como a adsor¢do, que € a
capacidade das particulas do solo (fragcdes minerais e organicas) de reteram as
moléculas dos pesticidas; a degradacdo, que ‘“quebra” as moléculas dos
compostos; e o transporte, que transfere os pesticidas nos diferentes
compartimentos ambientais (dgua, ar e solo). Esses processos ocorrem
simultaneamente e estdo sujeitos a complexas interagdes. Dentre os principais
fatores que influenciam esses processos tém-se: (i) propriedades fisico-quimicas
dos pesticidas; (i1) atributos fisicos e quimicos dos solos; (iii) caracteristicas
climdticas e geoldgicas do local; e (iv) praticas de manejo do solo e dos
pesticidas (Cheng, 1990; Lavorenti, 1996).

A adsorcdo é o resultado da atracdo entre as moléculas de pesticidas e as
particulas do solo ou da particdo hidrofébica de moléculas neutras com a matéria
organica do solo (Chiou et al., 1979). Uma vez que um pesticida intensamente
adsorvido encontra-se menos dissolvido na dgua, é também menos provavel que
este seja absorvido pelas raizes das plantas e organismos do solo. Assim, esses
compostos ficam menos disponiveis para serem degradados, e com menor
possibilidade de percolar para além da zona radicular (Goring et al., 1975).
Pesticidas adsorvidos as particulas de solo podem, entretanto, ser removidos do
local de aplicag@o juntamente com sedimentos de erosdo (Koskinen & Harper,
1990).

Ja os processos de degradacdo de pesticidas sdo responsdveis pela
minimiza¢do dos problemas associados com persisténcia, acimulo e efeitos

ambientais associados a esses produtos depois que as pragas alvo tenham sido



controladas. Sdo trés os tipos principais: 1) fotodegradacdo, que € a quebra de
moléculas pela acdo da luz do sol, podendo ocorrer na folhagem, na superficie
do solo e até mesmo no ar; 2) biodegradagdo, que ocorre quando
microrganismos como fungos, algas e bactérias usam a molécula dissolvida na
solugdo do solo como substrato alimentar, podendo ser acelerada quando um
mesmo pesticida € usado repetidamente no campo; 3) degradagdao quimica, que
corresponde a quebra de pesticidas por processos que ndao envolvem organismos
vivos, podendo ser de diversos tipos e com diferentes taxas de reacdes quimicas,
sendo a hidrdlise a reacdo mais importante (Khan, 1980; Bollag & Liu, 1990;
Wolfe et al., 1990).

Quanto ao transporte de pesticidas em solos, os principais processos
envolvidos sdo: 1) lixiviacdo, que se trata do movimento vertical da dgua e
compostos quimicos dissolvidos ao longo do perfil do solo, sendo que a
lixiviacdo para além da zona radicular do solo representa maior potencial de
poluir as dguas subterrdneas; 2) “runoff’ ou escoamento superficial, que
corresponde ao movimento do produto juntamente com a enxurrada, sendo que
os pesticidas podem se mover dissolvidos na dgua ou ligados as particulas de
solo erodidas; 3) volatilizacdo, que é a conversdo de um produto quimico no
estado sélido ou liquido em gés, podendo mover-se em correntes de ar para
longe da superficie tratada; 4) difusdo, que se trata do deslocamento dos
pesticidas na fase aquosa do solo ou nos espacos ocupados por ar, no caso de
compostos voléteis, em funcdo de um gradiente na concentragdo; 5) absorcdo,
que corresponde ao movimento de entrada de pesticidas em plantas e animais,
podendo ser, entdo, degradados, excretados ou acumulados no organismo; e 6)
remocao fisica, que ocorre quando plantas ou animais tratados com pesticidas
sdo removidos de uma 4rea, levando junto qualquer residuo do produto (Brown

et al., 1997; Agrichemical, 2001; Wright et al., 2001; Hornsby, 2003).



2.2 Sorcao de pesticidas no solo

O termo sor¢do tem sido preferencialmente utilizado para caracterizar o
processo de imobilizacdo das moléculas de pesticidas pelos constituintes do
solo, de forma reversivel ou parcialmente irreversivel, por abranger processos de
adsorcdo, absor¢do e precipitagdo (Koskinen & Harper, 1990). A adsorcdo
refere-se a atracdo das moléculas a superficie das particulas do solo; a absor¢ao
estd relacionada a penetragdao das moléculas nos organismos do solo; enquanto a
precipitacdo refere-se a formacdo de uma fase sélida do composto no solo,
resultante do actimulo em camadas do mesmo na superficie das particulas. O
processo de dessorcdo é aquele em que as moléculas do adsorbato sdo liberadas
da fase sélida para a fase aquosa do solo.

A sorcdo de pesticidas constitui um dos fatores mais importantes que
governam o destino dessas moléculas no solo, j4 que pode retardar ou prevenir o
transporte, a transformacgdo e a disponibilidade dos compostos para plantas e
organismos do solo (Genuchten & Wagenet, 1989; Wagenet & Rao, 1990). A
correlagdo negativa entre a sor¢cdo e a mobilidade ji foi bem estabelecida

(Hornsby & Davidson, 1973; Chiou, 1989; Guo et al., 1993).

2.2.1 Mecanismos de sorcao de pesticidas no solo

Os mecanismos de sorcdo sdo caracterizados pelas diferentes forcas
intermoleculares que podem atrair moléculas a interface solugdo aquosa e
superficie sélida e, entdo, reté-las nessa ultima. A extensdo da adsor¢do depende
do tipo de interacdo entre o adsorbato e o adsorvente, podendo ser classificada
em adsorcdo fisica, quimica e de intera¢des hidrofdbicas.

De acordo com Koskinen & Harper (1990), a adsorcao fisica caracteriza-
se por envolver baixa energia de ligacdo (20 kcal mol’ ou menos) e pela
formagdo de miltiplas camadas adsorvidas. As interagdes intermoleculares ou

mecanismos envolvidos neste tipo de adsor¢do sao as forcas de London, forcas



dipolares, pontes de hidrogénio e trocas iOnicas. Os processos quimicos
caracterizam-se por envolver ligacdes fortes, com energias variando de 50 a 110
kcal mol” dependendo dos elementos e radicais envolvidos. Os mecanismos
dominantes para adsor¢cdo quimica sdo as ligacdes covalentes e interagdes por
transferéncia de cargas (Koskinen & Harper, 1990).

A interacdo hidrofébica, também conhecida como parti¢dao hidrofébica,
diz respeito a afinidade de uma molécula organica pela fracao orgénica do solo.
Essa interagc@o estd relacionada a polaridade da molécula e é de fundamental
importincia para a sorcdo de pesticidas hidrofébicos ndo-idnicos (Koskinen &
Harper, 1990). A polaridade de pesticidas tem sido comumente expressa pelo

coeficiente de parti¢do dos compostos entre octanol e dgua (K,y,).

Concentracdo do pesticida na fase n - octanol
ow =

(1

Concentracdo do pesticida na fase aquosa

Esse coeficiente representa a hidrofobicidade ou lipofilicidade do
pesticida, propriedade determinante do comportamento ambiental do composto
apos sua aplicacdo no solo (Bedient et al., 1994).

Um grande nimero de trabalhos relata o papel e a importincia da
matéria orginica nativa ou adicionada ao solo na adsorcdo e retencdo de
pesticidas (Felsot & Dahm, 1979; Briggs, 1981; Baskaran et al., 1996; Barriuso
et al., 1997; Celis et al., 1998a). Solos com baixos teores de matéria orginica
possuem baixa capacidade de adsorcdo, favorecendo as perdas do produto por
lixiviagdo (Kruger et al., 1993) e, dependendo do mecanismo de ligacdo e da
forga de retencdo dos pesticidas na matéria organica, estes compostos podem ter
a sua persisténcia prolongada, 3 medida que a molécula se torna inacessivel a

acdo de microrganismos.



2.2.2 Fatores que afetam a sorcao de pesticidas no solo
A extensdo da sorcdo e dessor¢do dos pesticidas no solo depende das
propriedades quimicas de suas moléculas, assim como das propriedades fisico-

quimicas do solo (Wagenet & Rao, 1990; McBride, 1994; Sparks, 1995).

2.2.2.1 Caracteristicas dos pesticidas

A identidade dos grupos funcionais das moléculas, a natureza dos grupos
substituintes e a presenga e magnitude de insatura¢des na molécula afetam o
balanco hidrofilico/hidrofébico e as propriedades quimicas dos compostos que
influenciam a sorcdo dos mesmos. Entre essas propriedades destacam-se a
acidez/basicidade, a polaridade e carga da molécula e a sua facilidade de
polarizacdo (Green, 1974; McBride, 1994). Estas propriedades determinam a

hidrofobicidade do pesticida e a sua tendéncia de adsor¢do na superficie do solo.

2.2.2.2 Propriedades fisico-quimicas do solo

Tem sido demonstrado que a sor¢do de compostos ndo-idnicos em solos
ocorre principalmente na matéria organica presente nos mesmos (Briggs, 1981;
Chiou, 1990; Canellas et al., 1999). Tal sorcdo € descrita como um fendmeno de
particdo hidrofébica. O termo particdo refere-se a interacdo de moléculas
organicas com a matéria organica do solo, sendo essas moléculas distribuidas de
forma homogénea na matéria orgéanica do solo.

A adsor¢@o controla a quantidade de pesticida na solu¢do do solo e
determina a persisténcia, lixiviacao, mobilidade e biodisponibilidade da maioria
dos pesticidas. A extensdo da adsor¢do depende da natureza e propriedades do
pesticida, do tipo e quantidade de matéria organica e das condi¢des do préprio
ambiente em que ocorrerd a interagdo (Canellas et al., 1999).

A adi¢@o de matéria organica aos solos pode, portanto, ser uma técnica

para controlar o impacto ambiental desses xenobidticos (Benoit & Preston,



2000). A adicdo de residuos de plantas ao solo geralmente aumenta a capacidade
de sorcdo para poluentes organicos e este efeito depende da natureza e do grau
de decomposicdo da matéria orginica (Martinez-Ifiigo & Almendros, 1992). O
aumento da sorcdo no solo em que € adicionada a matéria orgénica fresca pode
resultar em uma prote¢do temporaria ao ataque microbiano. Por outro lado, a
adicdo de material orgdnico prontamente disponivel pode estimular a

biodegradagdo pelo aumento da atividade microbiana (Topp et al., 1996).

2.2.3 Coeficientes de distribuiciao do pesticida no solo

A sor¢do de pesticidas em solos pode ser expressa na forma do
coeficiente de distribui¢do simples (Kg). Esse coeficiente representa a relagdo da
concentracdo do pesticida adsorvido as particulas do solo com a concentra¢do do
pesticida na solucdo do solo, determinado a partir de misturas de solucdo aquosa
do composto com amostra de solo, apds o equilibrio ter sido atingido (Goring,
1962; Briggs, 1981).

Concentracdo do composto nos sélidos do solo

2)

d— ~ ~
Concentrag¢do do composto na solugdo do solo

Quanto menor o valor de Ky, maior a propor¢do do composto na solucdo
do solo e, portanto, maior a sua possibilidade de degradacdo e lixiviacdo
(Schwarzenbach et al., 1993).

Briggs (1981) mediu a sor¢do de cerca de 70 compostos ndo-ionizdveis
em vdrias classes de solo da Inglaterra e constatou uma estreita correlacdo entre
valores de Ky; teor de matéria organica (M.O.) no solo, em %; e a polaridade do
composto (log K,y,). Essa relacao foi expressa pela equagado (3).

Ky = 0,045 " log Koy, 2 M.O. (3)

Com isso, foi demonstrado que o principal mecanismo de sorcdo da
grande maioria dos pesticidas aplicados no solo, em geral compostos

eletricamente neutros, ou seja, ndo-ionizdveis, envolve interacdo com a matéria



organica do solo. Compostos polares apresentaram valores de K4 mais baixos, o
que foi atribuido a menor afinidade desses compostos com a matéria organica do
solo, que € de natureza lipofilica.

Goring (1962) observou uma elevada correlagio entre o coeficiente de
sor¢do de pesticidas ndo-ionizdveis no solo (Ky) e o teor de matéria organica,
concluindo que o coeficiente de sor¢do de um pesticida na matéria orgénica do
solo (K,,) apresenta varia¢do relativamente pequena em vdrios tipos de solo e é

dado por:

Concentra¢do do composto na matéria organica

m

4

~ Concentragio do composto na solucio do solo

Briggs (1973) estimou o valor de K, de 30 compostos ndo-ionizdveis
em solos da Inglaterra e obteve uma estreita correlac@o entre o valor de K, e a
polaridade dos compostos, obtida através da determinacdo do coeficiente de
parti¢do do composto entre octanol e dgua (K,y).

O teor de carbono organico do solo (C,,) tem sido usado como preditor
dos coeficientes de sorcdo para pesticidas nao-i6nicos ou hidrofébicos (Chiou,
1989). Os coeficientes de sor¢cdo para um pesticida em particular, quando
normalizados em rela¢do ao C,,, tém se mostrado ndo dependentes do tipo de

solo, levando a defini¢do do coeficiente de sor¢ao normalizado K:

Ky
K, = x 100 )
%Corg

Chiou et al. (1979) e Green & Karickhoff (1990) mostraram que os
valores de K,. obtidos em seus estudos para diferentes solos convergem para
uma constante. Conseqiientemente, o Ky para um dado composto estd
intimamente relacionado ao teor de carbono orginico do solo. Desta forma, a
matéria orgnica do solo funciona como um meio de particao para a dissolu¢ao

das moléculas organicas.
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2.2.4 Isotermas de Freundlich

O coeficiente Ky, as vezes, ndo € suficiente para descrever a adsorcao de
um dado pesticida em uma faixa ampla de concentragdo. Por este motivo, a
sor¢do de pesticidas em solos tem sido descrita, também, a partir de isotermas.

A isoterma de adsorcdo representa a relacdo entre a quantidade do
composto adsorvido, a partir de solugdes a varias concentracdes, € a quantidade
remanescente do produto nessas solugdes apds determinado periodo de
equilibrio, em um dado solo a temperatura constante. Ja a isoterma de dessor¢do
representa a relag@o entre a quantidade do composto ainda remanescente no solo,
apds o processo de dessor¢do, e a quantidade liberada para a solugdo aquosa,
originalmente sem o composto, apds o equilibrio a uma dada temperatura
(Schwarzenbach et al., 1993).

A isoterma de Freundlich é um dos modelos utilizados para expressar a
sorcdo, sendo sua equacao dada por:

Cs=K; Ce' (6)
em que Cs é a concentracio de equilibrio na fase s6lida do solo (umol kg'); Ky é
a constante de Freundlich ((L kg'l)“); Ce é a concentracdo de equilibrio em
solucdo (umol L") e 1/n é a constante que expressa a linearidade da equacio
(Green & Karickhoff, 1990).

Valores de 1/n > 1 descrevem uma situacdo em que moléculas
previamente sorvidas levam a uma modificagdo na superficie que favorece a
sor¢do posterior, sendo, segundo Weber & DiGiano (1996), citados por Lesan &
Bhandari (2000), indicativo de adsor¢cdo em meio heterogéneo, no qual os sitios
mais energéticos sdo ocupados primeiramente, seguidos pela sorcao nos sitios
menos energéticos, ou seja, uma maior concentracdo do adsorbato facilita a
sor¢do de outras moléculas. Quando 1/n < 1, reflete a situagdo em que quanto
maiores as concentracdes do adsorbato, torna-se cada vez mais dificil a sorcao

ou o acesso e disponibilidade de sitios para a sor¢do de moléculas adicionais,
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sendo ainda que, de acordo com Chen & Wagenet, 1997, pode refletir forte
sor¢do a baixas concentracdes. No caso de 1/n = 1, tem-se a situagdo em que a
atratividade das moléculas do adsorbato as moléculas adsorventes permanece a
mesma para qualquer nivel de C,, sendo esse o caso da isoterma linear
(Schwarzenbach et al., 1993). Neste caso, a constante de Freundlich se torna
igual a constante de distribui¢do Ky, ou seja, a quantidade sorvida € diretamente
proporcional a adicionada, sem limite de disponibilidade de sitios, podendo
indicar parti¢do dentro da matéria organica amorfa do solo.

A vantagem da equacdo de Freundlich € que ela descreve uma sor¢do em
que os sitios ndao apresentam homogeneidade e pode ocorrer a formacdo de
véarias camadas de soluto no substrato. Uma das maiores desvantagens deste

modelo € que ele ndo prediz o mdximo de adsorcdo (Sparks, 1995).

2.3 Degradacao de pesticidas no solo

Uma vez que o composto esteja no ambiente, ele estard sujeito a
alteracdes em sua estrutura, podendo ser convertido a um ou mais produtos
através de reacOes de quebra ou formacdo de novas ligagdes quimicas. A
degradacdo é um processo de grande importancia no destino de pesticidas em
solos, resultando na formacdo de produtos mais ou menos toxicos que o
composto original ou na mineralizacdo deste, com formacdo de compostos mais
simples como H,0O, CO, e NH; (Schwarzenbach et al., 1993).

Os processos de degradagdo podem reduzir as concentracdes de
pesticidas a um nivel ambientalmente seguro depois que as pragas alvo tenham
sido controladas, minimizando, assim, os problemas associados com a
persisténcia, acimulo e efeitos ambientais associados. A degradagcdo pode,
entretanto, ser preocupante quando o pesticida é destruido antes de a praga alvo

ter sido controlada (Khan, 1980).
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Conhecer quanto um pesticida é persistente no ambiente € um dos
indicativos sobre o impacto ambiental que ele pode causar. A medida da
persisténcia, segundo Anderson (1986), é dada pelo tempo de meia-vida (t;5), 0
qual corresponde ao tempo, em dias, necessdrio para que a concentragdo de um

composto decresca a metade de seu valor inicial.

2.3.1 Tipos de degradacao
Os trés tipos principais de degradacdo de pesticidas, de acordo com
Khan (1980), s@o a fotodegradacio, a degradagdo microbioldgica e a degradacao

quimica.

2.3.1.1 Fotodegradacao

A luz pode promover a quebra dos compostos (fotdlise), produzindo
moléculas menores e geralmente menos toxicas, sendo que a principal reacdo
responsavel pela fotodegradacdo de pesticidas € a oxidagdo (Wolfe et al., 1990).
Os pesticidas, uma vez aplicados, variam consideravelmente quanto a sua
estabilidade sob luz natural. Os fatores que influenciam a fotodegradacdo
incluem a intensidade da luz do sol; caracteristicas do local de aplica¢do, como
tipo de solo e vegetacdo; método de aplicagdo, como, por exemplo, a lanco ou
em sulco; e propriedades fisico-quimicas dos pesticidas. As perdas de pesticidas
por fotodegradacdo podem ser reduzidas pela incorporagdo do pesticida no solo
durante ou imediatamente apds a aplicacao (Miller et al., 1989).

Sdo muitos os fatores que influenciam a degradagdo fotolitica dos
pesticidas como, por exemplo, a presenga de dcidos himicos, 6xidos e umidade,
entre outros. Aguer & Richard (1999) investigaram a influéncia dos &cidos
himicos extraidos do solo na degradacio de feniluréias. As substancias hiimicas
sdo responsdveis pela formagdo de espécies reativas na degradacdo dos

pesticidas. A adicdo de substancias orginicas acelerou a degradacdo de
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pesticidas feniluréias. Outros autores obtiveram resultados semelhantes em
trabalhos sobre a degradacgao fotolitica de procymidone e vinclozolin (Hustert &

Moza, 1997) e organofosforados (Kamyia & Kameyama, 1998).

2.3.1.2 Degradacao microbiolégica

E a degradagio realizada pelos microrganismos do solo ao utilizarem o
pesticida como substrato alimentar. A degradagdo microbiolégica pode ser
rdpida e completa sob condi¢des de solo que favorecem a atividade microbiana,
como temperaturas altas, niveis de pH favordveis e umidade, aeracdo e
fertilidade do solo adequadas. O grau de adsor¢do também influencia a atividade
microbiana, porque os pesticidas devem estar em solug¢do para serem absorvidos
e metabolizados pelos microrganismos (Bollag & Liu, 1990).

As transformacgdes biolégicas, em muitos casos, sdo consideradas mais
importantes do que os mecanismos fisicos e quimicos. Basicamente, cinco
processos estdo envolvidos na degradacdo microbiana de pesticidas: a)
biodegradagdo (mineralizacdo), em que o pesticida serve como substrato para o
desenvolvimento dos microrganismos, sendo metabolizado a CO, e/ou outros
componentes inorganicos; b) cometabolismo, em que o0s microrganismos,
enquanto estio se desenvolvendo as custas de um outro substrato, sdo capazes de
transformar o composto sem a producao de nutrientes ou energia desse processo,
podendo levar a acumulacido de produtos intermedidrios de toxidez menor ou
maior que o composto original; ¢) polimeriza¢io ou conjugacio, em que reagdes
nas quais moléculas de pesticidas ligam-se a outros pesticidas , sendo mediadas
por microrganismos; d) acumulacdo, na qual os pesticidas sdo incorporados no
interior dos microrganismos; e e) efeitos secundérios da atividade microbiana,
com os pesticidas transformados devido a mudancgas no pH, condi¢des de redox
e formacdo de produtos reativos no meio terrestre e aqudtico, pela acdo dos

microrganismos (Bollag & Liu, 1990).
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Os principais processos envolvendo o metabolismo microbiano, de
acordo com Bollag & Liu (1990), sdo as reagdes oxidativas (hidroxilagdo, N-
dealquilagdo, B-oxidacdo, decarboxilagdo, clivagem da ligacao éter, reacdes de
condensagdo, clivagem do anel aromadtico, clivagem dos anéis heterociclicos,
sulfoxidacdo); as reacdes de redugdo (grupo nitro, ligacdes duplas e triplas,
reducdo sulféxida, dehalogenagdo); e as reacdes hidroliticas e sintéticas.

A freqiiéncia de aplicacdes de pesticidas também & um fator que pode
influenciar a degradacdo microbiana. Degradagdo microbiana acelerada pode
ocorrer quando o mesmo pesticida é usado repetidamente no campo, o que
estimula o ripido aumento populacional dos organismos que sdo efetivos na
degradacdo do composto. Como a populagdo destes organismos aumenta, a taxa
de degradacdo também aumenta e a quantidade disponivel do pesticida pode ser
insuficiente para o controle da praga (Brown et al., 1997). Esse fato foi
observado por Trabue et al. (2000) na degradacdo do carbofuran em solos com
repetidas aplicacdes desse produto, sendo que a comunidade microbiana
permaneceu a mesma.

A degradacdo de pesticidas por bactérias em solos tem sido muito
estudada, as quais tém sido indicadas para a bioremediacdo, isto é, processo
através do qual podem ser utilizadas para a descontaminacdo de dgua e solos

devido a eficiéncia de suas enzimas oxidativas (Duran & Espdsito, 2000).

2.3.1.3 Degradacao quimica

Consiste na quebra das moléculas do pesticida por processos nos quais
0s organismos vivos ndo estejam envolvidos. Estas reacdes podem ocorrer tanto
na fase liquida como na interface das fases sélida/liquida do solo. As reacdes
mais importantes, na fase liquida, s@o a hidrdlise e as reagdes de oxi-reducio. A
capacidade de adsor¢do, pH, temperatura, umidade e mineralogia do solo

influenciam a taxa e o tipo dessas reagdes (Wolfe et al., 1990). Segundo Khan
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(1980), a reacdo mais importante € a hidrélise, uma reagdo influenciada pelo pH,
envolvendo moléculas complexas na presenca da dgua. Alguns inseticidas
organofosforados e carbamatos sao particularmente suscetiveis a hidrélise rapida
sob condi¢des alcalinas. A reatividade quimica geralmente aumenta com a

temperatura.

2.3.2 Cinética de degradacio

Através dos conceitos da termodinamica pode-se avaliar a extensdao que
uma reagdo quimica reversivel alcanga quando no equilibrio. Porém, quando se
deseja conhecer o mecanismo, é importante conhecer a taxa de conversao das
reacdes. A cinética quimica trata das velocidades das reacdes quimicas e
relaciona a taxa de decaimento da concentracdo de um composto. Para a
descri¢do desse processo sdo empregados modelos matemdticos (Wolfe et al.,
1990).

O mecanismo da reacdo pode ser considerado como uma série de
mudancas moleculares elementares descrevendo como as ligacdes quimicas sdo
quebradas ou formadas. Numa reacdo quimica pode haver vdrias etapas na
formacdo de produtos e uma determinada etapa mais lenta € considerada
determinante na velocidade da reagdo.

Admitindo-se para a reacdo de degradacdo do composto um mecanismo
monomolecular irreversivel de primeira ordem do tipo A — produtos, a
velocidade de reagdo, de acordo com Atkins (1990), pode ser matematicamente
descrita como sendo:

v=-dC/dt=k C @)
em que C = concentracido do produto no tempo t e k = constante de velocidade
da reacdo (dia™).

Separando e integrando (sendo C = Coem t = 0 e C = C, no tempo t),

encontra-se (Anderson, 1986):
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C,=Cy- okt (8)
em que C, = concentragdo inicial do produto no teste.

Portanto, se a reacido obedece a uma cinética de primeira ordem, ou seja,
a taxa de variagdo da velocidade de degradagdo € constante, plotando-se o
logaritmo natural de C/C, versus o tempo, deve-se encontrar uma reta cujo
coeficiente angular é -k. Dessa forma, se a correlacdo for elevada, pode-se
inferir que a reacdo segue uma cinética de primeira ordem, cuja constante de
velocidade é determinada através da regressao linear.

Da equacdo de velocidade pode-se extrair o tempo necessdrio para
atingir uma conversao de 50% do produto, que corresponde ao tempo de meia-
vida (t;») do mesmo. Portanto, t;, € o tempo, em dias, necessario para que uma
espécie quimica tenha sua concentracdo diminuida pela metade. Assim, quando
a relacdo C/Cy = 1/2, tem-se:

t1» = In2/k ©)]

Nesse mecanismo, o tempo de meia-vida € independente da
concentracdo do composto em questao.

Experimentalmente, as constantes de velocidade de reagdo variam como
uma fung¢do exponencial da temperatura, que pode ser matematicamente
expressa pela equacdo de Arrhenius:

k= A - g E¥RT (10)
em que A = fator de freqiiéncia; Ea = energia de ativacdo da reagdo; R =
constante universal dos gases ideais e T = temperatura absoluta.

Quando as faixas de temperatura do experimento sdo estreitas, como as
amplitudes de temperatura encontradas no solo, pode-se considerar A e Ea
independentes da temperatura. Portanto, se Ea é conhecida para a reacdo, o
efeito da temperatura na constante de velocidade pode ser calculado. Para

reacdes com energia de ativacio (Ea) da ordem de 40 kJ mol™, considerando a
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equacdo de Arrhenius, em média, para um aumento de 10°C, aumenta-se a
constante de velocidade de reagdo em um fator de 1,8.

Dessa maneira, o estabelecimento da ordem da reag¢do de degradagdo do
pesticida, sua energia de ativacdo e o cdlculo da constante de velocidade sdo
pardmetros empregados em estudos de degradacdo. Em geral, as degradacdes
sdo reagdes de primeira ordem. Modelos de segunda ordem sao mais dificeis de
se tratar, pois o tempo de meia-vida nesses modelos depende da concentragio
inicial do produto, o que torna o tratamento dos dados mais dificil pela
complexidade que o solo representa enquanto sistema. Por fim, o tempo de

meia-vida é que determina se um pesticida € persistente ou nao no ambiente.

2.3.3 Fatores que afetam a degradacao de pesticidas no solo

a) Temperatura: A taxa de degradacdo de um dado pesticida aumenta
com a elevacdo da temperatura, devido a maior agitacdo térmica das moléculas.
O efeito da temperatura sobre a taxa de degradacdo é descrito, normalmente,
pela equacdo de Arrhenius. Alternativamente, para que ocorra a degradacio é
necessario que o produto encontre-se dissolvido na solug@o do solo, sendo que a
temperatura influi nesse processo. A adsor¢cdo € uma interagdo exotérmica,
enquanto a dessorcdo é endotérmica. Um aumento na temperatura acelera o
processo endotérmico (dessorcdo do pesticida), aumentando a possibilidade de
degradacdo. Mora et al. (1996) observaram esse fato na degradagcdo do
carbofuran. Além de aumentar a dessor¢do, a elevacio da temperatura favorece a
atividade microbiana do solo, aumentando a taxa de degradacdo do composto.
Laabs et al. (2002), estudando a lixiviagdo e degradagcdo dos pesticidas usados
para milho e soja em latossolos dos cerrados brasileiros, verificaram maiores
taxas de degradacdo dos pesticidas nas condi¢des estudadas em relagdo as taxas

encontradas em clima temperado. Os autores atribuiram os resultados ao
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aumento das populagdes microbianas e da atividade dos microrganismos como
resultado da maior temperatura do solo.

b) Umidade: Em solos muito secos a atividade microbiana é reduzida,
sobressaindo os processos abidticos. A competicao entre as moléculas de dgua e
do pesticida pelos sitios de adsor¢do diminui a cinética da degradagdo. Muitas
reacdes de hidrélise sdo dependentes da dgua de hidratacdo dos cdtions
trocdveis. O transporte dos reagentes € realizado pela dgua, aumentando a
possibilidade de ocorréncia da reacao.

c) Superficie: Adsorcdo e degradacdo sdo influenciadas pelo tipo de
substrato que existe no solo. Em um substrato cuja superficie favorece a
adsorcao, haverd menor degradagdo porque, para esta ocorrer, o pesticida precisa
estar dissolvido na solugd@o do solo.

d) Concentracdo: A concentragdo do pesticida é importante na escolha
do modelo de degradacdo. O modelo de primeira ordem ndo é adequado quando

a concentracdo inicial influenciar a taxa de degradacgdo.

2.4 Lixiviacao de pesticidas no solo

A lixiviacdo é o processo que consiste na movimentacdo dos pesticidas
ao longo do perfil do solo, juntamente com a percolacdo da solu¢do do solo, em
direcdo ao lencol fredtico (Cheng, 1990). O movimento de pesticidas no solo
ocorre principalmente por fluxo de massa, juntamente com a dgua. O grau de
sor¢do de um pesticida nas particulas do solo determina a sua taxa de
movimento em relag@o a taxa de movimento da dgua (Hartley & Graham-Bryce,
1980). Quanto menor a sor¢ao no solo, maior serd a propor¢do do composto na
soluc¢do do solo e, portanto, maior serd sua mobilidade potencial.

Compostos polares apresentam menor sor¢ado no solo, apresentando,

portanto, maior mobilidade potencial, o que € atribuido a menor afinidade desses
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compostos com a matéria organica do solo, que € de natureza lipofilica (Briggs,
1973; Hornsby & Davidson, 1973; Guo et al., 1993).

O movimento de pesticidas em solos também € influenciado pela
quantidade de 4gua que percola o solo e pela taxa de movimento da dgua no
solo, ou seja, pela sua condutividade hidraulica (Leistra et al., 1980; Nicholls et
al., 1982; Jones, 1987). A quantidade de dgua que percola o solo depende da
precipitacio pluviométrica, irrigagdo e evapotranspiracdo, enquanto a
condutividade hidrdulica do solo € influenciada, principalmente, pela textura e
estrutura do solo. No geral, tem sido verificado que quanto mais arenoso e
estruturado for o solo, maior serd a permeabilidade e, conseqiientemente, a
facilidade de movimento do pesticida através do perfil, devido a maior presenga
de macroporos existentes entre os agregados e outros espagos deixados por

raizes mortas, fendas, atividade de formigas e cupins, entre outros.

2.4.1 Fatores que afetam a lixiviacao

Estudos tém mostrado que a lixiviacdo de pesticidas no solo tem sido
influenciada por diferentes fatores, que incluem: i) caracteristicas fisico-
quimicas do pesticida; ii) propriedades fisico-quimicas do solo; iii) condi¢des

ambientais; e iv) préticas de manejo de solo e do produto.

2.4.1.1 Caracteristicas fisico-quimicas do pesticida

Devido aos 4tomos que compdem as moléculas dos pesticidas, ao
nimero e a maneira como eles s@o arranjados na estrutura quimica, o0s
compostos possuem uma série especifica de propriedades fisico-quimicas, as
quais determinam o destino dos mesmos no solo (Lavorenti et al., 1997). A
propriedade mais importante, neste aspecto, é a polaridade da molécula, que,
conforme abordado no item 2.2.2, estd diretamente relacionada a sor¢do de

pesticidas em solos. Outras propriedades fisico-quimicas dos pesticidas que mais

20



influenciam o seu movimento no solo sio a solubilidade em dgua, a pressdo de
vapor e, no caso de pesticidas dcidos ou bases fracas, a sua constante de

ionizacdo (Saeed et al., 1996; Ma et al., 2000).

2.4.1.2 Propriedades fisico-quimicas do solo

As fases liquida e gasosa sdo os principais meios de transporte dos
pesticidas soliveis e volateis no perfil do solo. A fase sdlida € o principal local
em que ocorrem as retengdes e transformagdes quimicas, uma vez que tanto
sOlidos orgdnicos como inorginicos servem, entre outros aspectos, como
superficie de adsorcao (Barcelé & Hennion, 1997).

De modo geral, entre os atributos do solo, os que mais interferem no
movimento de pesticidas sdo: textura, estrutura, permeabilidade, conteido de
matéria organica, conteido de dgua, pH e atividade microbiana (Waldron, 1992;
Flury, 1996; Saeed et al., 1996; Alencar et al., 1998; Ma et al., 2000; Prata,
2002).

2.4.1.3 Condic¢oes ambientais

As condi¢des ambientais em que os pesticidas sdo aplicados podem
exercer um importante efeito sobre a lixiviacdo dos mesmos. Estas condi¢Oes
incluem as condi¢des climdticas, principalmente a precipitacdo pluviométrica e a
temperatura, sendo que esta dltima aumenta a evapotranspiragcdo e a degradacao
do pesticida (Cohen et al., 1995; Saeed et al., 1996; Ma et al, 2000). Outros
fatores que podem afetar a contaminacio de d4guas subterrdneas, e
conseqiientemente de recursos hidricos, com residuos de pesticidas sdo a
profundidade do lengol fredtico e a proximidade de rios e lagos (Waldron,1992),
camadas sub-superficiais de impedimento ao movimento da d4gua

(Waldron,1992) e relevo local (Dores & De-Lamonica-Freire, 1999).
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2.4.1.4 Praticas de manejo do solo e do pesticida

Em geral, sistemas de manejo de solo que contribuem para aumentar
e/ou preservar a matéria orginica no solo tém reduzido o movimento de
pesticidas por lixiviagdo no solo. Neste sentido, préticas agrondmicas que
aumentam o contetido de matéria organica no solo, a exemplo do plantio direto e
cultivo minimo, entre outros, podem contribuir para redu¢do do movimento de
pesticidas no solo (Guo et al., 1993; Davis-Carter & Burgoa, 1993; Barriuso et
al., 1997). No entanto, outros trabalhos tém mostrado que, devido ao aumento na
permeabilidade do solo nos sistemas de manejo conservacionistas, conseqiiéncia
direta da melhor estruturacdo desses solos, o transporte preferencial de
pesticidas devido, entre outros aspectos, a maior porcentagem de macroporos,
pode elevar a lixiviagdo desses compostos (Isensee & Sadeghi, 1994;
Langenbach, 1997; Lima, 2004; Arantes, 2005).

No que diz respeito a prética de manejo de pesticidas, tem-se observado
que a forma de aplicacdo, formulacdo, dose aplicada e freqii€éncia de aplicacdo
dos compostos influenciam a sua lixiviagdo em solos (Waldron, 1992;

Wauchope et al., 1992; Zheng et al., 1993; Cohen et al., 1995; Flury, 1996).

2.4.2 Contaminacao de recursos hidricos

Os beneficios proporcionados pelos pesticidas em dreas agricolas sdo
inquestiondveis por estes garantirem a produg@o de colheitas crescentes a um
custo razodvel. Entretanto, preocupagdes por parte de governos, pesquisadores e
sociedade civil tém sido constantes quanto ao seu uso devido a alta toxicidade de
muitos pesticidas a mamiferos, incluindo os humanos, as aves, peixes e outros
organismos ndo-alvo. Entre os motivos de preocupagdo estd o fato de que
residuos de muitos pesticidas foram encontrados tanto em dguas superficiais
(Goolsby & Battaglin, 1993; Pereira & Hostettler, 1993; Brown et al., 1995)
como sub-superficiais (Guzzella et al., 1996; Riparbelli et al., 1996; Walls et al.,
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1996; Dorfler et al., 1997; Bersani et al., 1998; Kolpin et al., 1998) em diferentes
paises.

A detec¢do de muitos pesticidas na dgua do lengol fredtico pode ser
resultado de interacdo incompleta entre os pesticidas e matéria
organica/inorgéanica do solo ou devido a formagdo de complexos soliveis com
componentes da solugdo do solo, como a matéria organica dissolvida. Estes
dltimos t€m sido objeto de varios estudos (Celis et al., 1998b; Gao et al., 1998;
Seol & Lee, 2000; Li et al., 2003).

O movimento descendente do pesticida € intensificado quando o solo
possui fendas, canais ou descontinuidades que favorecam o fluxo preferencial da
solugdo do solo. Sob condig¢des de fluxo preferencial, a 4gua e solutos movem-se
somente nos poros nio estagnantes (Flury, 1996), o que favoreceria a lixiviagdo
do pesticida logo apds sua aplicacdo.

O fluxo preferencial de dgua que possibilita 0 movimento rdpido do
pesticida ao longo do perfil do solo tem sido apontado como um processo
significativo na mobilidade de pesticidas (Flury et al., 1995; Flury, 1996; Jarvis,
1998; Johnson et al., 1999). Sob condi¢des de campo, esse fluxo deve ser
considerado regra e ndo excecdo (Jarvis et al., 1995).

O termo transporte preferencial de pesticidas tem sido usado quando
compostos com diferentes caracteristicas de adsorcdo, aplicados
simultaneamente na superficie do solo, aparecem ao mesmo tempo em drenos
sub-superficiais (Kladivko et al., 1991; Flury et al., 1995; Flury, 1996).
Kladivko et al. (1991) verificaram que alachlor (K,. = 170 mL g'l), atrazina (K,
= 100 mL g'l), carbofuran (K. = 22 mL g'l), chlorpyrifos (K, = 6070 mL g'l),
cyanazina (K, = 190 mL g'l) e terbufos (K,. = 500 mL g'l) apareceram ao
mesmo tempo nos drenos, apds aplicacdo simultinea na superficie do solo.
Entretanto, segundo os autores, maiores concentragdes foram encontradas para

os pesticidas mais moéveis do que para aqueles mais fortemente adsorvidos.
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Neste caso, esperava-se que os diferentes valores de K,. para os diferentes
compostos causassem diferenciacdes na mobilidade dos pesticidas, pois quanto
maior o valor de K, de um pesticida, maior serd o tempo requerido para que o
mesmo seja transportado ao longo do perfil do solo.

A contaminacio do lencol fredtico, segundo alguns pesquisadores (Saeed
et al., 1996; Tornisielo et al., 1998), constitui hoje uma das causas mais
preocupantes de poluicdo ambiental causada por pesticidas. Essa preocupagdo é
demonstrada, em parte, pela legislacdo estabelecida em alguns paises nas duas
ultimas décadas.

No Brasil, embora o impacto ambiental dos pesticidas nas dguas
superficiais seja reconhecido hd algumas décadas, estudos sobre a contaminag¢do
de 4guas sub-superficiais tém sido mais recentes e ainda incipientes. Essa
caréncia de estudos no pais é bastante preocupante, devido ndo somente a
crescente demanda hidrica para o abastecimento urbano, industrial e para a
ampliacdo de dreas irrigadas, mas também ao fato de esses aqiiiferos, quando
comparados aos de superficie, possuirem menor atividade microbiana, uma das
principais formas de degradacio de pesticidas (Gomes, 1997).

Rodrigues et al. (1997) mostraram a classificagdo de risco (baixo, médio
e alto) em dreas de recarga de aqiliifero e o comprometimento de lencdis
subterrdneos em varias regides pontuais do estado de Sdo Paulo. Esses autores
mostraram que para a distribuicdo espacial do risco de contaminag¢do por
pesticidas, houve grande influéncia dos inseticidas, associados tanto as culturas
anuais, em especial algodao e feijao/soja (regides da Sorocabana, Pirassununga e
Oeste do Estado), quanto as &dreas fornecedoras de hortifrutigranjeiros aos
grandes centros metropolitanos. Além destes produtos, representados
principalmente por organofosforados sistémicos e alguns carbamatos, aparecem
as areas de distribuicdo de herbicidas, que ocorrem em niveis semelhantes de

risco, com forte aderéncia a distribui¢do da cultura canavieira no estado, além de
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dreas de expansido da citricultura. O inseticida aldicarbe foi estudado por
Rodrigues et al. (1997), considerando somente as dreas cafeicultoras e
bananicultoras do estado, sendo estabelecida drea de risco de contaminacio para
este produto no Vale do Ribeira, além de outros municipios com expressdo para
cafeicultura/bataticultura, como Cesario Lange, Divinolandia e Casa Branca,
entre outros. Os autores relataram que os principais produtos diagnosticados
como geradores de risco de contaminacdo compdem um grupo com
caracteristicas proprias, associando valores de K,. menores que 400, com
ocorréncia mais pronunciada em culturas economicamente mais importantes no
estado, solos com menores teores de matéria organica e regides de maior

intensividade agricola ou maiores taxas de ocupagio agricola dos solos.

2.5 Simulacio da lixiviacao de pesticidas

Em virtude do conhecimento cientifico acumulado nos ultimos anos
sobre a dindmica dos pesticidas no ambiente, foi possivel descrever
matematicamente os diferentes processos, permitindo a sua simulacdo. Isso
representa uma grande economia de tempo e recursos financeiros, tornando-se
uma alternativa vidvel de avaliagdo do risco ambiental frente a grande
diversidade de solo, clima e produtos existentes no mercado.

Modelos matemadticos t€m sido desenvolvidos e testados para simular o
destino e o comportamento de pesticidas no ambiente (Leistra et al., 1980;
Nicholls et al., 1982; Jones et al., 1986; Brown et al., 1996; Ma et al., 2000;
Larsbo & Jarvis, 2003). Nos ultimos anos, os simuladores da lixiviacdo de
pesticidas t€m sido cada vez mais utilizados para amparar autoridades
responsdveis pelo registro de pesticidas na Unido Européia (FOCUS Leaching
Modeling Workgroup, 1995; FOCUS Surface Water Modeling Workgroup,
1997) e nos Estados Unidos (Russell et al., 1994), com relacdo a tomada de

decisdo na aprovacao e renovagdo dos registros.
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A validagdo de simuladores da lixiviagdo de pesticidas tem sido
considerada insatisfatéria (Thorsen et al., 1998; Vanclooster et al., 2000),
especialmente quando s@o esperadas concentracdes da ordem de 0,1% da dose
aplicada. Apesar disso, vdrios trabalhos visando validar esses simuladores sob
diversas condi¢des sao relatados na literatura (Brown et al., 1996; Larsson &
Jarvis, 1999; Dust et al., 2000).

De acordo com Ma et al. (2000), pelo fato de o movimento de pesticidas
em solos envolver diversos fatores, estes devem ser integrados na construgio dos
simuladores. Segundo os mesmos autores, pode-se dizer que, até o0 momento, os
simuladores t€m apresentado um sucesso razodvel, embora algumas vezes
superestimem e outras subestimem os resultados obtidos em nivel de campo. A
razoavel concordancia entre resultados simulados e observados, acerca do
movimento de pesticidas em solos, indica que os principais parametros
envolvidos sdo realmente aqueles requeridos pelo modelo de simulagdo.

Os simuladores da lixiviacdo de pesticidas representam uma
simplificacdo da realidade, precisando ainda ser aperfeicoados e validados para
diversos cendrios de solo, clima e praticas culturais (Boesten, 2000). A maioria
das simulacdes, quando comparada com dados observados, precisa envolver
algum grau de calibracdo para melhorar o desempenho do simulador, afetando

de maneira negativa sua capacidade preditiva (Jarvis et al., 1995).

2.5.1 Tipos de simuladores

De uma maneira geral, os simuladores da lixiviagdo de pesticidas em
solos podem ser divididos em duas grandes categorias: os simuladores de fluxo
cromatogréfico, que sdo baseados no modelo convectivo-dispersivo; e o0s
simuladores de fluxo preferencial, que dividem o solo em pelo menos dois
dominios (microporos e macroporos) com taxas de fluxo diferentes. Os

simuladores de fluxo cromatogrifico sdo mais simples e descrevem melhor a
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lixiviacao em solos desestruturados (homogéneos) com fluxo uniforme de 4gua e
soluto, em que somente se considera o fluxo nos microporos (Boesten, 2000).
Porém, em condi¢cdes de campo, principalmente em solos argilosos bem
estruturados ou com alta macroporosidade, os simuladores de fluxo preferencial
sdo mais bem sucedidos, pois levam em consideracio a existéncia de
macroporos e a ocorréncia de uma condi¢do de ndo-equilibrio, apesar de serem
mais complexos e possuirem parametros de dificil determinagao.

Addiscott & Wagenet (1985) apresentaram um esquema hierdrquico para
classificagdo de modelos matematicos que simulam a lixiviacdo de pesticidas em
solos. Uma distingao inicial foi feita com relacio a modelos matematicos
deterministicos e estocdsticos (ou probabilisticos). Os modelos deterministicos
sdo aqueles em que todas as varidveis do modelo sio também do tipo
deterministico, ou seja, sdo representadas por um Unico valor e,
conseqiientemente, tem-se como resultado um dnico valor numérico. Por outro
lado, os modelos matemadticos estocdsticos sdo constituidos por uma ou mais
varidveis do tipo aleatdrio, as quais podem ser descritas por uma distribuicdo de
probabilidade; neste caso, as varidveis aleatdrias serdo representadas em uma
simulagdo através de amostras. Nielsen et al. (1986), apds revisarem vérios
aspectos da modelagem deterministica do transporte de solutos na zona nao-
saturada do solo, concluiram que a idéia deterministica precisa ser integrada a
idéia estocdstica para se obter uma descricdo efetiva dos fendmenos. Jarvis et al.
(1995) apontam que modelos matemdticos de cardter estocdstico baseiam-se,
geralmente, em uma descricdo mais complexa e proxima da realidade, ja que
permitem a introdugdo de varidveis aleatdrias, possibilitando resultados médios
da concentracao de pesticidas ao longo do perfil do solo.

Uma segunda distin¢do € feita entre modelos mecanisticos e empiricos.
Os modelos mecanisticos utilizam o entendimento cientifico atual mais

complexo para descrever os principais processos que afetam a lixiviagdo dos

27



pesticidas. J4 os modelos empiricos descrevem os fatores que afetam a lixiviacao
de uma maneira mais simplista, requerendo, assim, um menor ndmero de
pardmetros para realizacdo da simulagdo. No caso de modelos mais complexos
que sdo formados por véarios submodelos, a distincio entre modelos
mecanisticos e empiricos € dificil, jA que em um tnico modelo podem ocorrer

sub-modelos mecanisticos e empiricos (Jarvis et al., 1995).

2.5.2 Utilizacao de simuladores para predicao da lixiviacao de pesticidas

Bergstrom (1996) avaliou o simulador MACRO através da comparagao
dos resultados preditos com os observados num estudo de 11 meses da
lixiviagdo do chlorsulfuron em lisimetros com um solo argiloso, identificando
como processos criticos o fluxo preferencial e a taxa de degradagdo. Apesar da
pequena lixiviagcdo observada do herbicida, o simulador descreveu com sucesso
o padrio de lixiviagcdio do composto, com um minimo de calibracio,
demonstrando ser eficiente na predi¢do de concentragdes baixas de pesticidas no
eluado.

Vink et al. (1997) avaliaram a capacidade preditiva, ou seja, sem
calibracdo, dos simuladores de lixiviacio VARLEACH, LEACHP, MACRO,
PESTLA E SIMULAT quanto ao transporte de 4gua, brometo, aldicarbe e
simazina em lisimetros de um solo argiloso com simulador de chuva, durante 10
meses. Os autores concluiram que nenhum dos simuladores foi capaz de
descrever a percolagdo da dgua e a lixiviacdo dos pesticidas em um grau
inteiramente satisfatorio. Durante todo o periodo do experimento, o SIMULAT e
o PESTLA geraram os resultados mais satisfatérios tanto para a percolagdo da
dgua como para o tragador (brometo). Entretanto, para a predi¢gdo do momento
em que as concentracdes mdaximas sdo encontradas na 4gua dos drenos, os

simuladores que consideram o transporte preferencial, SIMULAT e MACRO,
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forneceram os melhores resultados para o brometo e para os pesticidas
estudados.

Vanclooster et al. (2000) testaram 12 simuladores de lixiviagcdo
utilizando, neste estudo, 36 usudrios, tanto para avaliar os simuladores como
para caracterizar a variabilidade dos resultados devido a interpretacdo pessoal
dos usudrios com relagdo aos dados de entrada e dos pardmetros do simulador.
Foram usados conjuntos de dados experimentais coletados em quatro paises,
incluindo dados de campo e lisimetros, com solos estruturados e ndo
estruturados, consistindo em um dos trabalhos mais abrangentes conduzidos
com simuladores da lixiviacdo de pesticidas na Unido Européia. Os autores
formularam algumas recomendagdes para melhorar a qualidade da modelagem
do conjunto de dados e da descricdo dos processos de transporte da dgua, soluto,
calor e destino dos pesticidas, além de indicarem a aplicagdo dos principios da
“prética da boa modelagem” (GMP) para fins de registro de produtos. De acordo
com a GMP, o teste do simulador ndo deve apenas testar a parte “conceitual”
deste, mas também a maneira como os dados de entrada sdo gerados e utilizados
pelo usudrio.

Scorza Junior (2002) estudou a lixiviacdo no campo, durante um ano,
de dois pesticidas de mobilidades diferentes, bentazone e imidacloprid, e do
brometo, usado como tracador, em um solo argiloso com alta macroporosidade
da Holanda, e em virtude da forte evidéncia de transporte preferencial
observada, testou um simulador de fluxo preferencial (MACRO) e outro de
fluxo cromatogrifico (PEARL), visando avaliar se este dltimo seria capaz de
prever o transporte preferencial através da calibracdo de alguns parametros que
poderiam mimetizar este fendmeno. A calibracio do PEARL mostrou que uma
elevada distancia de dispers@o era necessdria para simular a lixiviagdo do
tracador, implicando em uma alta desuniformidade no transporte do soluto. Esta

simulag@o funcionou bem para o bentazone, o pesticida mais mével, mas nao
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para o imidacloprid, que é moderadamente adsorvido. Portanto, ndo foi possivel
descrever o transporte de soluto naquele solo pela equacdo de conveccao-
dispersdao, mesmo ap6s o aumento na distancia de dispersdo. J4 o MACRO
subestimou o total da lixiviagdo do bentazone, apesar de ter simulado a
lixiviagdo do imidacloprid razoavelmente bem. O MACRO simulou bem o
rdpido transporte das substincias pelo fluxo preferencial nos macroporos,
embora tenha havido a necessidade da calibragdo de alguns parametros sensiveis
e de dificil determinagdo. Apesar disso, 0 MACRO apresentou um consideravel
sucesso na simulacdo da lixiviagdo dessas substincias de mobilidades
contrastantes nas condi¢des estudadas.

Dubus et al. (2003) realizaram andlise de sensibilidade nos quatro
simuladores da lixiviacdo de pesticidas mais usados para fins de registro na
Europa (PELMO, PRZM, PEARL e MACRO), para determinar quais
pardmetros exercem maiores influéncias nos resultados. Foram considerados
quatro cendrios para a simulacdo da lixiviacdo, sendo dois pesticidas tedricos
com propriedades distintas em dois tipos de solo, um arenoso e outro argiloso.
As predigdes para cada cendrio diferiram entre os simuladores de fluxo
cromatogréfico e o simulador de fluxo preferencial MACRO, no qual perdas
grandes mas passageiras de pesticidas foram preditas no solo argiloso. As
predicdes da perda de pesticidas foram sensiveis a um grande nimero de
pardmetros e a uma extensdo muito maior do que as predi¢gdes da percolagdo de
dgua. Os pardmetros que tiveram a maior influéncia na predicdo da perda de
pesticida foram aqueles relacionados a sor¢do e degradacdo. Além disso, uma
significante influéncia das propriedades do solo (como a capacidade de campo, a
densidade global e os parametros que definem o limite entre os dominios de
fluxo no MACRO) também foi observada em pelo menos um cendrio para todos

os simuladores testados.
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Em um dos poucos estudos realizados no Brasil, Scorza Junior et al.
(2000) avaliaram os simuladores CALF e PESTLA (atualmente denominados
VARLEACH e PEARL, respectivamente) para predicao da lixiviagdo de sulfona
de aldicarbe em um Latossolo Vermelho-Amarelo local, através da comparagao
com a lixiviagdo observada em colunas de solo de 45 cm de profundidade e 9 cm
de diametro, instaladas nas entrelinhas da cultura de café com chuva simulada.
Aos 44 dias apds a aplicacao do inseticida e com uma lamina de 4gua acumulada
de 241,4 mm, a quantidade média de sulfona de aldicarbe remanescente nas
colunas de solo foi equivalente a 17,92% da dose aplicada, enquanto os
simuladores CALF e PESTLA estimaram 20,52% e 37,82%, respectivamente. O
simulador CALF gerou melhores estimativas da quantidade média do composto
no perfil do solo, enquanto o simulador PESTLA gerou melhores estimativas da
distribuicdo do inseticida ao longo do perfil do solo, nas diferentes datas de
amostragem. De maneira geral, o simulador PESTLA foi considerado o mais
indicado para predicao da lixiviagdo do composto nas condi¢des de solo e clima

estudadas.

2.6 Thiamethoxam: caracteristicas gerais

A molécula de thiamethoxam foi sintetizada pela primeira vez em 1991;
entretanto, comegou a ser comercializada somente a partir de 1998, sob os
nomes comerciais de Actara® para aplicagdo no solo e pulverizacdo foliar e
Cruiser® para o tratamento de sementes. O thiamethoxam apresenta uma
estrutura tnica (Figura 1) e destacavel atividade inseticida, sendo considerado o
primeiro representante dos neonicotindides de segunda geracdo e pertencente a
subclasse dos compostos thianicotinilas (Figura 2) (Maienfisch et al., 2001b). O
nome quimico do thiamethoxam, de acordo com a IUPAC, € 3-(2-cloro-tiazol-5-

il-metil)-5-metil-[1,3,5]oxadiazinan-4-ilideno-N-nitroamina.
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FIGURA 1. Estrutura quimica do thiamethoxam.
Classe Neonicotinéides
Subclasse Cloronicotinilas Thianicotinilas Nitrometilenos
Composto imidacloprid thiamethoxam nithiazin
acetamiprid
thiacloprid

FIGURA 2. Classificagdo dos inseticidas neonicotindides.

O sucesso dos inseticidas neonicotindides pode ser explicado através de
algumas de suas caracteristicas, entre elas o amplo espectro de ac¢do sobre
insetos-praga, a baixa taxa de aplicacdo no campo, a excelente translocacdo na
planta e, principalmente, uma seguranca ambiental favordvel, em funcdo de
doses de aplicagdo relativamente baixas. Além disso, estes produtos tém

demonstrado uma grande flexibilidade quanto ao método de aplicacdo e bom
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efeito residual sobre as culturas. Estes compostos podem atuar por ingestdo ou
contato, sendo que sua agdo sist€émica demonstra resultados excelentes sobre
insetos sugadores e mastigadores. De modo geral, a eficiéncia de controle pela
utilizacdo destes produtos tem se mostrado superior ou equivalente a dos
inseticidas organofosforados registrados atualmente (Salles, 2000; Maienfisch et
al., 2001a; Maienfisch et al., 2001b).

Para Maienfisch et al. (2001b), o thiamethoxam apresenta caracteristicas
excepcionais como baixa taxa de aplicagdo, flexibilidade dos métodos de
aplicagdo e excelente eficicia, combinado com um considerdvel efeito residual,
sendo que o seu desempenho supera todos os outros produtos, incluindo aqueles
pertencentes a classe dos neonicotindides correntemente utilizados no mercado.
Isto é resultado de sua molécula tnica, que difere da dos outros neonicotindides
pela substituicdo do anel 1,3,5-oxadiazinano na posi¢do 5 por um grupo metil, o
que aumentou sua atividade sobre insetos sugadores, além de ser o primeiro
neonicotindide disponivel comercialmente a possuir um 2-cloro-5-thiazolil
heterociclico, o que melhorou sua eficdcia contra insetos mastigadores.

O composto também difere em relagdo ao mecanismo de agdo dos
produtos organofosforados, carbamatos e piretréides convencionalmente
utilizados, permitindo, portanto, o controle efetivo de insetos que desenvolveram
resisténcia a estes inseticidas. Além destas vantagens, o thiamethoxam constitui
uma excelente ferramenta para operagdes de manejo integrado de pragas em

diversos sistemas agricolas (Novartis, [1998]a).

2.6.1 Propriedades fisico-quimicas do thiamethoxam

O thiamethoxam é um composto cristalino e sem cheiro, com ponto de
fusdo de 139,1°C. O composto apresenta baixa massa molar (291,72 g mol™),
solubilidade em 4gua relativamente alta (4,1 g L™ a 25°C) e baixo coeficiente de

parti¢do entre octanol e dgua (log Kow = - 0,13 a pH 6,8). Nenhuma dissociacao
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¢ observada na faixa de pH de 2,0 a 12,0. O thiamethoxam ¢é muito estivel a
hidrélise a pH 5,0 (meia-vida maior que um ano) e estdvel a pH 7,0 (meia-vida
estimada de 200 a 300 dias), sendo mais instavel a pH 9,0 (meia-vida de poucos
dias). O composto é degradado rapidamente por fotdlise (meia-vida de
aproximadamente uma hora quando aplicado sobre lamina de Teflon)

(Maienfisch et al., 2001a).

2.6.2 Modo de acao do thiamethoxam

O composto age no organismo dos insetos como transmissor quimico
lentamente desdobrdvel pela acetilcolinesterase, afetando a transmissdo de
estimulos nervosos, pois fixa-se de forma permanente na proteina receptora da
membrana da célula nervosa, denominada receptor de acetilcolina tipo B. Como
esta unido € desdobrada de forma muito lenta, ocorre a transmissao continua de
estimulos nervosos, levando o sistema nervoso ao colapso e, conseqiientemente,
o inseto a morte. Outros inseticidas da mesma classe quimica, embora se fixem
nas mesmas proteinas receptoras, o fazem em sitios distintos do thiamethoxam,
o que o difere dos demais na atividade bioldgica e espectro de a¢do. O primeiro
ensaio de laboratdrio realizado em mosca branca mostrou ndo haver resisténcia
cruzada entre o thiamethoxam e outro produto padrio também da classe dos
neonicotindides (Novartis, [1998]a).

De acordo com informagdes do manual técnico do produto fornecidas
pela empresa Novartis Agro (hoje Syngenta Protecdo de Cultivos Ltda.), o
thiamethoxam possui uma potente agdo sistémica, sendo lentamente
metabolizado pelas plantas, permanecendo, portanto, ativo contra pragas
sugadoras e mastigadoras por vdrias semanas ap0s a aplicagao.

Na formulacdo para aplicag@o no solo ou pulverizagido foliar o transporte
do ingrediente ativo € acropetal (via xilema) e ocorre rapidamente apds a

aplicagdo, distribuindo-se por toda a planta a partir do local de aplicagdo e

34



acumulando-se nas pontas das folhas, além de uma pequena quantidade do
produto ser transportada via floema (basipetal). Estudos de translocacdo
mostram que o produto formulado degrada-se rapidamente nas superficies
tratadas e que a acdo do composto pode ocorrer por contato e ingestdo. Aplicado
ao solo em esguicho dirigido ao colo da planta ou em superficie total, o
composto € rapidamente absorvido pelas raizes, translocando-se para as diversas
partes da planta, sendo que o produto exibe atividade sistémica também quando
aplicado sobre o caule ou tronco de plantas (Novartis, [1998]a).

Ja na formulagdo para o tratamento de sementes, o transporte do
ingrediente ativo ocorre na dire¢do acropetal (via xilema), logo apds o plantio e
a emergéncia das plantulas, distribuindo-se por toda a planta e acumulando-se
nas pontas das folhas, sendo que o composto, neste caso, age nos insetos por

acdo de ingestdo (Novartis, [1998]b).

2.6.3 Toxicidade do thiamethoxam a organismos nao-alvo

O thiamethoxam é considerado um composto de baixa toxicidade aguda
a mamiferos, apresentando uma DLs, oral (24 h) para ratos de 1563 mg kg™ de
peso corpdreo. Por outro lado, estudos sobre sua toxicidade crbnica a ratos
revelaram efeitos téxicos quando doses didrias muito inferiores a essa foram
administradas aos animais teste. Em vista disso, a ingestdo didria aceitdvel
(IDA) do thiamethoxam, ou seja, a quantidade que, de acordo com o conjunto de
dados toxicoldgicos conhecidos, pode ser ingerida diariamente por seres
humanos, sem riscos aprecidveis a saude, foi estabelecida em 0,02 mg kg'1 de
peso corpéreo/dia (Antunes-Kenyon & Kennedy, 2001).

Com relagdo a outros organismos, o thiamethoxam € pouco téxico para
aves (DLs, oral aguda para codorna = 1552 mg kg™ e para pato selvagem = 576
mg kg™, para peixes (CLs, (96 h) para truta arco-iris > 125 mg L"), Daphnia sp.
(CEsp (48 h) > 100 mg L"), ostras (CEsy (96 h) > 119 mg LY, algas verdes
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(CEs (72 h) > 81,8 mg L") e minhocas (Eisenia foetida) (CEs, (14 dias) > 1000
mg kg de solo) (Novartis, [1998]a). Esse inseticida apresenta, entretanto, alta
toxicidade para larvas de insetos aqudticos, como € o caso de dipteros da espécie

Chironomus riparius, para a qual o composto mostrou-se toxico a concentracdes

na dgua acima de 0,013 mg L' (New York State, 2002).

2.6.4 Comportamento do thiamethoxam em solos

A maioria das informacdes sobre o comportamento do thiamethoxam em
solos encontra-se disponibilizada apenas em relatérios técnicos publicados por
orgdos oficiais, preparados com base em informagdes fornecidas pela empresa
fabricante desse inseticida, por ocasido da solicitacdo de registro do mesmo.
Informagdes sobre a degradacdo e lixiviacdo do thiamethoxam em solos,
publicadas em revistas especializadas, até entdo sdo extremamente escassas €
pouco detalhadas.

De acordo com os relatérios preparados por Robinson (2001) e Antunes-
Kenyon & Kennedy (2001), respectivamente para 6rgdos oficiais da Austrilia e
Estados Unidos, o thiamethoxam apresenta baixa sor¢do em solos, tendo sido
relatados valores de Ky (coeficiente de distribui¢d@o entre as fases sélida e aquosa
do solo) tao baixos quanto 0,93. Os valores calculados do coeficiente de sor¢do
do composto na fracdo organica do solo (K,.) nos solos estudados variaram de
32 a 70, admitindo-se que a sorcdo do composto ocorreu exclusivamente na
matéria orginica dos solos.

A baixa sor¢do do thiamethoxam em solos era de fato esperada, uma vez
que trata-se de um composto ndo-ionizdvel e bastante polar, com coeficiente de
particdo entre octanol e dgua (log K,) igual a - 0,13 (Antunes-Kenyon &
Kennedy, 2001). Conforme abordado anteriormente (item 2.2.1), vérios estudos

mostraram que a sor¢do de compostos nao-idnicos em solos ocorre
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principalmente na matéria orginica dos mesmos, € que tal sorcdo ¢ diretamente
relacionada ao valor de log K, do composto.

Com relagdo a degradacdo do thiamethoxam em solos, Antunes-Kenyon
& Kennedy (2001) descreveram que, em condi¢des de laboratério, a degradacio
do composto segue uma cinética de primeira ordem. Valores de meia-vida de 47
a 385 dias foram relatados, com o composto sendo mais estidvel quando as
amostras de solo ndo foram expostas a luz. Vdrios produtos de transformagdo do
thiamethoxam foram observados nos solos estudados, mas, conforme apontado
pelos autores, apenas o composto N-(2-cloro-tiazol-5-il-metil)-N’-metil-N"’-
nitroguanidina, referido como CGA 322704, apresenta propriedades tdxicas
compardveis aquelas do thiamethoxam.

Em um artigo cientifico de autoria de pesquisadores da empresa
produtora do thiamethoxam ¢ feito um breve e vago relato sobre o
comportamento desse inseticida em solos (Maienfisch et al., 2001a). De acordo
com esses autores, “Em condi¢des de laboratdrio, o thiamethoxam degrada em
solos a taxas moderadas a baixas. Os valores de meia-vida variam de 34 a 75
dias em condi¢des favordveis, mas podem aumentar trés vezes em condigdes
desfavoraveis. Em condi¢Ges de campo, a degradacdo é geralmente mais rdpida,
porque nessas condicdes os solos tém maior atividade bioldgica e a exposicao a
luz € outro importante mecanismo de degradagdo”.

Em um estudo pioneiro sobre a sorcdo e degradagdao do thiamethoxam
em solos brasileiros, Urzedo (2004) observou que o composto foi fracamente
adsorvido nos solos, que houve uma elevada correlacio entre o coeficiente de
sor¢do (Ky) do inseticida e o teor de matéria organica do solo e que a sua sor¢ao
em componentes da fracdo mineral de solos foi negligivel. Com relacdo a
degradacdo do thiamethoxam, a autora observou que esta seguiu uma cinética de

primeira ordem, com valores de meia-vida de 117 a 301 dias nos solos
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estudados, em condi¢des de laboratdrio, e que a atividade microbiana foi um
importante fator a determinar a taxa de degradacdo do composto nesses solos.
Com relagdo a lixiviacdo do thiamethoxam em solos, Robinson (2001)
relatou os resultados de um estudo conduzido em colunas de 30 cm de quatro
solos diferentes, com aplicagio do composto na superficie das colunas e
subseqiiente aplicacdio de 4gua em quantidade equivalente a 200 mm de
precipitacdo pluviométrica. As quantidades totais do thiamethoxam lixiviadas
nas colunas variaram de 0 a 23% da quantidade aplicada, com valores maiores
para os solos mais arenosos. De acordo com Antunes-Kenyon & Kennedy
(2001), o thiamethoxam apresenta propriedades e caracteristicas associadas com
pesticidas detectados na dgua do lencol fredtico em vérias partes dos Estados
Unidos. Tal assertiva foi baseada no valor de log K, do composto, no seu baixo
coeficiente de sor¢do e na sua estabilidade moderada a alta em solos. Conforme
apontado por esses autores, o potencial de lixiviacdio do composto estd
reconhecido no rétulo do produto comercial Actara 250 WG®, no qual estd
escrito que “O uso desse composto em dreas onde os solos sdo permedveis,
particularmente onde o lencol fredtico é proximo a superficie, pode resultar na

contaminacio da d4gua do mesmo”.
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CAPITULO 2

CASTRO, Nélio Ricardo Amaral. Sorcdo e degradacdo do inseticida
thiamethoxam em duas classes de solo: Latossolo e Argissolo. 2005. Cap. 2,
p. 51-74. Tese (Doutorado em Entomologia) - Universidade Federal de Lavras,
Lavras, MG.}

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo investigar, em laboratdrio, a sor¢do e a
degradacdo do thiamethoxam em amostras dos horizontes A e B de solos das
classes Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LVyp) e Argissolo Vermelho-
Amarelo Distréfico tipico (PVA,) da regidao de Lavras, MG. Foram
determinadas as isotermas de sor¢ao e dessorcao do inseticida usando o método
de agitacdo de subamostras de solo com solu¢do aquosa do composto. Para o
estudo da degradacdo, subamostras dos solos foram incubadas com o composto
e mantidas no escuro, com grau de umidade correspondente a 80% da
capacidade de campo, em sala climatizada a 25 + 2 °C e 70 = 10% de UR. As
determinacdes quantitativas do thiamethoxam foram feitas por cromatografia
liquida de alta eficiéncia, com detector de ultravioleta. Os resultados de
sor¢do/dessorcdo se ajustaram bem a equacdo de Freundlich, sendo que os
valores de K; revelaram-se bastante baixos (< 1,1 (L kg'l)“), indicando uma
baixa sor¢do do composto nos solos estudados. A sorcdo do thiamethoxam foi
relativamente menor no PVA; do que no LV,. As taxas de variacdo da
velocidade de degradacdo do thiamethoxam nas amostras dos solos revelaram-se
bastante baixas e pouco varidveis em funcido do tempo, indicando uma cinética
de degradacdo préxima ao tipo de primeira ordem. Os valores de meia-vida do
composto variaram de 173 a 315 dias, com uma persisténcia maior no solo PVA,
em relacdo ao solo LV e no horizonte B em relacdo ao horizonte A, em ambos
0s solos.

? Comité Orientador: René Luis de Oliveira Rigitano - DEN/UFLA (Orientador); José
Maria de Lima - DCS/UFLA (Co-orientador); Romulo Penna Scorza Junior -
CPAO/EMBRAPA (Co-orientador).
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CHAPTER 2

CASTRO, Nélio Ricardo Amaral. Sorption and degradation of the insecticide
thiamethoxam in two soil classes: Latosol and Argisol. 2005. Chap. 2, p. 51-
74. Thesis (Doctorate in Entomology) - Federal University of Lavras, Lavras,
Minas Gerais, Brazil.*

ABSTRACT

The sorption and degradation of thiamethoxam in two Brazilian soils, a
typic Acriferric Red Latosol (LVs) and a typic Dystrophic Red-Yellow Argisol
(PVA,), were investigated in the laboratory. Sorption/dessorption isotherms of
the insecticide in samples of the horizons A and B of these soils were
determined using the batch equilibrium method. For the degradation study, soil
samples were incubated with the pesticide and kept in the dark, at 25 + 2 °C and
70 £ 10% RH, with water content in the samples being maintained at 80% of
field capacity. The determinations of thiamethoxam were performed by HPLC,
with UV detector. Sorption isotherms showed to be well fitted to Freundlich
model, with very low K; values (< 1.1 (L kg'")"), indicating a low sorption of the
pesticide in the soils. Sorption of thiamethoxam was relatively lower in the
PVA, than in the LV, Degradation of thiamethoxam was very slow in both
soils, closely following first order kinectics. The half-life values of the
compound varied from 173 to 315 days, with greater values for the PVAy, and
for the B horizon of both soils.

* Guidance Committee: René Luis de Oliveira Rigitano - DEN/UFLA (Adviser); José
Maria de Lima - DCS/UFLA (Co-adviser); Romulo Penna Scorza Junior -
CPAO/EMBRAPA (Co-adviser).

52



1 INTRODUCAO

O conhecimento sobre a sor¢do e degradacdo de pesticidas em solos é
essencial para a avaliagcdo do potencial de lixiviagdo dos compostos em solos, e
portanto do risco de contaminacdo da dgua do subsolo, e eventualmente de
pogos e nascentes com residuos dos mesmos. Quanto menor a sor¢do do
composto nos coldides do solo e menor a sua taxa de degradacdo no solo,
maiores os riscos de contaminag@o da dgua do subsolo.

O inseticida thiamethoxam  (3-(2-cloro-tiazol-5-il-metil)-5-metil-
[1,3,5]oxadiazinan-4-ilideno-N-nitroamina), um composto sistémico da classe
dos neonicotindides, foi recentemente registrado no Brasil para utilizagdo em
vérias culturas, sendo comercializado sob os nomes de Actara®, para aplicagio
no solo e pulverizagao foliar, e Cruiser®, para o tratamento de sementes. Apesar
do j4 expressivo uso do thiamethoxam na agricultura brasileira, especialmente
em aplicagdo direta no solo, pouco se sabe sobre a sua sor¢ao e degradacdo em
nossos solos.

Estudos sobre a sorcdo e degradacdo do thiamethoxam em solos
europeus e norte-americanos, em condi¢cdes de laboratério, mostraram que o
composto apresenta baixa sorcio e moderada a alta estabilidade nos solos
estudados (Robinson, 2001; Antunes-Kenyon & Kennedy, 2001; Maienfisch et
al., 2001). Valores do coeficiente de distribuicdo do composto entre as fases
s6lida e aquosa do solo (K,) tdo baixos quanto 0,93 foram relatados. A
degradacdo do thiamethoxam nos solos seguiu uma cinética de primeira ordem,
com valores de meia-vida entre 47 e 385 dias, sendo os maiores valores
verificados em amostras de solo ndo expostas a luz. Dentre os produtos de
transformacdo do thiamethoxam em solos foi relatada a ocorréncia, embora em

propor¢des relativamente baixas, do composto N-(2-cloro-tiazol-5-il-metil)-N’-
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metil-N’’-nitroguanidina, referido como CGA 322704, o qual apresenta
propriedades toxicas semelhantes ao composto original.

Urzedo (2004) estudou a sorcdo e a degradacdo do thiamethoxam em
alguns solos brasileiros, tendo constatado que o composto foi fracamente
adsorvido nos mesmos, que houve uma elevada correlacio entre o coeficiente de
sor¢ao (K4) do composto e o teor de matéria orginica dos solos e que a sor¢do
nos minerais de argila estudados foi negligivel. Com relacdo a degradacio, a
autora observou que esta seguiu uma cinética de primeira ordem, com valores de
meia-vida de 117 a 301 dias, e que a atividade microbiana foi um importante
fator a determinar a taxa de degradacdo do composto nos solos estudados. Nesse
estudo, a degradacdo do thiamethoxam nos solos foi investigada em condi¢des
de laboratério, com as subamostras dos solos incubadas com o composto e
mantidas em regime de 12 h de fotofase. Conforme apontado por Antunes-
Kenyon & Kennedy (2001), o thiamethoxam € bastante susceptivel a fotdlise, de
maneira que valores de meia-vida ainda maiores do que aqueles observados por
Urzedo (2004) seriam esperados em condi¢es de ndo exposi¢do a luz, as quais
serlam mais proximas as condi¢des de campo, no caso de incorporagdo do
composto ao solo ou no caso de sua lixiviacdo abaixo da camada superficial do
solo.

As propriedades e caracteristicas do thiamethoxam consideradas acima
caracterizam-no como um inseticida passivel de sofrer intensa lixiviagdo em
solos tropicais, com riscos de contaminacio do lencol fredtico com residuos do
mesmo, em condicdes praticas do seu uso. Assim, o trabalho descrito neste
capitulo teve como objetivo investigar a sor¢do e a degradacdo do thiamethoxam
em amostras de solo das classes Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LVy) €
Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (PVAy), de forma a subsidiar a
discussdo dos resultados obtidos no estudo de lixiviagdio do composto nesses

solos (Capitulo 3) e permitir a parametriza¢do do simulador MACRO, o qual foi
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avaliado com relagdo a sua eficiéncia de previsdo da lixiviacdo do composto nos

mesmos solos (Capitulo 4).

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Determinacio dos valores de K,,, do thiamethoxam e do CGA 322704
Primeiramente, foi realizado um ensaio para determinacao do coeficiente
de distribui¢do entre octanol e dgua (K,,,) do thiamethoxam e do CGA 322704.
Neste ensaio foi preparada uma solucdo de thiamethoxam e outra de CGA
322704 na concentragio de 0,2 pg mL™', em dgua saturada com octanol. De cada
solugdo foram transferidos 10 mL para funis de separacdo (250 mL), aos quais
foram adicionados 10 mL de 1-octanol saturado com dgua. Foram realizadas 50
inversdes, conforme o procedimento padrdo descrito por Fujita et al. (1964), e
deixou-se em repouso durante 20 minutos. A seguir, coletou-se a fase aquosa
inferior, a qual foi submetida a centrifugacdo por 10 minutos, a 3.680 g. A
concentracdo dos compostos na fase aquosa antes e apds a particio com octanol
foi feita em sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia, conforme
descrito adiante. A concentracdo dos compostos no octanol foi calculada com

base nas concentragdes na fase aquosa antes e apds a particao.

2.2 Sorcao do thiamethoxam

Esta etapa consistiu da determinacdo das isotermas de adsorcdo e
dessorcao do thiamethoxam, na qual foi empregado o método do equilibrio em
lote, em materiais de solo dos horizontes A e B das classes Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico (LV,p e Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico

(PVAy), de acordo com a classificagdo da Empresa Brasileira de Pesquisa

55



Agropecudria - Embrapa (1999). Estes solos foram escolhidos porque o estudo
da lixiviag¢do do thiamethoxam foi realizado em lisimetros com os mesmos solos
(Capitulo 3), sendo a coleta das amostras realizada nos mesmos locais onde os
solos foram retirados para a implantagdo da bateria de lisimetros. As amostras
do solo LV foram coletadas no campus da UFLA (21°13°39” S e 44°58°12”
W), na profundidade de 0 a 20 cm para o horizonte A e de 80 a 100 cm para o
horizonte B, enquanto as amostras do solo PVA, foram coletadas em lavoura de
milho, a 12 km da cidade de Lavras, MG, ao lado da estrada que liga Lavras a
Comunidade do Funil (21°09°03” S e 45°00°29” W), na profundidade de 0 a 20
cm para o horizonte A e de 50 a 70 cm para o horizonte B.

Para a andlise do efeito da concentragdo do composto sobre sua
sor¢do/dessor¢do nestes solos, 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 plédstico. Foram feitas duas repeticdes para cada
solo/horizonte, as quais foram adicionados 5 mL de solucdo aquosa de
thiamethoxam, preparada em 0,01 M de CaCl, para manutencao da for¢a iOnica
dos solos, nas concentragdes de 0,1; 0,5; 1,0; 5,0 e 10,0 pug mL". Um volume de
aproximadamente 2,5 mL das diferentes concentracdes foi armazenado em
freezer, para posterior determinagdo da concentracio real do inseticida no tempo
Zero.

A sorcdo do thiamethoxam foi determinada mantendo-se os tubos em
mesa agitadora durante 4 horas para garantir que o conjunto material de
solo/composto atingisse o equilibrio de adsorcdo, tempo esse superior ao
minimo necessdrio de 1 hora, conforme observado por Urzedo (2004). Apds a
agitacdo, os tubos foram submetidos a centrifugacdo a 10.510 g, durante 10
minutos, a 25 °C. Foram coletados 2 mL do sobrenadante para posterior analise
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O restante do sobrenadante

foi descartado, retirando-se o médximo possivel com o auxilio de pipeta de
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Pasteur. Os tubos foram pesados para determinar o volume da solucido que nio
foi possivel retirar e, em seguida, receberam 5,0 mL de solu¢do 0,01 M de CaCl,
em dgua destilada para o estudo de dessor¢do. Apds os mesmos procedimentos
de agitacdo, centrifugacdo e coleta do sobrenadante, aliquotas das solucdes
foram injetadas no sistema de cromatografia liquida para a determinacdo da
quantidade dessorvida do composto. Anteriormente a inje¢do, as solugdes
sobrenadantes foram passadas por filtros, com membrana PTFE modificada para

filtracdo de solventes orgénicos e aquosos, 0,45 wm, 13 mm, ndo-estéril, com o

auxilio de uma seringa de vidro.

2.3 Degradacao do thiamethoxam

O experimento de degradacdo do thiamethoxam foi realizado em
amostras dos horizontes A e B dos mesmos solos utilizados no estudo de sor¢do
do composto. As amostras de solo foram acondicionadas em copos de vidro do
tipo americano numa quantidade, de acordo com a umidade de cada solo,
correspondente a 50,0 g de solo seco, aos quais foi adicionada dgua destilada em
quantidade suficiente para atingir 80% da capacidade de campo de cada
solo/horizonte, determinada sob tensdo de 0,10 atm. Foram preparadas 14
subamostras de cada horizonte dos solos, correspondentes a 2 repeti¢des para 7
datas de amostragem para quantificacio da degradacdo do thiamethoxam.

Os materiais de solo foram fortificados com 0,25 mg de thiamethoxam,
através da aplicagdo de 1 mL de solucdo preparada com o padrdo analitico em
dgua destilada. Essa quantidade foi baseada na dose recomendada de 300 g i.a.
ha™' do produto Actara 250 WG®, considerando a aplicacio em sulcos dos dois
lados dos cafeeiros, cultivados em espagamento de 3,5 x 1,0 m, e considerando
uma distribui¢do inicial do composto numa faixa de solo de 10 cm de largura e
10 cm de profundidade. Os copos contendo cada tipo de solo foram colocados

em 2 bandejas de pldstico que ficaram envolvidas em sacos de polietileno
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escuros para evitar a fotodegradacdo, simulando a incorporacdo do produto no
solo, e estes sacos foram perfurados para permitir a aeracdo. Este material
permaneceu em laboratério com temperatura e umidade controladas (25+2°Ce
70 £ 10% UR) e a umidade do solo foi mantida ao longo do tempo através de
adi¢do periddica de 4gua, com o auxilio de uma balanga até atingir o peso do
conjunto copo+solo+dgua correspondente a 80% da capacidade de campo.

Para a determinacgdo da degradagdo do thiamethoxam, as amostras foram
retiradas para andlise aos 3, 7, 21, 50, 100, 180 e 300 dias apds a aplicagdo. A
extragcdo do produto do solo foi realizada em erlenmeyers de 500 mL, aos quais
foram adicionados 200 mL de acetona, permanecendo em mesa agitadora
durante 1 hora e em repouso por 2 horas para decantacdo das particulas de solo.
Em seguida, do extrato sobrenadante de cada amostra transferiu-se 1 mL para
um baldo volumétrico de 50 mL, ao qual foram adicionados 5 mL de acetona
para facilitar a eliminacdo da 4gua presente na aliquota de 1 mL, que foi feita em
rotavapor com banho a 50 °C. Do baldo volumétrico, a amostra foi transferida
para tubo de centrifuga graduado através de 2 lavagens com 2,5 mL da solucdo
utilizada como fase modvel (dgua Milli-Q: 65/acetonitrila: 35), sendo depois
filtrada em filtro 0,45 pm, com o auxilio de uma seringa de vidro, ficando pronta
para a andlise por CLAE.

Para a verificagdo da eficiéncia do procedimento analitico, foram
realizados testes de recuperacdo do thiamethoxam e do CGA 322704 em
amostras de solo fortificadas com os compostos nas concentragdes de 5 e 0,5 mg
kg de solo, sendo conduzidas trés repeticdes para cada concentracio.

Os resultados de sor¢do/dessor¢do foram analisados com relagdo a sua
adequacdo a isoterma de Freundlich. Os resultados de degradacdo foram
analisados com relacdo a sua adequacdo ao modelo de cinética de primeira
ordem, obtendo-se as equagdes de regressdo para cada solo/horizonte, entre o

logaritmo da porcentagem remanescente do composto e o tempo de incubacio.

58



Para a determinacgdo quantitativa do thiamethoxam e do CGA 322704 foi
utilizado um sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia, modelo Agilent
1100 Series, operando com detector de ultravioleta (255 nm). Utilizou-se uma
coluna LiChroCART (25 cm de comprimento € 3 mm de didmetro interno),
preenchida com LiChrospher RP-18, 5 um. A fase mével utilizada foi uma
solugdo de H,O Milli-Q: acetonitrila na propor¢ao 65: 35, com um fluxo de 0,3
mL min". Nestas condicdes, o tempo de retengdo do thiamethoxam foi de 6
minutos e 54 segundos e o do CGA 322704, de 8 minutos e 30 segundos,
mantidos os volumes de inje¢do em 20 UL. A quantificacdo dos compostos foi
realizada através da comparagdo das 4reas dos picos nas amostras com a curva
de calibragdo obtida com as inje¢des dos padrdes. O padrao analitico utilizado
foi obtido junto a Syngenta Protecdo de Cultivos Ltda., tendo especificagdo de

pureza acima de 99%.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Algumas propriedades fisico-quimicas dos solos utilizados no
experimento foram determinadas no Laboratério de Andlise de Solo do

Departamento de Ciéncia do Solo da UFLA (Tabela 1).
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TABELA 1. Matéria orgénica, pH e textura dos horizontes A e B das classes de
solo Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LV,ys) e Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (PVAy).

Textura (%)
Solo/Horizonte = M.O. pH areia areia silte argila
(dagkg') H,0 KCl grossa fina
LVuy— A 33 44 4,1 10 16 8 66
LV,—B 2.9 43 42 10 14 8 68
PVA;- A 2,4 6,1 5,0 15 21 22 42
PVA;-B 1,3 64 53 20 21 17 42

3.1 Valores de K,,, do thiamethoxam e do CGA 322704

Os testes de recuperagdo do thiamethoxam e do CGA 322704 em
solugdo aquosa revelaram eficiéncias de 101,28% e 99,68%, respectivamente,
mostrando a adequabilidade do método analitico utilizado.

Os valores de log K,, determinados para o thiamethoxam e o CGA

322704 estdo expostos na Tabela 2.

TABELA 2. Valores médios de log K, determinados para o thiamethoxam e

CGA 322704.
Produto Log K,
thiamethoxam -0,165
CGA 322704 0,97

Os resultados obtidos confirmam que o thiamethoxam é um inseticida
bastante polar e, portanto, com potencial de lixiviagdo em solos, sendo que o

valor de log K,,, encontrado foi bem préximo ao descrito por Antunes-Kenyon
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& Kennedy (2001). J4 o valor de log K,, do CGA 322704 mostrou que este

metabdlito € menos polar que o composto original e, portanto, com esperada

maior sor¢ao na matéria organica e menor mobilidade em solos, em comparagao

com o thiamethoxam.

3.2 Sorcao do thiamethoxam

As isotermas de sor¢do e dessorcdo de Freundlich, obtidas para o

thiamethoxam em amostras do horizonte A e B dos solos LV, € PVA,, sido

apresentadas nas Figuras 1 a 4.

Log da concentracio final

no solo (umol/kg)

®  Adsor¢io
O Dessorcao

—_
L

2 -1 0 1 2

Log da concentracio final na solu¢io (umol/L)

Isoterma de Sor¢do: Isoterma de Dessor¢ao:
Cs = 1,10 Ce"¥ Cs = 1,78 Ce™¥
R?2=1,00 R?2=0,99

FIGURA 1. Isotermas de sor¢do e dessor¢do do thiamethoxam em material do

horizonte A de um Latossolo Vermelho Acriférrico tipico.
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FIGURA 2. Isotermas de sor¢do e dessor¢do do thiamethoxam em material do

horizonte B de um Latossolo Vermelho Acriférrico tipico.
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FIGURA 3. Isotermas de sor¢do e dessor¢do do thiamethoxam em material do

horizonte A de um Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico.
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FIGURA 4. Isotermas de sor¢do e dessor¢do do thiamethoxam em material do

horizonte B de um Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico.

Os resultados se ajustaram bem a equacdo empirica da isoterma de
Freundlich, com coeficientes de determinagao (Rz) variando de 0,95 a 1,00. Os

valores de K, calculados a partir da equagao log Cs = log K¢ + (1/n) log Ce sdo

apresentados na Tabela 3.

TABELA 3. Valores da constante de Freundlich (K;) e do coeficiente de
linearidade (1/n) para a sorcdo e dessor¢do do thiamethoxam em

Cs =0,61 Ce®%
R2=0,98

materiais dos horizontes A e B dos solos estudados.

. Sorcao Dessorc¢ao
Solo-Horizonte K, (L kg'l)“) Un K, (L kg i) Un
LV,-A 1,10 0,83 1,78 0,87
LV.:-B 0,68 0,87 1,26 0,85
PVA;-A 0,54 0,85 1,20 0,90
PVA,;-B 0,11 0,93 0,21 0,95

63



De acordo com o critério do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovdveis - IBAMA (1990) para classificacio dos
pesticidas quanto a sua capacidade de adsor¢do no solo, o thiamethoxam
apresenta baixa sor¢do, pois possui um valor de K menor que 24 (L kg™)".

A sor¢do do thiamethoxam no horizonte A de ambos os solos foi maior
que a sorcao no horizonte B, o que € atribuido ao menor teor de matéria organica
nesse udltimo. Urzedo (2004) determinou o coeficiente de sorcdo do
thiamethoxam em 12 solos com diferentes teores de matéria organica e obteve
boa correlacao linear (R2 =0,92) entre os valores de K4 e o conteido de matéria
organica dos solos, mostrando que a interacdo do composto com a matéria
organica do solo € o principal mecanismo de sor¢do do mesmo nos solos
estudados. A autora sugeriu ainda que a natureza da matéria organica e/ou outros
atributos do solo afetam a sor¢do do thiamethoxam em solos.

Altas correlagdes entre a sorcdo de compostos ndo idnicos € o teor de
matéria organica em solos também foram observadas por varios autores. Felsot
& Dahm (1979) estudaram a sor¢do e dessor¢do de aldicarbe, forato, paration,
terbufés e clorpirifés em cinco solos com diferentes conteiidos de matéria
orgdnica e observaram que todos os inseticidas foram sorvidos em maior
extensdo em solos com maiores teores de matéria orginica. Em tratamentos em
que a matéria orgdnica dos solos foi parcialmente destruida, utilizando H,0,,
houve acentuada redugao da sorcao. Valores menores da constante de Freundlich
(K¢) do fungicida triadimenol foram observados por Gao et al. (1998) quando a
matéria organica foi removida do solo. Carvalho et al. (2002) verificaram
variag¢do nos valores de K, do triadimenol entre 0,8 e 3,5 em solos com teores de
matéria orginica variando de 1,1 a 3,8%.

A sorcdo do thiamethoxam foi reversivel em ambos os solos e
horizontes, porém os valores de Ky obtidos para o processo de dessorcdo foram

maiores que para a sorcdo (Tabela 3), indicando a presenca de histerese, ou seja,
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que as forcas de interacdo envolvidas no processo de dessor¢do foram maiores
do que no processo de sor¢do do thiamethoxam. Tal fendmeno de histerese tem
sido freqiientemente observado na sor¢do de pesticidas em solos (Felsot &
Dahm,1979; Gao et al., 1998; Herwig et al., 2001; Ding et al., 2002; Singh,
2002), incluindo o thiamethoxam (Urzedo, 2004).

Os valores dos coeficientes de Freundlich (Ky), para ambos os solos e
horizontes (Tabela 3), indicam que a capacidade de sor¢do do thiamethoxam do
solo PVA, € menor que a do solo LV, resultando em um maior potencial de
lixiviagdo do produto no PVA,.

Os valores do pardmetro 1/n para a sorcdo ficaram abaixo de 0,90,
exceto para o PVA,; - B, mostrando que o coeficiente de sor¢do (Ky) do
thiamethoxam varia pouco em fun¢do de sua concentracdo no solo. Segundo
Hamaker & Thompson (1972) e Rao & Davidson (1980), o valor de 1/n para
muitos compostos estd comumente entre 0,75 e 0,95. Convencionalmente,
quando o valor de 1/n varia de 0,90 a 1,10, o valor de K; pode ser usado para
comparar a sor¢do de diferentes pesticidas em vdrios solos ou para estudar a
dependéncia da sor¢do e outras propriedades fisico-quimicas de um pesticida,
pois, neste caso, o Ky € muito préximo ao valor de Ky. De acordo com Sonon &
Schwab (1995), os mecanismos responsdveis pela ndo-linearidade da isoterma
de adsorcdo podem ser a diminui¢do da disponibilidade de sitios, quando se
aumenta a adsor¢do, e os tipos de sitios de adsorcdo, pois sitios de alta energia
tendem a adsorver primeiro as moléculas organicas, seguindo progressivamente
a adsor¢do pelos sitios de baixa energia.

Os coeficientes de distribui¢do do thiamethoxam por unidade de carbono
organico (K,.) variaram de 14,67 a 57,59 nos solos estudados (Tabela 4). Estes
valores foram menores do que o descrito por Antunes-Kenyon & Kennedy

(2001), que encontraram um valor médio de K, para o thiamethoxam de
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aproximadamente 70. Robinson (2001) também encontrou valores menores,
variando de 32 a 35, em um solo acido e dois neutros.

A estimativa do Ky do thiamethoxam pela equacdo de Briggs (1981),
para os diferentes materiais de solo, considerando a concentragdo de equilibrio
de 1,0 pug mL", originou valores menores do que aqueles obtidos
experimentalmente (Tabela 4), confirmando que a referida equag@o nao se ajusta

bem no caso do thiamethoxam, conforme relatado por Urzedo (2004).

TABELA 4. Valores de K,. e K, obtidos, e de K, estimados, do thiamethoxam

nos solos estudados.

: M.O. K, K,

Solo  Horizonte (dag kg'l) Ko (obtido) (estimado)’
LV A 3.3 57.59 0,95 0,122
i B 2.9 40,48 0,60 0,107
A 2.4 38,85 0,45 0,089
PVA4 B 13 14.67 0.17 0.048

' com base na equacao de Briggs (1981) (K4 = 0,045 " log Koy 052 M.O.).

3.3 Degradaciao do thiamethoxam

A eficiéncia do procedimento analitico empregado para a determinacio
do thiamethoxam em amostras de solo fortificadas com o produto, estimada com
base nos resultados do teste de recuperagdo, foi de 102 £ 3%, mostrando que o
método analitico utilizado foi satisfatdrio.

A degradacdo do thiamethoxam revelou-se bastante lenta em ambos os
solos, conforme mostrado nas Figuras 5 a 8. A concentracdo do produto de
transformacdo do thiamethoxam, o CGA 322704, foi sempre inferior a 1,0% da

quantidade remanescente do thiamethoxam, em todos os tratamentos.
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FIGURA 5. Degradagdo do thiamethoxam no Latossolo Vermelho Acriférrico

tipico - Horizonte A.
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FIGURA 6. Degradagdo do thiamethoxam no Latossolo Vermelho Acriférrico

tipico - Horizonte B.
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FIGURA 7. Degradacdo do thiamethoxam no Argissolo Vermelho-Amarelo

Distréfico tipico - Horizonte A.
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FIGURA 8. Degradacdo do thiamethoxam no Argissolo Vermelho-Amarelo

Distroéfico tipico - Horizonte B.
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Em ambos os solos foram constatados coeficientes de determinagdo
acima de 0,8 entre o logaritmo da porcentagem remanescente de thiamethoxam e
o tempo decorrido desde a aplicagdo do composto. Isso mostra que a degradacdo
do thiamethoxam nos solos estudados seguiu proximamente uma cinética de
primeira ordem, ou seja, a sua taxa de variagdo da velocidade de degradacdo
variou pouco no transcorrer do tempo. Urzedo (2004) também constatou que a
degradacdo do thiamethoxam em solos das classes Latossolo Vermelho-Amarelo
Distroférrico (LVAy), Latossolo Vermelho-Amarelo Distréfico (LVAy) e
Latossolo Vermelho Distréfico (LVy) seguiu o modelo de cinética de primeira
ordem.

Anderson (1987) observou que, em condi¢des de laboratério, a
degradacdo de pesticidas em solos tende a ser mais lenta a partir dos primeiros
meses de incubacdo, tendo atribuido esse efeito ao comprometimento da
populacdo microbiana do solo e, conseqiientemente, a reducio da sua atividade.
Examinando as Figuras 5 a 8, observa-se que a degradagdo do thiamethoxam nos
solos aqui estudados foi, de fato, um pouco mais rdpida nos primeiros 50 dias de
incubacgdo, o que teria contribuido para um menor ajuste a0 modelo de cinética
de primeira ordem, quando o periodo total de incubagao foi considerado.

Considerando os resultados observados até os 50 dias desde a aplicacdo,
as correlagdes entre o logaritmo da porcentagem remanescente € o tempo de
incubagdo foram maiores do que aquelas obtidas considerando o periodo total de
incubacdo (300 dias), exceto no caso do horizonte B do solo PVA,. Os valores
das constantes de degradagcdo e os correspondentes valores de meia-vida sdo
mostrados na Tabela 5, admitindo-se o modelo de cinética de primeira ordem em

ambos os periodos de incubacdo considerados.
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TABELA 5. Coeficientes de determinagdo (Rz), constantes de velocidade da
reacdo de degradacdo (k) e tempos de meia-vida do thiamethoxam
(ti2) para os materiais de solo utilizados, considerando o periodo
total de incubacao (300 dias) e apenas os primeiros 50 dias.

Solo/ R’ k (dia™) ty (dias)
Horizonte 300 dias 50dias 300dias 50dias 300dias 50 dias
LV.i-A 0,95 0,99 0,0040 0,0074 173,3 93,7
LV.-B 0,81 0,92 0,0023 0,0066 301,4 105,0
PVA;-A 0,87 0,92 0,0027 0,0065 256,7 106,6
PVA,;-B 0,93 0,80 0,0022 0,0046 315,1 150,7

A taxa de degradag¢do do thiamethoxam nos horizontes B dos solos
estudados foi menor que nos horizontes A (Tabela 5), o que € atribuido a menor
atividade microbiana nestes horizontes mais profundos. A maior diferenca entre
os horizontes foi encontrada no LV, considerando o periodo de 300 dias. O
horizonte A do solo LV, foi o primeiro em que se atingiu uma conversdo de
50%, enquanto o horizonte B do PVA, apresentou a menor taxa de degradacdo
entre as amostras.

De acordo com os tempos de meia-vida determinados nas diferentes
situacdes (Tabela 5), o thiamethoxam pode ser classificado, segundo o IBAMA
(1990), como de persisténcia alta (t;, acima de 180 dias), no caso do horizonte B
do LV, e ambos os horizontes do PVAy; ou de média persisténcia (t;,, entre 90 e
180 dias), no caso do horizonte A do LV ;.

Urzedo (2004) investigou a degradacdo do thiamethoxam no solo LV A
até 210 dias apds a sua aplicagdo, mantendo as amostras em camaras climaticas
a 25 °C, com fotoperiodo de 12 horas, visando determinar a influéncia da
umidade do solo e da atividade microbiana na degradagdo do composto. A
autora mostrou que a degradacdo do thiamethoxam seguiu uma cinética de

pseudo-primeira ordem, com as seguintes taxas de degradagdo e tempos de
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meia-vida: k = 0,0027 e ty, = 257 dias para o solo autoclavado com 19,4% de
umidade (correspondente a umidade média entre a capacidade de campo e o
ponto de murcha permanente); k = 0,0058 e t;, = 120 dias para o solo sem
autoclavar e com 19,4% de umidade; e k = 0,0059 e t;, = 117 dias para o solo
sem autoclavar e com 30% de umidade. A autora concluiu que a variagdo no
grau de umidade do solo ndo teve efeito significativo sobre a degradacdo do
composto e que a atividade microbiana desempenha importante papel na
degradacao do thiamethoxam.

As menores taxas de degradacio, e o conseqiiente maior tempo de meia-
vida do thiamethoxam encontrado no presente trabalho, em comparagdo com os
obtidos por Urzedo (2004), deve-se, ao menos em parte, ao fato de aquela autora
ter conduzido seu experimento com fotoperiodo de 12 horas, enquanto neste
estudo as amostras de solo permaneceram na auséncia de luz, envolvidas em
sacos de polietileno perfurados, porém de cor preta. De acordo com Antunes-
Kenyon & Kennedy (2001), o thiamethoxam € mais rapidamente degradado em
condi¢des de exposicdo a luz.

Embora as taxas de degradacdo do thiamethoxam nos solos aqui
estudados, medidas em condicdes de laboratério, possam ndo refletir com
precisdo as taxas de degradacdo em condicdes praticas de uso do composto nos
mesmos solos, os resultados obtidos neste trabalho mostram que a degradacdo
desse inseticida nesses solos, principalmente quando o produto € incorporado ao
solo, é bastante lenta. Tal fato, associado a baixa sor¢do do thiamethoxam nos
solos estudados, confirma o alto potencial de lixiviagdo desse composto nesses
solos, impondo a necessidade de estudos detalhados sobre essa lixiviagdo em

condi¢des de campo.
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4 CONCLUSOES

O thiamethoxam revelou-se um inseticida com sor¢@o baixa e reversivel
em Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LV,r e Argissolo Vermelho-
Amarelo Distréfico tipico (PVA).

As taxas de degradacdo do thiamethoxam nos solos revelou-se lenta,
apresentando uma cinética préxima aquela de primeira ordem, com valores de
meia-vida superiores a 173 dias.

Tanto a sor¢do quanto a degradacdo do composto foram maiores em
materiais do horizonte A do que do horizonte B dos solos estudados.

Em relacdo aos solos utilizados, o inseticida apresentou maior sor¢ao e
menor persisténcia na classe LV do que na classe PVA,.

Pela baixa sor¢ao e alta estabilidade da molécula nos solos estudados, o
pesticida ficou caracterizado como de grande potencial de lixiviagdo em

condi¢des de campo, em ambos 0s solos.
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CAPITULO 3

CASTRO, Nélio Ricardo Amaral. Lixiviacao do inseticida thiamethoxam em
macrolisimetros de duas classes de solo: Latossolo e Argissolo. 2005. Cap. 3,
p. 75-105. Tese (Doutorado em Entomologia) - Universidade Federal de Lavras,
Lavras, MG.’

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo investigar a lixiviacdo do inseticida
thiamethoxam em solos das classes Latossolo Vermelho Acriférrico tipico
(LVyp e Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (PVA,), de ocorréncia
na regido de Lavras, MG. Foram utilizados macrolisimetros de material
indeformado desses solos, os quais foram mantidos sem vegetagcdo e sob regime
hidrico natural no campo. Tais lisimetros apresentavam 1,0 m de didmetro e
profundidade de 0,45, 0,90 e 1,80 m. A aplicacdo do thiamethoxam foi realizada
no final de novembro de 2002, utilizando-se o produto Actara 250 WG®, o qual
foi diluido em 100 mL de dgua, na concentracdo recomendada pelo fabricante
para o controle do bicho-mineiro do cafeeiro, e aplicado na superficie dos
lisimetros. O volume de 4gua percolada nos lisimetros foi medido
periodicamente, sendo que uma amostra de 5 mL foi separada para determinacio
dos residuos. Estes foram determinados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia, usando-se detector de ultravioleta. Os resultados mostraram uma alta
mobilidade do thiamethoxam em ambos os solos, sendo que sua lixiviagdo no
PV A, foi mais intensa do que no LV, nas trés profundidades estudadas, o que é
atribuido ao menor coeficiente de sorcdo (Ky) e a maior persisténcia (t;,) do
composto no solo PVAy, além da maior ocorréncia de fluxo preferencial da dgua
nesse solo, através de macroporos presentes no mesmo. A quantidade total de
thiamethoxam lixiviada nos lisimetros de 0,90 m do PV A, foi, inclusive, maior
do que aquela observada nos lisimetros de 0,45 m do LV (média de 31,26%
contra 19,35% da dose aplicada). Ficou caracterizado um elevado potencial de
lixiviacdo do thiamethoxam em direcdo ao lencol fredtico, em condi¢des praticas
de uso desse inseticida nos solos estudados, embora nessas condicdes a
lixiviacdo do composto seja parcialmente reduzida, em funcdo da maior
evapotranspiracdo da dgua do solo e da remoc¢do de parte dos residuos pelas
plantas.

> Comité Orientador: René Luis de Oliveira Rigitano - DEN/UFLA (Orientador); José
Maria de Lima - DCS/UFLA (Co-orientador); Romulo Penna Scorza Junior -
CPAO/EMBRAPA (Co-orientador).
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CHAPTER 3

CASTRO, Nélio Ricardo Amaral. Leaching of the insecticide thiamethoxam
in macrolysimeters of two soil classes: Latosol and Argisol. 2005. Chap. 3, p.
75-105. Thesis (Doctorate in Entomology) - Federal University of Lavras,
Lavras, Minas Gerais, Brazil.®

ABSTRACT

The leaching of thiamethoxam in two Brazilian soils, a typic Acriferric
Red Latosol (LVys) and a typic Dystrophic Red-Yellow Argisol (PVAy) was
investigated. Macrolysimeters of undisturbed material of these soils were used,
being kept without vegetation and under field conditions. The lysimeters were
1.0 m diameter and 0.45, 0.90 or 1.80 m deep. Thiamethoxam was applied in
November, 2002, using the formulation Actara 250 WG®, which was diluted in
100 mL of water, at the concentration recommended by the manufacturer to the
control of the coffee leaf miner, and applied on the lysimeter surface. The
volume of water that was percolated from the lysimeters was periodicaly
measured, and a 5-mL sample was separated for the determination of the
residues, which was performed by HPLC, with UV detector. The results showed
a high mobility of thiamethoxam in both soils, with more intense leaching of the
compound in the PVAy than in the LV, which is due to the smaller sorption
coefficient (Ky) and the higher persistence (t;,) of the compound in the PVA, as
well as to the greater occurrence of preferential water flow in this soil through
macropores. The amount leached from the 0.90 m lysimeters of of the PVA, was
higher than that observed for the 0.45 m lysimeters of the LV (31.26% and
19.35% of the applied amount, respectively). These results indicate high
leaching potential of thiamethoxam towards the groundwater under field
conditions, despite the effects of water evapotranspiration and partial transfer to
plant canopy on the reduction of leaching in cultivated soils.

® Guidance Committee: René Luis de Oliveira Rigitano - DEN/UFLA (Adviser); José
Maria de Lima - DCS/UFLA (Co-adviser); Romulo Penna Scorza Junior -
CPAO/EMBRAPA (Co-adviser).
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1 INTRODUCAO

Os pesticidas s@o insumos agricolas reconhecidamente importantes para
a obtencdo de niveis aceitdveis de produtividade das lavouras. Contudo, muitos
pesticidas s@o téxicos a organismos ndo-alvo, incluindo mamiferos, aves e
peixes. Dai a necessidade de estudos detalhados sobre o destino desses
compostos no ambiente.

No ambiente do solo, os pesticidas podem ser transportados
superficialmente, juntamente com a 4dgua e particulas na enxurrada, ou entdo
juntamente com a dgua que percola no perfil do solo, sendo essa tltima forma de
transporte conhecida como lixiviacdo. Em ambos os casos, o transporte de
pesticidas pode resultar na contaminacdo de recursos hidricos com residuos
desses compostos, com potencial de impacto no ambiente e efeito direto ou
indireto a saide humana.

Muito se evoluiu nas dltimas décadas a respeito do conhecimento dos
processos que governam o destino de pesticidas no ambiente, principalmente
apos a constatacdo de residuos destes compostos em corpos d’dgua superficiais e
subterraneos nos EUA (Hallberg, 1989; Domagalski & Dubrovsky, 1992;
Kolpin et al., 1998) e na Europa (Leistra & Boesten, 1989; Legrand et al., 1992;
Riparbelli et al., 1996). Enfase maior foi dada a lixiviagdo de pesticidas, por esta
ser responsavel pela contamina¢do de &dguas subterrdneas e sub-superficiais
utilizadas para consumo humano (Flury, 1996). A contaminacdo do lencol
fredtico, segundo alguns pesquisadores (Saeed et al., 1996; Tornisielo et al.,
1998), constitui uma das causas mais preocupantes de poluicdo ambiental
causada por pesticidas.

A lixiviagdo de pesticidas no solo ocorre na fase aquosa, seja por difusio

ou por fluxo de massa, sendo essa tltima mais importante. O grau de sor¢io de
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um dado pesticida nas particulas do solo determina a sua taxa de movimento em
relacdo a taxa de movimento da dgua (Hartley & Graham-Bryce, 1980). Quanto
menor for a sor¢cao de um pesticida no solo, maior serd a propor¢cdo do composto
na solugdo do solo e, portanto, maior serd sua mobilidade potencial. Compostos
polares apresentam menor grau de sor¢do no solo, o que é atribuido a menor
afinidade desses compostos com a matéria organica do solo, que é de natureza
lipofilica, apresentando, portanto, maior mobilidade potencial em solos (Briggs,
1973).

O entendimento dos fatores que afetam a lixiviacdo de pesticidas &
fundamental para a avaliacio do potencial de impacto ambiental desses
compostos. Estudos t&ém mostrado que a lixiviagdo de pesticidas no solo é
influenciada por diferentes fatores, dentre os quais destacam-se propriedades
fisico-quimicas do produto (Chesters et al., 1989; Ma et al., 2000); atributos
fisico-quimicos do solo (Waldron, 1992; Alencar et al., 1998; Ma et al., 2000);
condi¢cdes ambientais (Chesters et al., 1989; Waldron, 1992; Saeed et al., 1996;
Ma et al., 2000); praticas de manejo de solo (Isensee & Sadeghi, 1994; Saeed et
al., 1996; Barriuso et al., 1997) e de aplicacdo do produto (Chesters et al., 1989;
Flury, 1996; McLaughlin et al., 1997).

Entre as técnicas mais usadas para estudos sobre a lixiviacdo de
pesticidas em solos estdo a utilizacdo de colunas de solo em laboratério e o
emprego de lisimetros nas avaliagdes de campo.

Estudos de laboratério utilizando colunas de solo t€m sido
extensivamente utilizados na determinagdao da lixiviagdo de pesticidas em
diferentes classes de solos. No entanto, vale destacar que nesses estudos utiliza-
se material de solo peneirado e, portanto, a estrutura natural do solo ndo é
preservada. A utilizag¢do de lisimetros, em condi¢des de campo, contendo o solo
em sua estrutura original, apresenta-se como uma técnica mais adequada para

estudos de lixiviagdo de pesticidas, pois as condicdes experimentais sdo mais
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proximas das condi¢bes préticas de uso dos compostos. Entre as vantagens
oferecidas por esse método de estudo destacam-se a reproducdo do ambiente de
campo e a facilidade de condugdo. Como desvantagens destacam-se a falta de
controle sobre as condi¢gdes ambientais, embora estas possam ser medidas, e
sobre a variabilidade existente no solo (Fiithr & Hance, 1992).

Segundo Flury (1996), pesticidas que apresentam baixa mobilidade em
colunas de solo desestruturado poderdo apresentar mobilidade bem mais elevada
em condi¢des de campo, devido a maior continuidade dos poros deixados no
solo por raizes mortas, minhocas e fendas, entre outros. Esses poros, bem como
aqueles que fazem parte da estrutura natural do solo, porém com tamanho acima
de 0,05 mm, sdo conjuntamente referidos como macroporos. O ripido transporte
de pesticidas nos macroporos dos solos, resultante do ripido fluxo de dgua
através desses, € conhecido como transporte preferencial.

Sob condic¢des de campo, o transporte preferencial de pesticidas € muito
comum (Jarvis et al., 1995). Outros estudos tém confirmado que os pesticidas
podem ser rapidamente transportados pelos macroporos presentes na zona nao-
saturada do solo, aumentando o risco de contaminagdo de dguas subterrineas em
solos onde essa forma de transporte seja expressiva (Johnson et al., 1996;
Larsson & Jarvis, 1999; Zehe & Fliihler, 2001; Scorza Junior et al., 2004). O
transporte preferencial de pesticidas pode aumentar os riscos de contaminacao
do lencol fredtico devido ao fato de a camada superficial do solo,
reconhecidamente com maior capacidade de reacdes quimicas e bioldgicas, ser
ultrapassada mais rapidamente. Como conseqiiéncia, os pesticidas atingem
prontamente as camadas de solo mais profundas, onde os processos de sor¢do e
degradacdo sao geralmente menos efetivos.

O inseticida thiamethoxam foi recentemente introduzido no Brasil para o
controle de insetos-praga de diversas culturas. Na cultura do cafeeiro esse

inseticida € aplicado ao solo visando o controle do bicho-mineiro das folhas do
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cafeeiro, Leucoptera coffeella (Guérin-Meneville, 1842) (Lepidoptera:
Lyonetiidae). O uso do thiamethoxam em lavouras cafeeiras no Brasil tem se
intensificado nos udltimos anos, embora pouco se saiba sobre o seu destino em
solos tropicais.

Com base nos resultados de estudos sobre a sorcdo e degradacdo do
thiamethoxam em solos norte-americanos, Antunes-Kenyon & Kennedy (2001)
comentam que “o thiamethoxam tem propriedades e caracteristicas que
enquadram-no como contaminante potencial da dgua do subsolo”. Tal assertiva
foi baseada na baixa adsor¢ao do composto nos coldides do solo e na sua alta
estabilidade nos solos.

Face ao exposto, o objetivo do trabalho descrito neste capitulo foi
investigar a lixiviacdo do thiamethoxam em macrolisimetros de duas classes de
solos representativos do Brasil, em condi¢des de campo, a fim de avaliar o
potencial de contamina¢@o do lengol fredtico e, conseqiientemente, de pogos e

nascentes com residuos desse inseticida, em condicdes praticas de seu uso.

2 MATERIAL E METODOS

A lixiviagdo do thiamethoxam foi investigada em macrolisimetros de
solos das classes Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LV:) e Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (PVAy) (Embrapa, 1999), no periodo de
novembro de 2002 a abril de 2004, sob regime hidrico natural.

A bateria de lisimetros estd localizada no Departamento de Ciéncia do
Solo, campus da UFLA, no municipio de Lavras, MG, a 21° 14’ de latitude Sul e
a 45° 00’ de longitude Oeste de Greenwich, com altitude média de 918 m, ao sul

do Estado de Minas Gerais. O clima da regido, segundo a classificacdo de
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Koppen, é Cwa, com chuvas irregularmente distribuidas ao longo do ano,
havendo excesso de 4gua nos meses de novembro a marco e deficiéncia no
periodo de abril a agosto (Castro Neto & Silveira, 1981).

As colunas de solo foram implantadas em 1983, sendo que o LV foi
coletado no campus da UFLA e o PVA, em drea de pastagem, a 12 km da cidade
de Lavras-MG, ao lado da estrada que ligava Lavras a Ponte do Funil, usando a
metodologia descrita por Souza (1983). Tais colunas de solo foram coletadas em
cilindros de aco de 1,0 m de didmetro com 0,45 m, 0,90 m e 1,80 m de
profundidade, mantendo-se a estrutura original dos solos. A base de cada
lisimetro foi conectada a uma tubulacdo de aco para coleta da dgua percolada.

A aplicagdo do thiamethoxam foi realizada uma dnica vez no inicio do
periodo chuvoso de 2002, no dia 23 de novembro, seguindo-se a dose
recomendada pelos fabricantes, para cafeeiros adultos, do produto Actara 250
WG® (250 g de tiamethoxam kg'), um inseticida granulado sistémico para
aplicagc@o no solo. Assumindo-se a drea do lisimetro equivalente a uma cova de
cafeeiro, foram aplicados 100 mL de uma solu¢cdo aquosa de thiamethoxam
contendo 140 mg do ingrediente ativo em cada lisimetro. A remocdo da
vegetacdo na superficie do solo dos lisimetros foi efetuada durante toda a
conducdo do experimento. Os dados climatolégicos foram obtidos junto a
Estacdo Meteoroldgica da UFLA, a cerca de 40 m da 4rea experimental.

Devido a restrigdes impostas pelo nimero de lisimetros disponiveis,
foram utilizadas, para cada classe de solo, duas repeticdes para a profundidade
de 0,45 m, trés repeticdes para a profundidade de 0,90 m e outras duas para 1,80
m de profundidade.

A 4gua percolada nos lisimetros foi coletada em recipientes de ago inox,
com capacidade de 15 L, acoplados a tubulagdo conectada a base de cada
lisimetro. O volume de agua percolada foi medido periodicamente apds a

ocorréncia de chuvas e conseqiiente acimulo nos recipientes, sendo que uma
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subamostra de 5 mL era separada, filtrada em membrana PTFE (0,45 um) e
armazenada em freezer até ser analisada.

Para a determinag@o quantitativa dos residuos do produto foi utilizado
um cromatégrafo liquido, modelo Agilent 1100 Series, operando com detector
de ultravioleta (255 nm). Utilizou-se uma coluna LiChroCART (25 cm de
comprimento e 3 mm de didmetro interno) preenchida com LiChrospher RP-18,
5 pm. A fase mével utilizada foi uma solucido de H,O Milli-Q: acetonitrila, na
propor¢io 65:35, com um fluxo de 0,3 mL min™'. Nestas condicdes, o tempo de
retengcdo do thiamethoxam foi de 6 minutos e 42 segundos. A quantificagdo do
thiamethoxam foi realizada através da comparacdo das 4reas dos picos nas
amostras com a curva de calibracdo, a qual foi obtida injetando solu¢bes padrao
do composto nas concentragdes de 0,4 e 2,0 ng uL'l, mantidos os volumes de
injecdo em 20 pL. O padrido analitico utilizado foi obtido junto a Syngenta
Protecdo de Cultivos Ltda., tendo especificagdo de pureza acima de 99%.

Para a estimativa da quantidade total de residuos lixiviados em cada
coluna, calculou-se a quantidade lixiviada em cada coleta de 4gua, com base na
concentracdo de residuos na subamostra analisada e no volume de dgua da
respectiva coleta, sendo os resultados expressos em termos de porcentagem
lixiviada da quantidade aplicada de ingrediente ativo.

Para a determinagdo da condutividade hidrdulica saturada (K;) dos solos,
foram coletadas amostras indeformadas dos mesmos, em cilindros de Uhland
com trés repeticdes para cada profundidade, nos mesmos locais onde os solos
foram retirados para a implantacdo da bateria de lisimetros. As amostras de solo
foram coletadas nas profundidades de 0-20, 30-50, 80-100 e 120-140 cm para o
LV e de 0-20, 20-40, 60-80 e 100-120 cm para o PVA,. As amostras foram
levadas ao laboratério, no qual permaneceram em uma bandeja com 4gua para
atingirem a saturacdo, sendo a condutividade hidrdulica de cada camada

determinada com a utilizacdo do frasco de Mariotte. Entretanto, por causa do
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entupimento dos poros ocorrido na saturacdo das amostras da classe PVAy, ndo
foi possivel utilizar esse procedimento para este solo, sendo a sua condutividade
hidraulica determinada no campo, nas mesmas profundidades, porém por

intermédio do permeametro de Guelph (Reynolds & Elrick, 1985).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Propriedades fisicas e quimicas dos solos
As propriedades fisicas e quimicas dos solos LVs e PVAy foram
determinadas em amostras coletadas no campo dos horizontes A e B dos

mesmos, ja mostradas na Tabela 1 do Capitulo 2 desta tese.

3.2 Dados meteorolégicos

Os dados meteoroldgicos do periodo do experimento foram arranjados
de maneira semanal, possibilitando a identificagdo de dois periodos chuvosos
(nov/2002 a fev/2003 e nov/2003 a fev/2004) e de um periodo seco no inverno
de 2003, com as temperaturas mais baixas (Figura 1). Embora o composto tenha
sido aplicado no dia 23 de novembro de 2002, os dados foram coletados a partir
de 01 de outubro daquele ano para indicar o volume de precipitagdo anterior ao

inicio do experimento.

83



25 T 1309

St

g 20 - +25 &
E 20 <
: 20 g
< I5 1 \E
g s 8
s 10 T ) ®
5 +10 3
[+]

S: 5T +5 g
0 o 8

[

1 6 11 16 21 26 31 36 41 46 51 56 61 66 71 76 81

Semanas

FIGURA 1. Precipitacdo (mm) e temperatura média do ar (°C) semanais, no
periodo de 01/10/2002 a 30/04/2004.

3.3 Condutividade hidraulica
A determinagdo da condutividade hidrdulica saturada dos solos (Ky), em
diferentes profundidades no campo, mostrou que o solo LV, apresenta uma

condutividade maior que o solo PVA,, com excecdo da camada mais superficial

(Tabela 1).

TABELA 1. Condutividade hidraulica saturada (K,) dos solos Latossolo
Vermelho Acriférrico tipico (LVys) e Argissolo Vermelho-
Amarelo Distréfico tipico (PVA).

Solo Profundidade (m) Condutividade hidraulica (mm h™)
0-20 17,92
30-50 217,92
LV 80-100 97,08
120-140 148,33
0-20 30,83
20-40 0,05
PVA4 60-80 60,00
100-120 25,00
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3.4 Lixiviacido do thiamethoxam em lisimetros

Nos lisimetros de 0,45 m (Figuras 2 e 3), houve uma maior lixiviacdo do
thiamethoxam no PVA, do que no LV, sendo que logo nas primeiras coletas de
dgua do primeiro solo, os residuos foram detectados em concentragdes em torno
de 0,2 mg L. Em ambos os solos as maiores concentracdes de residuos foram
detectadas por volta dos 50 dias, com valores em torno de 0,5 mg L™ para o
PVA,, enquanto, para o LV, as maiores concentracdes ficaram abaixo de 0,2
mg L. No final do primeiro periodo chuvoso, os dois solos ji apresentavam
uma diminui¢do na concentragdo do composto na dgua percolada, embora essa
queda tenha sido mais acentuada no PVAy. J4 no segundo periodo chuvoso, as
concentracdes detectadas na dgua percolada nos lisimetros de 0,45 m ficaram
abaixo de 0,05 mg L', demonstrando nio haver maiores quantidades passiveis
de lixiviagdo nos solos. Apesar de o volume de dgua percolada no lisimetro 37
do LV, ter sido o menor entre todos os lisimetros (661,1 L), a lixiviacdo do

produto foi semelhante a outra repeti¢do (lisimetro 34).
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FIGURA 2. Volume acumulado de 4gua percolada e concentracio de residuos
de thiamethoxam nos lisimetros de n® 42 e 45 do Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico tipico, com 0,45 m de profundidade.
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FIGURA 3. Volume acumulado de 4gua percolada e concentracio de residuos
de thiamethoxam nos lisimetros de n° 34 e 37 do Latossolo
Vermelho Acriférrico tipico, com 0,45 m de profundidade.
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Nos lisimetros de 0,90 m de profundidade (Figuras 4 e 5), também
ocorreu uma maior lixiviacdo dos residuos de thiamethoxam no PVA, do que no
LV sendo que, como esperado, devido a maior profundidade, o tempo para
detec¢do dos primeiros residuos foi maior do que nos lisimetros de 0,45 m. Os
lisimetros do solo LV, apresentaram maior diferenca no volume de &dgua
percolado entre as repeticdes, provavelmente devido a diferencas na
condutividade hidrdulica dos lisimetros, o que ndo foi verificado nos lisimetros
contendo o solo PVA,. Observou-se que no PVA, a concentragdo dos residuos
atingiu um pico méximo de 0,3 mg L' por volta dos 60 dias e diminuiu ao final
do primeiro periodo chuvoso, enquanto no LV, ndo foi observado um pico
tipico, sendo que as concentragdes encontradas no inicio do segundo periodo de
chuvas foram semelhantes aquelas no final da primeira estacdo chuvosa,
comprovando a baixa taxa de degradag@o do thiamethoxam nas camadas mais

profundas do solo, conforme discutido no Capitulo 2.
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FIGURA 4. Volume acumulado de 4gua percolada e concentracio de residuos
de thiamethoxam nos lisimetros de n° 48, 51 e 54 do Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico tipico, com 0,90 m de profundidade.
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FIGURA 5. Volume acumulado de dgua percolada e concentracio de residuos
de thiamethoxam nos lisimetros de n°® 22, 25 e 28 do Latossolo
Vermelho Acriférrico tipico, com 0,90 m de profundidade.
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Nos lisimetros de 1,80 m de profundidade (Figuras 6 e 7), o volume de
dgua percolada nas duas repeticdes do solo LV, foi bem similar, o que ndo
ocorreu com as repeticdes do PVA, nas quais o lisimetro 69 se destacou como
aquele de maior percolacdo de &dgua (930,4 L durante todo o periodo
experimental), o que € atribuido a sua maior condutividade hidrdulica. Apesar
disso, as concentragdes encontradas na dgua percolada nesse lisimetro foram
menores do que aquelas detectadas na outra repeti¢do (lisimetro 72), na qual o
comportamento de lixiviagdo foi bastante semelhante aos dos lisimetros de 0,90
m do solo LV provavelmente devido a ocorréncia de um transporte
preferencial mais intenso no lisimetro 72. Quanto a lixiviacdo dos residuos no
LV, estes foram encontrados em concentracdes muito pequenas e
ultrapassaram a profundidade de 1,80 m somente no segundo ano, apds os 450
dias da aplicacdo do produto, confirmando que a lixiviacdo do composto neste
solo € mais lenta, diferentemente do solo PVAy, no qual os residuos alcancaram
a profundidade de 1,80 m logo apds os 105 dias, ainda no primeiro periodo de

chuvas.
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FIGURA 6. Volume acumulado de 4gua percolada e concentracio de residuos
de thiamethoxam nos lisimetros de n® 69 e 72 do Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico tipico, com 1,80 m de profundidade.
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FIGURA 7. Volume acumulado de 4gua percolada e concentracio de residuos
de thiamethoxam nos lisimetros de n° 67 e 70 do Latossolo
Vermelho Acriférrico tipico, com 1,80 m de profundidade.
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As quantidades totais do thiamethoxam lixiviadas em cada lisimetro,
calculadas com base na quantidade aplicada do produto, sdo apresentadas na
Tabela 2. A quantidade lixiviada do composto abaixo de 0,45 m de
profundidade, no solo da classe PV Ay, ultrapassou a metade da dose aplicada do

mesmo.

TABELA 2. Quantidade de residuos lixiviada (%) em relacdo ao total aplicado
nos lisimetros de diferentes profundidades, nas classes de solo
Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (PVAy) e Latossolo
Vermelho Acriférrico tipico (LV ).

% lixiviada em relacao ao total aplicado

IE:;?; LV, PVA,
Lisim. 1°ano 2°ano Total Lisim. 1°ano 2°ano Total
0.45 34 10,13 7,66 17,79 42 49,61 1,36 50,97

70 0,00 0,17 0,17 72 0,70 11,85 12,55

Os lisimetros de 1,80 m do PVA, foram os que apresentaram a maior
discrepancia relativa entre as repeticdes quanto aos valores totais lixiviados,
sendo que o lisimetro 72 apresentou uma lixiviacdo surpreendentemente alta
(12,55% da dose aplicada), equivalente a observada na profundidade de 0,90 m
do LV, (Tabela 2), enquanto na outra repeti¢do (lisimetro 69), a quantidade
lixiviada foi de 191% da dose aplicada. Essa discrepdncia niao ¢
necessariamente um aspecto negativo, visto que pode estar representando uma
variabilidade espacial existente nesse solo, embora seja um indicativo da

necessidade de utilizagdo de um niimero maior de repeticdes em estudos dessa
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natureza, o que ndo foi possivel devido ao nimero limitado de lisimetros
disponiveis.

A lixiviagdo do thiamethoxam observada no presente trabalho foi maior
no PVA, do que no LV em todas as profundidades investigadas. Nos lisimetros
de 0,45 m de profundidade, a lixiviacdo foi mais de duas vezes e meia maior no
PVA, do que a ocorrida no LV, enquanto, na profundidade de 0,90 m, essa
propor¢do entre os solos foi ainda maior, chegando a uma porcentagem total
lixiviada em torno de trés vezes maior (Tabela 2).

Embora o PVA, apresente uma camada de impedimento na qual hd um
actimulo de argila que dificulta a infiltragdo da dgua no solo, caracterizada pelo
horizonte B-textural (Bt), esta caracteristica ndo foi suficiente para provocar
uma menor lixiviagdo do produto em relacdo ao LV no qual, por sua vez, é
comum a existéncia de uma camada de selamento superficial, embora menos
intensa.

O motivo da lixiviacdo mais intensa do thiamethoxam no PVA; em
relagdo ao solo LV € atribuido, em grande parte, ao comportamento de sor¢ao
e degradacdo do mesmo nestes solos, conforme determinado no Capitulo 2.

A maior lixiviacdo do thiamethoxam no PVAy pode ser explicada pela
menor capacidade sortiva do composto neste solo, como demonstrado pelo
coeficiente de Freundlich (horizonte A: K¢y = 0,54 (L kg'l)n no PVAyse K¢=1,10
(L kg™")" no LV,; horizonte B: K¢= 0,11 (L kg™)" no PVA, e K;= 0,68 (L kg™)"
no LV ). A maior sor¢do do produto no LV, € conseqiiéncia do maior teor de
matéria organica neste solo (horizonte A: LV = 3,3 dag kg'l e PVA; =24 dag
kg'l; horizonte B: LV ¢ = 2,9 dag kg'1 e PVA; = 1,3 dag kg'l). Quanto menor a
sor¢do, o pesticida fica mais disponivel na solucio do solo e mais susceptivel a
lixiviagao.

A diferenca na lixiviagdo do thiamethoxam observada entre os solos

estudados também estd relacionada a degradacdo do composto no horizonte A,
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haja vista a maior persisténcia do inseticida no solo PVAy (t;, = 256,7 dias,
contra t, = 173,3 dias no LV,s). Apesar de a taxa de degradacdo no horizonte B
ter sido semelhante (t;» = 315,1 dias no PVA4 e t;», = 301,4 dias no LV,y), é na
camada superficial que a degradacdo é mais importante por ser mais intensa, em
decorréncia da maior atividade microbiana (Urzedo, 2004) e da susceptibilidade
do thiamethoxam a fotdlise (Antunes-Kenyon & Kennedy, 2001). Vale salientar
que estes valores foram determinados em laboratério na auséncia de luz
(Capitulo 2) e que, apés a aplicacdo do produto na superficie do solo dos
lisimetros, transcorreram alguns dias sem chuva e o composto permaneceu na
superficie sujeito a fotodegradacdo.

A maior lixiviacao do thiamethoxam no PVA, pode ter sido decorrente,
ao menos em parte, da diferenca na estrutura dos solos, pois enquanto o LV
possui uma estrutura granular, o primeiro apresenta uma estrutura em blocos.
Esta estruturacdo do PVA,, juntamente com sua textura, favorece uma maior
incidéncia de macroporos, incluindo fendas, em relacdo ao LV, o que explica o
transporte mais rdpido do produto em uma condi¢do inicial de ndo-equilibrio
ap6s as primeiras chuvas, devido ao tempo insuficiente para a completa
interacao dos residuos com os coléides do solo. A elevada lixiviacdo de residuos
abaixo de 1,80 m de profundidade no PVA, (média dos lisimetros de 7,23% da
dose aplicada) é um indicativo da presenca de macroporos permanentes no
subsolo deste. A maior ocorréncia de macroporos no PVA, pode ser confirmada
pelo aparecimento de residuos do pesticida nos lisimetros de 0,45 m logo apds
as primeiras chuvas e pela ocorréncia de picos de lixiviagdo no periodo de
precipitacdo mais intensa do primeiro periodo chuvoso. Esses picos ocorreram
tanto nos lisimetros de 0,45 m quanto nos de 0,90 m de profundidade do PVA,,
fazendo com que a maior parte da lixiviagdo nessas profundidades tenha
ocorrido ainda no primeiro ano, enquanto, no LV, somente os lisimetros de

0,45 m € que apresentaram uma lixivia¢gdo maior no primeiro periodo de chuvas
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do que no segundo (Tabela 2). O surgimento de residuos logo apds as primeiras
chuvas e a existéncia de picos de lixiviacdo podem ser considerados como
indicativos da ocorréncia de fluxo preferencial, comprovando a presenca de
macroporos ao longo do perfil do solo.

E possivel identificar a ocorréncia do transporte preferencial do
thiamethoxam por meio de um cdlculo, embora simplificado, com os dados
observados. Para este procedimento, considera-se a lamina de 4gua acumulada
observada no dia da primeira detec¢do do inseticida no eluado. Considerando o
transporte mais rapido, ou seja, o fluxo por pistdo, no qual ndo se considera
difus@o nem dispersdo, somente a convecgdo (fluxo de massa), pode-se calcular
a profundidade esperada (Z) para o transporte do composto:

Z=ql/96
em que q € a quantidade de dgua coletada (mm) e 0 € a umidade volumétrica do
solo (cm® cm™), a qual foi assumida ser igual a 0,35.
Dessa maneira, obtém-se a profundidade maxima esperada que o produto

seria transportado nessas condi¢des (Tabela 3).

TABELA 3. Profundidade esperada (Z) para o transporte do thiamethoxam nos
lisimetros de trés profundidades dos solos Latossolo Vermelho
Acriférrico  tipico (LVyy) e Argissolo Vermelho-Amarelo
Distréfico tipico (PVAy).

Solo Profundidade Z (cm)
(m) 1” repeticio 2" repeticio 3" repeticao
0,45 29,3 53,7 -

LVt 0,90 104,6 103,7 116,7

___________________________ 180 253 o712 -

0,45 8,7 8,0 -

PVA4 0,90 32,0 41,0 45,7
1,80 144.,6 121,6 -
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Este cdlculo superestima o transporte do produto, pois além de
considerar apenas o fluxo de massa, que é mais rdpido, ndo considera qualquer
interacdo do pesticida com a matriz do solo. Apesar disso, a profundidade
méxima esperada a que o thiamethoxam poderia chegar nos lisimetros do PVAy
foi bem menor do que aquela que atingiu quando foi detectado pela primeira
vez, ou seja, a profundidade dos lisimetros. Isto € indicativo da ocorréncia de
transporte preferencial. J4 no LV, 0 mesmo s6 ocorreu em um lisimetro de
0,45 m de profundidade, indicando que neste solo o transporte preferencial deve
ser menos pronunciado.

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram uma expressiva
lixiviagdo do thiamethoxam nos solos estudados, nas condi¢des em que este
trabalho foi realizado, ou seja, com a aplicacdo do produto no inicio do periodo
chuvoso. Ao final do segundo periodo chuvoso foram encontrados residuos de
thiamethoxam na dgua percolada nos lisimetros de ambos os solos, apds uma
Unica aplica¢do do composto no inicio do experimento, mostrando o potencial de
acumulacdo de residuos desse inseticida na 4dgua do subsolo, no caso de
aplicagdes anuais sucessivas do mesmo.

Deve-se salientar, ainda, que o experimento foi conduzido em solo nu,
ou seja, em uma condicdo extrema de lixiviagdo do pesticida, sendo que,
excetuando a fracdo de dgua evaporada na superficie, toda a precipitacdo foi
percolada, contribuindo para o arraste do produto. A lixiviagdo numa condicio
sob cultura seria menor devido a evapotranspiracdo da dgua e a transferéncia do
inseticida para as raizes e parte aérea das plantas, o que resultaria em uma menor
quantidade dos mesmos susceptivel ao transporte. Franco & Inforzato (1950)
mediram a transpiracdo de cafeeiros durante um ano na regido de Campinas, SP,
e converteu a transpiragdo/planta (L) no equivalente em precipitagdo
pluviométrica (mm), mostrando que um cafezal no espacamento 3,5 x 3,5 m

perde por transpiragdo o equivalente a mais de 40% da 4dgua da chuva/ano.
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Logicamente, este cdlculo é uma simplificacdo da realidade e nio indica que a
lixiviacdo seria diminuida nessa magnitude, j& que nos meses de intensa
precipitacio hd um excesso de dgua que o solo ndo consegue reter que &
percolado para além da zona radicular, levando consigo uma fracdo da
quantidade aplicada do produto. Além disso, nos meses mais secos a
transpiracdo da lavoura chega a ser maior do que a precipitagdo. Entretanto,
admitindo a existéncia de um cafeeiro em cada lisimetro, j4 que a quantidade
aplicada do produto foi correspondente a dose recomendada para um cafeeiro
adulto, a percolagdo de dgua seria parcialmente diminuida pela transpiracdo da
planta, além da retirada de parte do composto da solugdo do solo pela absor¢ao
radicular e posterior translocag@o para as folhas, visto que o composto apresenta
atividade sistémica.

Independentemente da presenca de uma cultura nas condi¢des do
experimento, este estudo mostrou um alto potencial de lixiviagdo do
thiamethoxam, que pode inclusive comprometer a sua eficiéncia no combate ao
bicho-mineiro do cafeeiro, principalmente se este for aplicado no inicio do
periodo chuvoso. A época de aplicacdo do produto, portanto, deve ser melhor
investigada para reduzir os riscos de contaminacdo de 4dguas subterrdneas e
aumentar a eficiéncia agrondmica e o periodo residual do inseticida. Neste
contexto, Souza et al. (2002) pesquisaram a aplicagdo do thiamethoxam em
diferentes modalidades, obtendo excelentes resultados no controle do bicho-
mineiro com a aplicagdo na formulagdo granulos dispersiveis em dgua (WG) nas
formas de gotejamento junto com a dgua de irrigacio e de esguicho na regiao do
colo do cafeeiro. Dando continuidade ao estudo, Souza & Reis (2004) testaram
diferentes épocas de aplicacdo do thiamethoxam via irrigacdo por gotejamento,
alcangando uma elevada e prolongada eficiéncia no controle do bicho-mineiro

do cafeeiro com aplicagdo nos meses de fevereiro ou margo, evitando, assim, a
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ocorréncia de alta precipitagdo apds sua aplicacao no solo e, com isso, reduzindo
a lixiviacdo do produto e proporcionando um periodo residual satisfatorio.

Bastos (2002) investigou a lixiviacdo do inseticida-nematicida aldicarbe
em macrolisimetros de solos das classes Latossolo Vermelho Acriférrico tipico
(LVyys e Latossolo Amarelo Distroférrico tipico (LAg). A lixiviacdo observada
dos residuos de aldicarbe foi bastante inferior aquela verificada para o
thiamethoxam no presente estudo, embora o aldicarbe apresente coeficientes de
sor¢ao em solos semelhantes aqueles do thiamethoxam (Piasarolo, resultados
ndo publicados’). Contudo, conforme apontado pela autora, a intensa degradagio
dos residuos de aldicarbe nos solos foi o fator limitante a sua lixiviagao.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, a analise de risco de
contaminacdo da dgua do lencol fredtico com residuos do thiamethoxam, em
condi¢des priticas de uso desse inseticida nos solos estudados, é bastante
complexa e depende, dentre outros fatores, da profundidade do lengol freatico.
Flury (1996) e Carter (2000) relatam que as quantidades de pesticidas lixiviadas
abaixo da zona radicular em eventos criticos de chuva, ou seja, chuvas pesadas
logo apds a aplicacdo dos pesticidas, dependem das propriedades quimicas dos
compostos e podem atingir até 5% da dose aplicada, sendo que, na auséncia
desses eventos criticos, a massa lixiviada anualmente abaixo da zona radicular é
menor que 1%, ocasionalmente podendo atingir até 4%. Portanto, a lixiviagcdo do
thiamethoxam observada no presente estudo é considerada extremamente alta
para os padrdes ambientais internacionais.

A Agéncia de Prote¢ao Ambiental dos Estados Unidos (EPA) (Barceld,
1993) e a Organizacion Mundial de la Salud - OMS (1995) estabeleceram niveis
méximos para pesticidas individuais em dgua destinada ao consumo humano,
baseados em estudos toxicoldgicos e epidemioldgicos. No caso do

thiamethoxam, tal nivel maximo ainda nao foi estabelecido. Na Unido Européia,

* Lenin Piasarolo. Mestrando do Departamento de Quimica da UFLA, Lavras, MG. 2005
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a concentracdo maxima admissivel de qualquer pesticida em 4dguas destinadas ao
consumo humano foi estabelecida em 0,1 pg L' e a concentracio méxima para o
total de residuos, no caso de mais de um pesticida, foi fixada em 0,5 pug L’
(Barceld, 1993). Este limite tem sido motivo de questionamento, uma vez que
ndo considera a toxicidade de cada produto e, ainda, as metodologias analiticas
para alguns compostos ndo atingem limites de detec¢do desta ordem de grandeza
(Walls et al., 1996). De qualquer maneira, as concentragdes maximas do
thiamethoxam na 4gua percolada nos lisimetros sdo vdrias vezes maiores do que
os niveis mdximos permitidos, conforme estabelecidos por essas entidades.

No Brasil, a Resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente - CONAMA (2005), estabelece limites méximos de
contaminantes em dguas dependendo de seu destino, sendo que, dentre estes,
estdo alguns pesticidas organoclorados, organofosforados e carbamatos. A
Portaria n°® 518, de 25 de marco de 2004, do Ministério da Satde (Padrdo e
Potabilidade de Agua Destinada ao Abastecimento de Populagdes Humanas)
(Ministério da Sadde, 2004) estabelece Valores Maximos Permitidos (VMP)
somente para 22 ingredientes ativos de pesticidas em dguas destinadas ao
consumo humano. No entanto, estas legislacdes ndo contemplam a maioria dos
pesticidas em uso atualmente, como, por exemplo, os inseticidas piretrdides e a
maioria dos herbicidas (Dores & De-Lamonica-Freire, 2001). Portanto, no Brasil
nao ha limite estabelecido para contaminagio de recursos hidricos (subterraneos,
superficiais e destinados ao consumo humano) com residuos do inseticida
thiamethoxam.

A grande vantagem do thiamethoxam é a sua baixa toxicidade a
mamiferos, aves e peixes, comparativamente a outros produtos disponiveis no
mercado. O composto é praticamente ndo téxico para Daphnia sp.(CEs (48 h) >
100 mg L") e para peixes (CLs5 (96 h) para truta arco-iris > 125 mg L)

(Novartis, [1998]). Por outro lado, o thiamethoxam é altamente téxico a insetos

98



aquaticos. Um exemplo destes insetos € o Chironomus riparius, ao qual o
thiamethoxam apresenta uma CLs, de 0,035 mg L™, ou seja, esta concentragdo
do pesticida na dgua causa a mortalidade de metade da populacdo deste inseto, e
uma CEs, menor ainda e igual a 0,0114 mg L', que € a concentragdo na dgua
que causa uma redugdo de 50% na emergéncia desse inseto (New York State,
2002). Estas concentracdes estabelecidas para esse inseto sao muito menores do
que aquelas maximas encontradas no eluado dos lisimetros de 0,90 m do PVAy,
que foram em torno de 0,3 mg L™

A ingestao didria aceitdvel (IDA) do thiamethoxam para seres humanos é
igual a 0,02 mg kg de peso corpéreo dia” (Australian Government, 2004). A
IDA ¢ definida como a quantidade de uma substincia quimica que, de acordo
com o conjunto de dados toxicoldgicos conhecidos, pode ser ingerida
diariamente, sem riscos aprecidveis a saide humana.

Considerando que a concentracdo maxima do thiamethoxam encontrada
na 4gua percolada nos lisimetros de 0,90 m do PVA, (0,29 mg L") fosse
encontrada em uma dgua destinada ao consumo humano, um individuo adulto de
70 kg que bebesse 2 L dessa dgua por dia estaria ingerindo 0,0083 mg de
thiamethoxam kg™ de peso corpéreo dia™, ou seja, uma quantidade do produto
que ndo causaria riscos a sua saude, ja que estaria bem abaixo da IDA de 0,02
mg kg dia”. Entretanto, no caso de uma crianca de 10 kg que bebesse 1 L de
4dgua por dia, a sua ingestdo seria de 0,029 mg de thiamethoxam kg de peso
corpéreo dia”, ou seja, maior que a ingestdo didria aceitdvel (IDA).

Com base nessas consideragdes e na lixiviagdo do thiamethoxam em
solos, conforme se observa neste trabalho, pode-se inferir que o risco de
contaminacio da dgua do lencol fredtico com residuos desse composto € alto em
ambos os solos, ap0s a utilizag¢do pratica do mesmo, na qual até duas aplicacdes
sdo feitas por ano. Portanto, o composto deve ser utilizado com precaucio

mesmo em dreas de Latossolos, que sdo tipicamente profundos, e principalmente
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em areas de Argissolos com relevo acidentado, onde o lencol fredtico pode estar
mais préximo a superficie. Nesses dltimos, além de pouco profundos, é comum
a ocorréncia de camada de impedimento ao fluxo de dgua, resultando no fluxo
lateral subsuperficial desta e, conseqiientemente, dos residuos de thiamethoxam,
implicando em maiores riscos de contaminacdo de nascentes nesses solos, em

areas onde esse inseticida seja utilizado em larga escala.

4 CONCLUSOES

O inseticida thiamethoxam revelou-se altamente lixividvel em
macrolisimetros de material indeformado dos solos Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico (LV,p e Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico
(PVA,) sob regime hidrico natural.

A lixivia¢do do thiamethoxam no solo PVA, foi mais intensa do que no
LVys, o que é atribuido ao menor coeficiente de sorcdo (Ky) e a maior
persisténcia (t;) do pesticida no solo PVA4, bem como a maior incidéncia de
macroporos nesse solo, favorecendo o transporte preferencial do produto em
condi¢des de ndo-equilibrio.

A aplicag@o do thiamethoxam nesses solos no inicio do periodo chuvoso,
em condig¢des praticas de uso do composto visando o controle do bicho-mineiro
das folhas do cafeeiro, pode resultar no transporte de quantidades aprecidveis do
composto a profundidades abaixo de 0,50 m e, portanto, reduzir sua
disponibilidade para absorcdo pelo sistema radicular do cafeeiro.

Em condi¢des priticas de uso do thiamethoxam nos solos aqui
estudados, os resultados indicam um risco de contaminacdo do lencol freético
com residuos desse composto em ambos os solos, especialmente se estes forem

pouco profundos.
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CAPITULO 4

CASTRO, Nélio Ricardo Amaral. Simulacdo da lixiviacdo do inseticida
thiamethoxam em duas classes de solo: Latossolo e Argissolo. 2005. Cap. 4,
p. 106-161. Tese (Doutorado em Entomologia) - Universidade Federal de
Lavras, Lavras, MG.’

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do simulador
MACRO (Larsbo & Jarvis, 2003) para predi¢cdo da lixiviacdo do thiamethoxam
em solos das classes Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LV,y) e Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (PVAy). Os resultados da lixiviagdo do
composto em lisimetros de 1,0 m de didmetro e 0,45, 0,90 e 1,80 m de
profundidade, contendo os solos em sua estrutura original, foram comparados
com os resultados simulados durante dois anos apds a aplicacdo do composto,
feita no final de novembro de 2002. A calibracdo do simulador revelou-se
necessdria e foi feita inicialmente para a simulacdo da percolacdo da 4gua,
ajustando-se principalmente os parametros relacionados a condutividade
hidraulica dos solos, sendo posteriormente conduzida para a simulagdo do
transporte do thiamethoxam, ajustando-se os pardmetros associados a sor¢do e a
degradacdo do mesmo nos solos. Feita a calibracdo, os fluxos de &gua
observados e simulados foram bastante semelhantes, assim como o foram os
valores referentes a quantidade de dgua percolada nos lisimetros, durante todo o
periodo experimental. A simulagdo da lixiviagdo do inseticida nos solos também
foi satisfatéria, com o instante de aparecimento dos residuos e suas
concentracdes no eluado no transcorrer do tempo sendo razoavelmente bem
reproduzidos. Ficou caracterizado um grande potencial de uso do simulador
MACRO para a previsdo da lixiviacdo do thiamethoxam nos solos estudados.

" Comité Orientador: René Luis de Oliveira Rigitano - DEN/UFLA (Orientador); José
Maria de Lima - DCS/UFLA (Co-orientador); Romulo Penna Scorza Junior -
CPAO/EMBRAPA (Co-orientador).
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CHAPTER 4

CASTRO, Nélio Ricardo Amaral. Leaching simulation of the insecticide
thiamethoxam in two soil classes: Latosol and Argisol. 2005. Chap. 4, p. 106-
161. Thesis (Doctorate in Entomology) - Federal University of Lavras, Lavras,
Minas Gerais, Brazil.®

ABSTRACT

The objective of this work was to assess the efficiency of the MACRO
model (Larsbo & Jarvis, 2003) to predict the leaching of thiamethoxam in two
Brazilian soils, a typic Acriferric Red Latosol (LV,) and a typic Dystrophic
Red-Yellow Argisol (PVAy). The observed leaching of the compound in
lysimeters of 1.0 m diameter and 0.45, 0.90 and 1.80 m depth, with undisturbed
soils, were compared with the simulated results for two years after the
application of the compound. A calibration of the model was shown to be
necessary and was done initially to fit the water flow, by adjusting the
parameters related to soil hydraulic conductivity, and then it was carried out to
fit the thiamethoxam transport, adjusting the parameters associated to its
sorption and degradation in the soils. The observed and simulated water flows
were fairly similar, as well as the total amounts of percolated water in the
lysimeters. The simulation of the thiamethoxam leaching in the soils was also
satisfactory, with the initial detection of the insecticide and its concentrations in
the percolated water being reasonably well reproduced. These results indicated a
great potential for the use of the MACRO model to predict the leaching of
thiamethoxam in the studied soils.

¥ Guidance Committee: René Luis de Oliveira Rigitano - DEN/UFLA (Adviser); José
Maria de Lima - DCS/UFLA (Co-adviser); Romulo Penna Scorza Junior -
CPAO/EMBRAPA (Co-adviser).
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1 INTRODUCAO

Pouco se conhece sobre a lixiviagdo de pesticidas em solos brasileiros,
apesar de muitos dos compostos utilizados serem altamente téxicos ao homem e
outros animais. Os poucos estudos sobre a lixiviagdo de pesticidas em solos
brasileiros s@o relativamente recentes, com destaque para os trabalhos de Piffer
& Rigitano (1991), Corréa (1996), Scorza Jinior et al. (2000), Laabs et al.
(2000), Laabs et al. (2002), Reichenberger et al. (2002), Bastos (2002), Amaral
(2004), Nobrega (2004), Lima (2004) e Arantes (2005).

Por outro lado, a contaminagdo de recursos hidricos com residuos de
pesticidas, decorrente de sua lixiviagdo em solos, tem sido relatada em vérios
paises (Leistra & Boesten, 1989; Domagalski & Dubrovsky, 1992; Walls et al.,
1996; Dorfler et al., 1997; Kolpin et al., 1998), impondo a necessidade de
estudos adicionais e mais detalhados sobre o destino desses compostos em
nossos solos.

Pesquisas sobre destino de pesticidas realizadas em campo demandam
muito tempo e recursos financeiros, além de serem especificas para os locais
onde foram conduzidas. Além disso, existe um grande nimero de ingredientes
ativos no mercado que teriam de ser avaliados, envolvendo uma grande
combinacdo de solos e condicdes climdticas, e portanto um grande nimero de
experimentos.

Neste contexto, uma estratégia que tem sido desenvolvida nos udltimos
anos € o emprego de simuladores como ferramenta para prever a lixiviagao de
pesticidas e, conseqiientemente, a possivel contamina¢do do lencol fredtico.
Apesar de a utilizacdo destes simuladores constituir uma opgao atrativa quanto a
economia de recursos financeiros e tempo, dados experimentais confidveis ainda

s@0 necessdrios para testar sua eficicia (Dubus et al., 2002).
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Um grande nimero de simuladores da lixiviacdo de pesticidas em solos
foi proposto nos tltimos 25 anos e, em virtude desta variedade, os simuladores
podem ser classificados como deterministicos, estocdsticos, mecanisticos e
empiricos. Entre os simuladores mais empregados estdo o PEARL (Leistra et al.,
2002), o PRZM2 (Trevisan et al., 2000a), o VARLEACH (Trevisan et al.,
2000b), o GLEAMS (Rekolainen et al., 2000), o MACRO (Larsbo & Jarvis,
2003), o SIMULAT (Aden & Diekkriiger, 2000), o CRACKP (Armstrong et al.,
2000) e o LEACHP (Dust et al.,, 2000). Estes modelos diferem em seus
conceitos basicos para o cdlculo do fluxo da dgua (capacitancia x equacdo de
Richard), do transporte do produto (conveccdo x convecgdo/dispersdao) e do
comportamento de sorcao do pesticida no solo (coeficiente de distribui¢do linear
x isoterma de Freundlich; Ky constante x Ky varidvel), sendo que todos
consideram a degradac@o como sendo de cinética de primeira ordem.

Os simuladores podem ser divididos também entre aqueles que
consideram o transporte cromatogrifico e aqueles que consideram o transporte
preferencial. Esse ultimo refere-se ao rdpido transporte de pesticidas através de
macroporos presentes na regido nio-saturada do solo. Com isso, o pesticida que
percola juntamente com a 4gua nos macroporos nio tem tempo suficiente para se
equilibrar com a concentrag¢do nos coldides do solo ou mesmo nos microporos, o
que poderia reduzir a quantidade de pesticida lixiviada para as camadas mais
profundas do solo, quando da ocorréncia de chuvas logo apds a aplicagdao do
pesticida no solo.

Estudos recentes sobre o fluxo preferencial de dgua e pesticidas nos
macroporos proporcionaram um melhor entendimento a respeito deste complexo
processo, cuja extensdo € influenciada pelo teor inicial de 4gua no solo, pela
intensidade de precipitacdo e pela época e método de aplicacdo do pesticida
(Flury et al., 1994; Magesan et al., 1995; Kiitterer et al., 2001; Scorza Junior et

al., 2004). Este acimulo de conhecimento possibilitou o desenvolvimento de
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simuladores que levam em consideragdo os processos de transporte preferencial
de pesticidas (Hutson & Wagenet, 1995; Feyen et al., 1998; Jarvis, 2000;
Simtnek et al., 2003). Um desses simuladores € o0 MACRO (Larsbo & Jarvis,
2003), que vem sendo amplamente empregado em testes de campo e tem se
mostrado bastante promissor. Ele € um dos quatro simuladores recomendados
para os procedimentos de registro de pesticidas na Unido Européia (Forum for
the Coordination of Pesticide Fate Models and Their Use - FOCUS, 1995).
Diversos autores ji testaram este simulador, comparando-o com dados obtidos
em laboratdrio e campo em condi¢des temperadas (Jarvis et al., 1991a; Jabro et
al., 1994; Saxena et al., 1994; Larsson & Jarvis, 1999).

O MACRO ¢é um simulador unidimensional que considera fluxos nio
permanentes de 4gua, calor e soluto em um perfil de solo subdividido em
camadas. O simulador divide a porosidade total do solo em duas regides de
fluxo distintas (macroporos e microporos), cada qual caracterizada por um grau
de saturacdo e condutividade, o que possibilita uma avaliagdo quantitativa do
impacto do transporte preferencial de solutos em solos estruturados.

Uma das desvantagens dos simuladores de transporte preferencial de
pesticidas é o grande nimero de pardmetros requeridos e a dificuldade em
determind-los experimentalmente. A selecdo dos parametros no MACRO requer
um bom conhecimento sobre fisica de solos e deve ser aplicado por usudrios
experientes, sendo que a calibragdo deve ser incluida quando necessaria. Por
outro lado, esse simulador tem uma interface grafica de facil compreensdo pelo
usudrio. Beulke et al. (2001) sugerem que o MACRO continuard sendo o
simulador de transporte preferencial preferido para propdsitos regulatérios na
Comunidade Européia.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do simulador
MACRO em descrever a lixiviagdo do inseticida thiamethoxam nas classes de

solo Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LVyr) e Argissolo Vermelho-
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Amarelo Distréfico tipico (PVAy), tendo como base os resultados de lixiviacdo
desse inseticida observados em macrolisimetros desses solos, sob condi¢des de
campo.

O simulador MACRO foi escolhido pelo fato de os solos utilizados
serem caracterizados por uma elevada macroporosidade e terem, a principio,
demonstrado transporte preferencial, sendo a primeira vez que o simulador
MACRO (versdo 5.0) esta sendo utilizado no Brasil. Com isso, espera-se
contribuir para o aperfeicoamento do simulador, a fim de que este seja adaptado
para se tornar uma ferramenta de grande utilidade na recomendacdo de uso de

pesticidas, notadamente o thiamethoxam, no Brasil.

2 DESCRICAO DO SIMULADOR

Foi utilizada a versdo 5.0 do simulador MACRO, cuja descrigdo tedrica
foi detalhada por Larsbo & Jarvis (2003). A descri¢do do simulador apresentada
a seguir trata-se de uma reproducdo resumida do trabalho destes autores, sendo
que, para um maior detalhamento e obtencdo das referéncias aqui omitidas, o
trabalho original deve ser consultado.

O MACRO ¢ um simulador mecanistico que simula o fluxo da dgua, o
fluxo de calor e os processos de transformagdo e transporte de pesticidas no
sistema solo-planta. Como varidveis climdticas, este simulador requer dados
meteoroldgicos padrdes (precipitacdo, temperaturas mixima e minima do ar e
evapotranspiragdo, ou ainda outras varidveis para que esta dltima seja calculada,
como velocidade do vento, pressdo de vapor e radiacio global). O perfil do solo
¢ dividido em compartimentos para os quais diferentes valores para os atributos

quimicos e fisicos podem ser especificados. A porosidade total do solo é
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dividida em dois dominios de fluxo, microporos e macroporos. O primeiro
dominio € caracterizado por uma grande capacidade de armazenamento e
pequena capacidade de fluxo (matriz do solo) e o outro dominio (macroporos),
por uma pequena capacidade de armazenamento e grande capacidade de fluxo.
Os dois dominios sdo caracterizados por valores proprios de contetido de dgua e
condutividade hidrdulica, sendo que o limite entre eles é definido por um
potencial matrico da dgua no solo proximo a saturagdo; este limite € que
determina o momento no qual os macroporos come¢am a funcionar. O fluxo da
dgua nos microporos € calculado pela equacdo de Richard, enquanto nos
macroporos assume-se um fluxo governado apenas pela gravidade. O transporte
de pesticidas nos microporos € dado pelo modelo convectivo-dispersivo,
enquanto nos macroporos, apenas por fluxo de massa, assumindo-se ainda que
os pesticidas obedecam a uma cinética de primeira ordem para degradacdo e
uma sor¢do instantanea e reversivel.

Um balanco hidrico completo é considerado no simulador, incluindo
tratamentos de precipitacdo (chuva, irrigacio e neve), perdas para os sistemas de
drenos primdrio e secunddrio, evapotranspiracdo e absor¢do radicular de 4gua.
Com relacdo ao transporte e transformacdo do soluto, o simulador inclui a
descricdo de processos como interceptacdo pela parte aérea das plantas e
lavagem, transporte do soluto por convecgdo-dispersdo, sor¢do instantinea e
cinética de adsor¢do, degradacdo de primeira ordem controlada pelas condigdes
de umidade e temperatura do solo e absorcao pela planta.

O fluxo vertical da 4dgua e o transporte do soluto sdo calculados
primeiramente nos microporos. Valores reais de armazenamento de dgua nos
microporos e sua capacidade mixima de armazenamento sdo usados para
determinar o excesso da quantidade de dgua que migra para os macroporos. Os
fluxos de 4gua originados nos macroporos sdo entdo calculados e as

concentracdes do soluto nos dois dominios sdo deduzidas para fechar o balango
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de massa do soluto. A troca de massa entre os dominios € calculada com
expressoes aproximadas de primeira ordem, levando em consideracdo o
gradiente de concentragao.

Sao permitidos até 200 compartimentos numéricos nas simulagdes, o que
garante um elevado grau de precisdo numérica. A versdo 5.0 do MACRO pode
ser usada para simular o transporte de tragadores ndo-reativos como o brometo,
de tritium e de pesticidas, incluindo ainda um metabdlito deste.

A seguir encontram-se as descricdes dos processos mais relevantes
considerados neste estudo, excluindo, portanto, aqueles relacionados a presenca
de plantas, drenos e preparo do solo.

O fluxo vertical de d4gua nos microporos € calculado pela equacdo de

Richard:

d _d (9_‘/’)
C&t‘&in’ 5 |2 M

em que C= &9/ Jdy é o gradiente de potencial da dgua do solo (cm™), © é a

umidade volumétrica do solo (cm’ cm™), ¥ é o potencial matrico da dgua no
solo (cm), t é o tempo (dia), z é a profundidade (cm), K € a condutividade
hidrdulica ndo saturada (cm dia™) e U; sdo termos de aporte/perda da troca de
dgua com macroporos, drenagem e absorcdo de dgua pelas raizes. No presente
estudo, desconsideraram-se os dois dltimos termos devido a auséncia de drenos e
plantas.

Um potencial maétrico limite (), definido pelo usudrio, separa a
porosidade total em micro e macroporosidade, enquanto uma umidade

volumétrica (0,) e uma condutividade hidraulica (K,) correspondentes

representam o estado saturado dos microporos da matriz do solo (Figura 1).
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FIGURA 1. Fun¢do modificada de van Genuchten para retencio de dgua no solo

(Larsbo & Jarvis, 2003).

A retencdo de 4gua nos microporos do solo é descrita por:

6, -6, my ]
§= 9[,‘(9, :[1+(avg.l//) ] (2)

em que S € o grau de saturag@o (-); My, (-), Ny (-) € Olyg (cm™) sdo parametros
(em que my, € igual a 1-1/n,); 6, € a umidade volumétrica residual (cm3 cm'3) e
0, é a umidade volumétrica saturada “ficticia” (cm3 cm'3), obtida pelo ajuste da
equacdo (2) aos dados de retencdo para potenciais matricos menores que Y, (ou

seja, ¢ a umidade volumétrica de saturacdo dos microporos). O sinal (-) indica

que o pardmetro ¢ adimensional.
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O modelo de Mualem ¢é usado para descrever a condutividade hidrdulica
ndo saturada nos microporos (K,;), com a condutividade hidriulica saturada dos

microporos dada por Ky:

~

Sm,‘(gb) Umyg Mg
1= 1- (Smi(a,,))

em que / € o fator de tortuosidade nos microporos (-) € Spien € 0 contetido de

dgua efetivo considerado em relacdo a 6y, (-).

O uso da equacdo (1) para calcular os fluxos de d4gua no dominio dos
macroporos ¢ problemdtico devido a falta de informacdo relativa ao W(0)
préximo a saturagdo. Por esta razdo, assume-se que a capilaridade seja negligivel
nos macroporos, sendo o fluxo da d4gua dominado pela gravidade (dy/dz = 0). A
equacdo que governa o fluxo da 4gua nos macroporos é dada por:

a0

ma_&Kma_ZS 4
Jdt 9z ! ®

em que 0, ¢ a umidade volumétrica nos macroporos (cm3 cm'3) e Ko, € a
condutividade hidrdulica nos macroporos (cm dia™.

A funcdo da condutividade hidrdulica nos macroporos é dada por uma
simples expressao direta do grau de satura¢do nos macroporos Sy,

K. =K, -S" (5)

ma s(ma)
em que n’ é o expoente “cinemitico” que reflete a distribui¢io do tamanho dos
macroporos e a tortuosidade (-).

A transferéncia de dgua entre macroporos € microporos (S,,) € tratada
como uma aproximagdo de primeira ordem, assumindo uma geometria

retangular em placas para os agregados:
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3.D -
S, = (—d'“z m) (6,-6,,) ©

em que d ¢é a distincia efetiva de difusdo (mm) relacionada ao tamanho do
agregado e a influéncia de camadas sobre as superficies dos agregados e dos
macroporos; D,, é a difusividade efetiva da d4gua (mm” h™) e vy, é um fator de
escala introduzido para ajustar as solucdes aproximada e exata para o problema
da difusao (-).

O transporte dos solutos nos microporos € calculado por meio da
equacdo de convecgdo-dispersio com termos de aporte/perda U, que
representam diversos processos como a troca de massa entre micro e
macroporos, a cinética de sor¢do, a absor¢do do pesticida pela cultura, a
biodegradacgdo e o transporte para os drenos laterais e/ou dguas subterraneas:

e b+ (- f)7:s] 9 2
[ (m) - ]:&_Z( ,gmi(m).&—g_q.c)_zUi (7)

£ ~ . . . -1
em que s ¢ a concentracdo sorvida na fase de equilibrio (g g), c é a

concentracio do soluto na fase liquida (g cm™), f é a fracio da massa do material
s6lido em contato com a d4gua no dominio dos macroporos (-), Oim) € 0 teor de
dgua movel (cm’® cm™), considerando um volume de solo inacessivel devido 2
exclusdo anidnica, q é a taxa de fluxo da dgua (cm h™) e D é o coeficiente de
dispersao (cm® h™).

Nos macroporos, uma abordagem equivalente € usada para o cdlculo do
transporte, exceto que a dispersdo nao € explicitamente calculada e considera-se
somente conveccao ou fluxo de massa e a sor¢ao instantanea.

O termo de aporte/perda para transferéncia de massa do soluto entre
micro e macroporos, U, (g cm’ h'l), ¢ dado por uma combinagdo de um

componente de difusdo e um componente de fluxo de massa:
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_(3.D€-2€mi(m)j.(c —c <)+S o (8)
d ma ~ Comi w

em que o primeiro termo indica tanto a concentra¢io do soluto nos macroporos
como nos microporos, dependendo da direcdo do fluxo de &4gua S, (por
exemplo, ¢’ = c,,;, se a dgua flui dos macroporos para os microporos), € D, € um
coeficiente de difuséo efetivo (cm” h™).

A sor¢do de equilibrio é calculada usando a isoterma de Freundlich:

Cs=K; Ce" ©)
em que K; é o coeficiente de sorcdo (cm’ g') e 1/n é o expoente de Freundlich
().

As taxas de degradagdo em cada uma das quatro divisdes (duas fases,
liquida e adsorvida em equilibrio, em ambos os dominios de fluxo) sdo
calculadas usando cinética de primeira ordem com cada divisdo caracterizada
por coeficientes da taxa de referéncia s (dia’l). Os coeficientes da taxa de
degradacio atual em condi¢des de campo, [ (dia™), sdo estimados a partir de [
obtidos em condi¢des de laboratério, usando as funcdes F,, e F, para considerar

os efeitos da umidade do solo e da temperatura:

lu:luref.Fw.F; (10)
em que a func¢do do conteido de dgua é dada por:
F, = [ij B (1)
w Hb

em que B é um expoente empirico.
A funcdo da temperatura do solo é dada por:
F,= 7). T550C (12)
em que T € a temperatura do solo, T,¢ € a temperatura na qual L. é determinada

e o0 € um pardmetro composto dependente de T, T, da constante universal dos

gases ideais e da energia de ativa¢do molar.
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A concentrac@o do soluto na dgua que flui para os macroporos, Cy, (g

cm™), é calculada assumindo-se equilibrio local instantineo e uma mistura
completa instantdnea da dgua da chuva com a 4gua armazenada em uma estreita

camada da superficie do solo, denominada camada de mistura, z4 (mm):
, Quioan T P ¢,
Cma - 1/n—-1
n—
P+ {Zd '[emi(l/n)(z) + ((1_ f) Vi kf(l) “Coiti—-An)(1) )]}

em que Qq é a quantidade de soluto armazenada na camada de mistura (g cm™),

(13)

P € o volume total de precipitagdo (cm), ¢, € a concentragdo do pesticida na dgua
que chega até a superficie do solo (g cm™), ¥ é a densidade do solo (g cm™), o
subscrito (1) refere-se a camada de solo superficial, c,; é a concentragdao do
pesticida na fracdo liquida dos microporos (g cm™) e 1/n é o expoente da
isoterma de Freundlich (-). O fluxo do soluto nos macroporos € entdo dado como
o produto de I, e Coa » €M que I, é a quantidade de dgua que flui para os

macroporos.

3 PARAMETRIZACAO, CALIBRACAO E TESTE DO SIMULADOR
MACRO

3.1 Estratégias e procedimentos de teste e calibracgio

A estratégia de teste adotada foi baseada nas recomendacdes de
Armstrong et al. (1996) e Vanclooster et al. (2000). Inicialmente, foi testado o
sub-modelo do fluxo da dgua. O passo seguinte consistiu em rodar as simulagdes
relativas ao transporte do thiamethoxam com os pardmetros calibrados para
fluxo da 4gua e, entdo, otimizar os parametros relacionados a sorcdo e

degradacio do produto no solo, quando necessério.
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As simulagdes da lixiviacdo do thiamethoxam nos lisimetros abrangeram
o periodo de 01 de agosto de 2002 a 30 de abril de 2004, tendo sido iniciadas 84
dias antes da aplicag¢do do pesticida, efetuada em 23 de novembro de 2002, para
permitir que o MACRO ajustasse o balan¢o hidrico em funcdo dos dados
meteorolégicos. Inicialmente, os resultados das simulagdes do volume
acumulado de dgua percolada e da quantidade acumulada do produto lixiviado
foram comparados graficamente com os resultados observados. Apés um bom
ajuste ter sido alcancado, procederam-se as simulagdes do fluxo da 4dgua e da
taxa de lixiviacdo do thiamethoxam nos lisimetros.

As simulagdes foram conduzidas, primeiramente, nos lisimetros de 0,45
m, e subseqiientemente nos mais profundos, procurando repetir nas camadas
mais superficiais destes dltimos os valores dos parametros estabelecidos nas
mesmas camadas daqueles de menor profundidade. Além disso, os valores dos
pardmetros testados durante a calibracdo ficaram limitados dentro de um
intervalo de coeréncia, passiveis de ocorrerem em condi¢des de campo, e
também o mais proximo possivel dos valores determinados.

Para simuladores de fluxo preferencial como o MACRO, Armstrong et
al. (1999) consideraram que a correta descricdo do fluxo da dgua era mais
importante que um bom ajuste da umidade do solo ao longo do perfil. Portanto,
como ndo foi mesmo possivel determinar a umidade ao longo do perfil dos solos
nos lisimetros, o teste consistiu basicamente de uma calibragdo inicial do volume
acumulado de &4gua percolada, seguida de uma calibragdo da quantidade
acumulada do composto lixiviado.

A umidade volumétrica inicial dos dois solos, ©; (cm3 cm'3), que
inicialmente foi considerada constante ao longo do perfil do solo, teve de ser
calibrada aumentando-a gradualmente nas camadas mais profundas, o que pode
ser justificado pelo maior teor de dgua no solo a medida que se aumenta a

profundidade. A condutividade hidraulica saturada, K, (mm h™), que abrange a
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condutividade dos macro e microporos e é responsdvel pelo fluxo preferencial,
precisou ser reduzida na primeira camada dos dois solos, em relacdo ao valor
determinado no campo (Capitulo 3), para um bom ajuste da dgua e do soluto,
além de ter sido aumentada na segunda e terceira camadas no PVAy, pois o valor
determinado no campo mostrou-se muito baixo, devido a camada de
impedimento caracterizada pelo horizonte B textural (B;). Com relacdo a
condutividade hidrdulica dos microporos, K, (mm h'l), que controla o fluxo da
dgua entre os dois dominios, também foi preciso reduzir o seu valor na primeira
camada de ambos os solos, conforme feito para K, pois K, tem de ser menor
que K. Os valores admitidos para a distancia efetiva de difusdo, d (mm), que
corresponde a metade do didmetro médio geométrico dos agregados, mostraram-
se mais sensiveis ao transporte do composto do que ao fluxo da dgua, sendo
reduzidos com o aumento da profundidade nos dois solos; no caso do PVA,, foi
preciso usar valores maiores.

Como passos finais da calibracdo, foi necessario alterar a sor¢cdo para
antecipar a saida do produto que estava atrasada principalmente no LV, por
meio da reducio da constante de Freundlich, K; (cm® g"). Esta calibracio se
justifica pelo fato de que os valores de k; foram determinados em amostras de
solo coletadas no campo e, provavelmente, estes valores sdo menores nos solos
dos lisimetros devido ao menor contetido de matéria orginica nos mesmos.
Finalmente, a taxa de degradagio do thiamethoxam nos dois solos, p (dia™), foi
elevada na primeira camada a fim de diminuir a quantidade lixiviada acumulada
do produto no final da série temporal. Contudo, este aumento na taxa de
degradacio foi embasado no periodo de tempo no qual o produto permaneceu na
superficie do solo desde sua aplicagdo até a primeira chuva (em torno de 11
dias), ficando exposto a altas temperaturas e a luminosidade, tratando-se de um

composto bastante sensivel a fotodegradacdo. No caso do PVA,, a taxa de
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degradacdo do produto também teve de ser aumentada nas outras camadas para

gerar um bom ajuste.

3.2 Parametrizacao

Como condicdes iniciais foram assumidas as seguintes premissas: que a
lixiviagdo ocorreria em condicdes de livre drenagem nos lisimetros, que o teor
de 4gua no solo seria definido pelo usudrio, que ndo haveria lencol fredtico na
base do lisimetro e que a temperatura do solo seria calculada com base na
equacdo da condutividade de calor. Quanto ao manejo do local, considerou-se
que o solo ndo sofreu nenhum tipo de preparo, que houve uma irrigagdo minima
para promover a aplicagdo do produto e que nio havia nenhum sistema de
drenos instalado. Com relagdo a cultura, foi indicado que se tratava de solo nu,
sem qualquer cobertura vegetal. Quanto ao soluto, cuja lixiviagdo seria
simulada, foi indicado se tratar apenas do composto original e considerando
sorcdo instantdnea. E, por fim, com relag@o as caracteristicas locais baseadas nos
dados meteoroldgicos, foi estabelecida uma temperatura anual média de 20 °C,
uma amplitude térmica anual média de 15 °C, uma insolacdo refletida,
denominada albedo, de 0,25 (sendo que no Brasil varia de 0,21 a 0,26), e que a
velocidade do vento foi tomada a 2 m de altura.

Para garantir uma precisdao numérica adequada durante as simulacdes, o
perfil do solo de todos os lisimetros foi dividido em 60 compartimentos
numéricos, cujas espessuras foram determinadas automaticamente pelo
simulador, obviamente com compartimentos mais delgados para os lisimetros de
0,45 m e mais espessos para os de 1,80 m, embora em todos eles a espessura do
primeiro compartimento tenha sido estabelecida em 0,3 cm. O valor de z4 tem de
ser menor que a espessura do primeiro compartimento numérico e foi fixado em

0,1 mm para todos os lisimetros.
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Os dados meteoroldgicos foram obtidos junto a Estagdo Meteoroldgica
da Universidade Federal de Lavras, localizada a cerca de 40 m da bateria de
lisimetros. A precipitacdo didria, em mm, foi determinada por meio do
pluviégrafo, porém o MACRO requer estes dados em mm h™', os quais foram
obtidos dos respectivos pluviogramas. Quanto as varidveis climdticas didrias
necessdrias para o cdlculo da evapotranspiracdo pela equacdo de Penman-
Monteith, as temperaturas mdxima e minima do ar e a velocidade do vento
foram obtidas de medicgdes diretas na Estacdo Meteoroldgica, enquanto a pressao
de vapor e a radiacdo global foram estimadas a partir de outros dados
determinados na Estagc@o, como a insolacao.

Para as simulacdes, as colunas de solo de cada lisimetro foram divididas em
camadas e a cada uma foi atribuido um valor para cada parimetro, sendo este
previamente determinado ou estimado (Tabelas 1 a 3). Os pardmetros mais
importantes utilizados nas simulagdes e que constam nessas tabelas estdo
definidos a seguir:

- 0;: umidade volumétrica inicial do solo;

- 0O,: umidade volumétrica saturada;

- 0y umidade volumétrica limite entre macro e microporos;

- 0. umidade volumétrica residual do solo;

- v: densidade aparente do solo;

- Wy potencial métrico limite da d4gua no solo;

- ny,: parAmetro da curva de reten¢do da dgua no solo (van Genuchten);

- K.: condutividade hidraulica saturada;

- Ky: condutividade hidraulica limite (microporos);

- d: distancia efetiva de difusdo;

- Ol pardmetro da curva de retengdo da dgua no solo (van Genuchten);

- Ky constante de Freundlich;

-l coeficiente de degradacgdo do pesticida no solo;
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- 1/n: expoente da isoterma de Freundlich;

- z4: camada de mistura.

TABELA 1. Pardmetros calibrados do solo e dos pesticidas usados como dados
de entrada no simulador MACRO, para o Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico (LV) na profundidade de 1,80 m.

Camadas (cm)

Parametros G s 2550 5075 75-100 100-125 125-150 150-180

0; (%)' 25 25 30 30 35 40 40
0, (%) 60,80 61,10 61,65 61,50 62,20 63,00 63,00
6y, (%) 4728 42,55 45770 4748 48,63 49,29 49,29
6, (%) 19,39 21,75 2148 19,61 20,61 20,25 20,25
Y(gem?) 09716 09649 09486 0,9530 09327 0,9105 09105

W, (cm) 20 20 20 20 20 20 20

n, (-) 1,902 2,288 2595 1,750 1,603 1,856 1,856
K, (mmh™) 7 218 218 95 95 150 150
K, (mmh™) 6 190 190 65 35 70 70

d (mm) 1,75 1,75 1,75 1,50 1,00 1,00 1,00
o, (cm™)  0,0119 0,0063 0,0082 0,0069 00113 0,0133 0,0133
Ki(cm’g"h 08 0,7 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2
w(dh 000866 0,00693 0,00577 0,00577 0,00577 0,00577 0,00577
1/n(-) 08 086 0,87 0,87 0,87 0,87 0,87
zg (mm) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

' Percentagem em volume.

Nos lisimetros de 0,45 m foram usados os mesmos valores dos
pardmetros empregados nas duas primeiras camadas dos lisimetros de 1,80 m
(Tabela 1), com a diferenga de que a segunda camada foi de 25 a 45 cm de
profundidade, o mesmo ocorrendo para as quatro primeiras camadas dos
lisimetros de 0,90 m, porém com a quarta camada variando de 75 a 90 cm de

profundidade.
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TABELA 2. Pardmetros calibrados do solo e dos pesticidas usados como dados
de entrada no simulador MACRO, para o Argissolo Vermelho-
Amarelo Distréfico tipico (PVAy) na profundidade de 0,90 m.

Camadas (cm)

Parametros 0-18 18-35 35-55 5575 75-90
0, (%) 25 25 25 30 30
0, (%) 59,90 63,70 63,70 58,80 61,10
0y (%) 37,30 38,81 38,81 4325 42,25
0, (%) 13 15 15 17 15
v (g cm™) 1,00 0,89 0,89 1,03 0,96
W, (cm) 20 20 20 20 20
Ny, (-) 1,642 2,179 2,179 1,725 1,930
K, (mmh™) 13 2 2 60 60
K, (mmh™) 5 0,04 0,04 30 30
d (mm) 7 7 7 6 6
Oy (cm™) 0,0178 0,0091 0,0091 0,0105 0,0059
K (cm® g 0,44 0,4 0,35 0,1 0,1
w(dh 0,00693  0,005775 0,005775 0,004331 0,004331
1/n (-) 0,86 0,86 0,86 1,00 1,00
74 (mm) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

1
Percentagem em volume.

Os mesmos valores dos pardmetros mostrados nas trés primeiras
camadas dos lisimetros de 0,90 m (Tabela 2) foram utilizados para os lisimetros
de 0,45 m, diferenciando apenas a terceira camada, que variou de 35 a 45 cm de
profundidade.

Como os valores de alguns parametros da quinta camada dos lisimetros
de 0,90 e 1,80 m diferiram em virtude da varia¢do na profundidade desta camada
(75 a 90 cm nos lisimetros de 0,90 m e 75 a 115 c¢cm nos de 1,80 m), os

pardmetros dos lisimetros de 1,80 m foram expostos a parte (Tabela 3).
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TABELA 3. Pardmetros calibrados do solo e dos pesticidas usados como dados
de entrada no simulador MACRO, para o Argissolo Vermelho-
Amarelo Distréfico tipico (PVAy) na profundidade de 1,80 m.

Camadas (cm)

Parametros —o- e ¢ 3s 3555 55.75 75-115 115-160 160-180

0; (%)' 25 25 25 30 35 40 40
0. (%) 5990 63,70 63,70 5880 6250 6120 61,20
0, (%) 3730 3881 3881 4275 4439 4266 42,66

0, (%) 13 15 15 17 16 16 16
v (gcem™) 1,00 0,89 0,89 1,03 0,93 0,96 0,96
W, (cm) 20 20 20 20 20 20 20

n, (-) 1,642 2,179 2,179 1,725 2,058 1,614 1,614
K, (mmh™) 13 2 2 60 60 25 25
K, (mmh™) 5 0,04 0,04 30 30 10 10

d (mm) 7 7 7 6 6 6 6
o, (cm™) 0,078 0,0091 0,0091 0,0105 0,0086 0,0126 0,0126
Ki(ecm’g") 044 0,4 0,35 0,1 0,1 0,1 0,1

u(dh 0,00693 0,00577 0,00577 0,00433 0,00433 0,00433 0,00433
1/m (-) 0,86 0,86 0,86 1,00 1,00 1,00 1,00
zq (mm) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

1
Percentagem em volume.

A diferenca entre os parametros 6, e 0, representa a macroporosidade
existente nos solos. Essa diferenca revelou-se maior no PVAy do que no LV
(Tabelas 1 e 3), indicando uma maior ocorréncia de macroporos no solo PVAy e,
conseqiientemente, um transporte preferencial potencialmente expressivo do
composto nesse solo, algo que foi efetivamente observado, conforme discutido
no Capitulo 3. Esta andlise mostra outra utilidade do emprego de simuladores,
que € o auxilio na compreensdo dos processos envolvidos e na interpretagdo dos
resultados obtidos experimentalmente.

A condutividade hidraulica saturada dos solos (K;) foi determinada no
campo, nos mesmos locais em que os solos dos lisimetros foram coletados para

a implantag¢do do sistema, devido a impossibilidade de ser medida diretamente
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nos lisimetros. As profundidades e os métodos utilizados para a determinagdo de
K, foram descritos no Capitulo 3.

As curvas de reten¢@o da dgua nos solos estudados foram determinadas a
partir de amostras deformadas de solo retiradas dos lisimetros de 1,80 m de
profundidade, coletadas a cada 25 cm. Para esta coleta, foi aberta uma trincheira
na lateral externa dos lisimetros, perfurando-se a parede dos mesmos nessas
profundidades, por onde as amostras de solo foram coletadas com o auxilio de
um trado de 50 cm de comprimento. Os espacos deixados no solo foram
preenchidos com sensores de tensdo da dgua no solo, com o mesmo didmetro do
trado utilizado. Tais sensores foram colocados nos lisimetros no final do
experimento, para estudos futuros sobre a tensdo da dgua nos solos e, portanto,
os dados gerados pelos mesmos ndo foram utilizados no presente estudo. Os
furos nas paredes dos lisimetros foram vedados com massa pldstica, ndo
comprometendo a estrutura dos lisimetros. Os dados observados das curvas de
retengdo da dgua no solo foram ajustados ao modelo de van Genuchten por meio
do programa RETC (Genuchten et al., 1991) (Figuras 2 a 5). As curvas
caracteristicas tiveram um bom ajuste, o que pode ser comprovado pelos

coeficientes de determinacao (Rz), cujos valores variaram de 0,91 a 0,99.
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O programa RETC também foi utilizado para a estimativa dos

pardmetros de van Genuchten (Tabela 4) e da condutividade hidrdulica ndo

saturada dos solos (K;) (Genuchten, 1980).

TABELA 4. Pardmetros do modelo de van Genuchten para as curvas de retengao
nas diferentes profundidades das amostras dos solos LV e PVA,
coletadas nos lisimetros (médias de duas repeticoes).

Solo Prof. 0, 0, o n Ks
(em) (ecm’em®) (em’em™)  (em?) -) (mm h™)
25 0,47 0,19 0,012 1,902 17,92
50 0,43 0,22 0,006 2,288 217,92
LV, 75 0,46 0,21 0,008 2,595 217,92
¥ 100 0,47 0,20 0,007 1,750 97,08
125 0,49 0,21 0,011 1,603 97,08
150 0,49 0,20 0,013 1,845 148,33
25 0,37 0,13 0,018 1,642 30,83
50 0,39 0,15 0,009 2,179 0,05
PVA, 75 0,43 0,17 0,011 1,725 60,00
100 0,42 0,15 0,006 1,930 60,00
125 0,44 0,16 0,011 2,185 25,00
150 0,43 0,16 0,013 1,614 25,00

A umidade volumétrica saturada (6;) foi considerada igual a porosidade

total (¢), em que @ foi calculado a partir da densidade aparente (y) usando uma

densidade das particulas do solo (d,) igual a 2,65 g cm™ (Koorevaar et al., 1983).

Os valores da densidade aparente dos solos, nas diferentes profundidades, foram

determinados utilizando material remanescente das amostras retiradas dos

lisimetros de 1,80 m, para determinag@o das curvas de retengdo da dgua nos

solos. Os valores obtidos foram um pouco menores do que os relatados para

amostras indeformadas dos mesmos, quais foram em torno de 1,1 g cm’
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(Ferreira et al., 2002), porém, os valores obtidos foram aqueles utilizados. O
potencial maétrico limite da dgua no solo entre macro e microporos () foi
definido em 20 cm para todas as camadas nos dois solos estudados. As
condutividades hidrdulicas referentes ao \, representam a condutividade da
matriz do solo, ou seja, a condutividade hidraulica saturada dos microporos (Ky)
(Tabelas 1, 2 e 3). Os valores de distancia efetiva de difusdo (d) foram
inicialmente assumidos como sendo a metade dos valores do didmetro médio
geométrico dos agregados dos solos estudados, os quais foram relatados por
Ferreira et al. (2002). No entanto, os valores de “d” utilizados para o PVAy
foram cerca de trés vezes maiores do que os valores inicialmente utilizados, em
funcdo de um melhor ajuste das simulacdes. O indice de distribuicdo do tamanho
dos macroporos (n’), também relacionado 2 tortuosidade dos macroporos, foi
definido como 2, enquanto o fator de tortuosidade dos microporos (1) foi
definido como 0,5 (Larsbo & Jarvis, 2003). A textura, o teor de matéria orginica
e o valor do pH nos horizontes dos solos usados neste trabalho podem ser
consultados no Capitulo 3 desta tese.

O volume de dgua considerado durante a aplicacdo do thiamethoxam foi
de 100 mL, nos quais estavam diluidos 140 mg do inseticida. As taxas de
degradacdo do composto nos solos LVt e PVA,, utilizadas nestas simulacdes,
foram baseadas naquelas determinadas em laboratério por meio do experimento
de incubag¢do do thiamethoxam nos horizontes A e B dos mesmos solos
(Capitulo 2). Essas taxas apresentam tempos de meia-vida (t;,,) correspondentes,
os quais foram convertidos para as condigdes de referéncia do MACRO
utilizando a fun¢do do conteido de dgua do solo (equacdo 11), embora tenha
sido necessdrio alterar esses parametros durante a calibra¢do. O tempo de meia-
vida utilizado no LV foi de 80 dias na primeira camada, 100 dias na segunda e
120 dias nas outras camadas, enquanto, no PVAy, foi utilizado um tempo de

meia-vida de 100 dias na primeira camada, 120 dias na segunda e terceira

132



camadas e 160 dias nas demais. Foi assumido que a taxa de degradacdo do
thiamethoxam no solo foi a mesma nas duas fases (s6lida e liquida) e nos dois
dominios de fluxo (macro e microporos). As constantes Ky e os expoentes 1/n
(equagdo 9) usados nas simulagdes foram extraidos do experimento de sor¢do do
thiamethoxam em amostras destes mesmos solos nos horizontes A e B em
laboratério (Capitulo 2). Durante a calibragdo, o Ky do thiamethoxam nos solos
teve que ser reduzido em algumas camadas para um melhor ajuste, sendo que
este pardmetro foi paulatinamente reduzido em profundidade, devido ao menor

teor de matéria organica no subsolo.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas simula¢des para quatro varidveis diferentes, duas delas
relacionadas a percolagdo da dgua e outras duas ao transporte do produto. Foram
elas: fluxo da 4dgua, 4gua acumulada, taxa de lixiviacdo e massa acumulada do
produto. As simulagdes estdo apresentadas juntamente com os resultados
observados de cada varidvel nas classes de solo Latossolo Vermelho Acriférrico
tipico (LVy¢) e Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (PVAy), para as

trés profundidades dos lisimetros.

4.1 Percolacao da agua

O momento em que o simulador previu o primeiro fluxo de dgua foi
praticamente simultdneo com os valores observados para os lisimetros de 0,45
m, ocorrendo um pequeno atraso de quatro dias na simulagdo da saida da dgua

para os lisimetros de 0,90 e 1,80 m do solo PVA, (Figuras 6, 7 e 8).
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Houve pouca diferenca na magnitude dos valores observados e
simulados em ambos os solos, sendo que houve uma coincidéncia satisfatéria
entre os momentos dos maiores fluxos de 4gua nas trés profundidades. Porém, o
fluxo de dgua simulado no inicio do primeiro periodo chuvoso ficou abaixo dos
valores observados nos lisimetros de 0,90 m do PVA,; e de 1,80 m do LV,
enquanto nos lisimetros de 1,80 m de profundidade do PVA,, o simulador

subestimou o fluxo de 4gua nas duas estagcdes chuvosas.
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FIGURA 6. Fluxos de 4gua, observados (duas repeticdes) e simulados, nos
listmetros de 0,45 m de profundidade nos solos LV e PVA,.
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FIGURA 7. Fluxos de 4gua, observados (trés repeticdes) e simulados, nos
listmetros de 0,90 m de profundidade nos solos LVs e PVAy
(gréficos com escalas diferentes no eixo Y).
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FIGURA 8. Fluxos de 4gua, observados (duas repeticdes) e simulados, nos

lisimetros de 1,80 m de profundidade nos solos LV e PVA,.

Nos periodos de intensa precipitacdo, o simulador conseguiu representar

bem o fluxo da dgua nas duas classes de solo, chegando muito préximo aos
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valores dos maiores fluxos observados, exceto para o maior fluxo de dgua na
primeira estacdo chuvosa do LVy; na profundidade de 0,90 m, que ficou
superestimado, e para o maior fluxo do segundo periodo chuvoso nos lisimetros
de 1,80 m de profundidade do PVA,, para os quais 0 MACRO subestimou o0s
maiores fluxos de dgua (Tabela 5).

Em todas as profundidades do solo LV e nos lisimetros de 0,45 m do
PVA,, entre 150 e 250 dias apés a aplicacdo do produto, correspondentes ao
periodo seco do ano, foram simulados fluxos de dgua superestimados em relacao
aos observados, além de fluxos em épocas que ndo houve percolacdo de 4gua.
Além disso, na profundidade de 1,80 m do PVA,, durante grande parte do
periodo seco foi simulado um pequeno fluxo didrio de dgua. Para a redugdo ou
eliminacdo desses picos seria necessdrio calibrar a condutividade hidrdulica do
solo, reduzindo K ou aumentando K, mas isto causaria uma diminuicdo na
magnitude dos outros picos de fluxo da dgua, portanto optou-se por ndo fazer

essa calibrag@o.

TABELA 5. Valores observados médios e simulados do fluxo de 4dgua dos
maiores picos nas duas estagdes chuvosas, nas diferentes
profundidades dos solos Latossolo Vermelho Acriférrico tipico
(LVyyp) e Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (PVA).

Fluxo de dgua (L dia"' lisimetro™)

Solo Profundidade 1° ano 2° ano
(m) Observado .. Observado ..
1 Simulado e Simulado
(média) (média)
0,45 43,3 47,5 38,8 39,6
LV, 0,90 39,7 55,9 36,3 43,6
1,80 40,5 46,7 40,2 48,6
0,45 40,5 36,1 36,8 37,2
PVA, 0,90 38,4 37,6 39,8 35,7
1,80 38,2 36,9 40,9 21,1

* valores destacados apresentaram maior discrepancia.
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As simulagdes da 4gua acumulada representaram bem o que foi

observado nos lisimetros para esta varidvel (Figuras 9, 10 e 11).
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FIGURA 9. Volumes acumulados de 4gua, observados (duas repeticdes) e
simulados, nos lisimetros de 0,45 m de profundidade nos solos

LV.re PVA,.
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FIGURA 10. Volumes acumulados de agua, observados (trés repeticdes) e

simulados, nos lisimetros de 0,90 m de profundidade nos solos
LV.:e PVA,.
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FIGURA 11. Volumes acumulados de dgua, observados (duas repeti¢des) e
simulados, nos lisimetros de 1,80 m de profundidade nos solos
LVWf € PVAd

A simulagdo da 4gua acumulada ficou coerente com os valores
observados dessa varidvel, sendo que os valores totais observados variaram de
661,1 a 850,7 L no LV e de 743,1 a 930,4 no PVA,, enquanto os valores totais
simulados ficaram entre 692,3 € 792,0 L no LV, e entre 785,0 e 822,0 no PVA,.

Na maioria das situagdes a simulacdo da 4dgua acumulada ajustou-se
muito bem ao padrdo observado nos lisimetros, sendo que os maiores desajustes
ocorreram nas profundidades de 0,45 e 1,80 m do solo PVA,. Na profundidade
de 0,45 m, o simulador superestimou os valores de 4gua acumulada apds o
primeiro ano, provavelmente pelos valores de condutividade hidrdulica saturada
(K;) usados na segunda e terceira camadas, que durante a calibracio precisaram
ser elevados de 0,05 para 2,0 mm h™' a fim de gerar um melhor ajuste do fluxo
da dgua em todas as profundidades, pois os picos simulados dessa varidvel
haviam ficado subestimados e limitados ao patamar de 20 L dia, considerando
o valor determinado de K igual a 0,05 mm h'. Na primeira camada dos solos, a

reducdo de K, foi de 60,94% no LV ;e de 57,83% no PVA,, enquanto a reducio
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de K, foi de 36,17% no LV e de 27,54% no PVA,. Nos lisimetros de 1,80 m
desse mesmo solo, 0 MACRO simulou um lento aumento da 4gua acumulada
durante o periodo seco, que foi reflexo do pequeno fluxo de dgua, porém
continuo, durante esse mesmo periodo, conforme mostrado na Figura 8. Esse
fluxo continuo pode ter sido causado pelos baixos valores de K, (condutividade
hidraulica saturada dos microporos) utilizados na segunda e terceira camadas
(K, = 0,04 mm h™). Foi verificado que um aumento de cinco vezes nos valores
utilizados de K, diminuiria bastante esse fluxo continuo da 4gua no periodo seco,
melhorando sensivelmente a simulacdo da varidvel &dgua acumulada na
profundidade de 1,80 m (Figura 11). Entretanto, essa calibracdo prejudicou
consideravelmente as simulagdes de todas as outras varidveis, subestimando o
fluxo da 4gua e superestimando a taxa de lixiviagdo e a massa acumulada do
produto; por isso optou-se pela manutencao dos valores originais de K.

Em um estudo de andlise da sensibilidade do simulador MACRO usando
dois pesticidas hipotéticos com caracteristicas contrastantes em dois solos
diferentes, Dubus & Brown (2002) constataram que o pardmetro que mais
influenciou a predi¢do da percolacdo de dgua foi o 6y, um pardmetro especifico
desse simulador, sendo que os pardmetros VW, 6, e K, determinaram
parcialmente a extensdo do fluxo preferencial. No presente trabalho, estes
pardmetros foram estimados a partir das curvas de retencdo da dgua nos solos,
sendo que o valor de Y, foi 0 mesmo para ambos os solos e o pardmetro Ky, foi o
que apresentou a maior diferenca entre o LV ;e o PVA,.

A condutividade hidrdulica do solo é um parametro de dificil
determinacdo e uma critica que pode ser feita a este trabalho foi quanto a sua
determinacdo. Além de este parametro variar consideravelmente, mesmo em
medi¢des subseqiientes em pontos adjacentes, foi determinado no campo e nao
nos lisimetros, por métodos diferentes (Capitulo 3), por meio de poucas

repeticoes, € ndo foi levada em consideracdo a sua variabilidade espacial e
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temporal. Apesar disso, as simulacdes ndo foram comprometidas e uma
calibracdo relativamente pequena demonstrou que os seus valores estavam de
acordo com as condicdes reais dos lisimetros.

Hillel et al. (1972) salientam que a diferenga mais importante entre os
escoamentos em meio saturado e ndo saturado estd na condutividade hidrdulica.
Tanto para meios porosos saturados como para os ndo saturados, a maior
dificuldade na quantificagio do fluxo da &4gua reside na determinacdo da
condutividade hidraulica (Pauletto et al., 1988). A condutividade hidraulica
envolve o conhecimento da permeabilidade intrinseca, relacionada ao volume
total e a distribuicdo do tamanho de poros, além da tortuosidade e das
caracteristicas do fluido, como densidade e viscosidade (Cintra, 1997).

Outra dificuldade na determinagdo da condutividade hidrdulica é que
esta apresenta uma grande variabilidade espacial e temporal. Warrick & Nielsen
(1980) sintetizaram os principais resultados obtidos na quantificacdo da
variabilidade espacial de atributos fisicos do solo. Pode-se concluir desses
resultados que alguns atributos, determinados de forma direta, como a densidade
do solo, umidade de saturacdo e granulometria, apresentam uma variabilidade
muito menor em relagdo aos atributos que sdo obtidos de uma forma menos
direta, como a condutividade hidrdulica do solo, o coeficiente de difusdo da dgua
e a condutividade elétrica, entre outros. Os autores, quando compararam o
coeficiente de variacdo (CV) de diferentes pardmetros do solo, encontraram,
para a condutividade hidrdulica do solo saturado, valores entre 100 e 200%, e
para a condutividade hidrdulica de solo ndo saturado, valores entre 280 e 420%.

Reichardt et al. (1990) e Bacchi & Reichardt (1992) mostram essas
dificuldades, indicando a necessidade de um grande nimero de pontos de
amostragem para a estimativa de médias, mostrando a dificuldade pratica de

utilizacdo dessas médias e indicando a necessidade de estudos que envolvam a
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variabilidade temporal de atributos fisicos do solo, principalmente da
condutividade hidrdulica e da curva de retencdo da dgua no solo.

Na literatura nota-se a escassez de trabalhos sobre variabilidade temporal
dessas propriedades. Um dos poucos € o de Vachaud et al. (1985), em que é
analisada a estabilidade temporal da variabilidade espacial de medidas de
umidade do solo. Um outro trabalho é o de Kachanosky & de Jong (1988), que
discute a variabilidade temporal de medidas de armazenamento da dgua no solo.

Bacchi et al. (1989) compararam quatro métodos diferentes para a
avaliacdo da condutividade hidrdulica dos solos e os resultados obtidos
mostraram uma superioridade dos métodos propostos por Hillel et al. (1972) e
Libardi et al. (1980), os quais apresentaram uma maior coeréncia com a base
tedrica dos meios similares, enquanto o método desenvolvido por Genuchten
(1980) subestimou o valor da condutividade hidrdulica, principalmente nas
umidades préximas a saturag¢do, e o método proposto por Pauletto et al. (1988)
superestimou a condutividade hidrdulica para todos os valores de umidade. Uma
das possiveis causas das discrepancias de resultados entre o método de
Genuchten (1980) e os outros métodos, segundo Vauclin et al. (1982), é a
questiondvel universalidade do valor 0,5 para o fator “I” do modelo de Mualem
(1976), utilizado no método de Genuchten (1980). Apesar disso, o modelo de
Mualem (1976) é o utilizado pelo simulador MACRO para a avaliacdo da
condutividade hidraulica dos solos, tendo obtido resultados satisfatorios, embora

a sua substitui¢do por outro método mais adequado possa gerar algum avango.

4.2 Lixiviacao do thiamethoxam

O MACRO simulou a primeira deteccio do composto no eluado com
atraso em relacdo ao que foi realmente verificado na maioria das situagdes
referentes a taxa de lixiviacdo do thiamethoxam (Figuras 12, 13 e 14), exceto

para as profundidades de 0,45 m do PVA, e de 1,80 m para o LV Apesar do
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atraso mais pronunciado da lixiviacdo do produto na profundidade de 0,90 m do
solo LV e de 1,80 m do PVA,, esta defasagem nio é comprometedora, pois a
quantidade lixiviada observada foi muito pequena, conforme mostrado nas
referidas figuras, as quais contém escalas diferentes para melhor visualizacio

dos resultados.
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FIGURA 12. Lixiviacdo observada (duas repeticdes) e simulada do
thiamethoxam nos lisimetros de 0,45 m de profundidade nos
solos LVre PVA, (griaficos com escalas diferentes no eixo Y).
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Considerando os momentos de aparecimento do thiamethoxam no eluado
e a magnitude dos picos, a simulacdo da taxa de lixiviacdo revelou-se satisfatdria
nos lisimetros de 0,45 m de ambos os solos (Figura 12), inclusive com uma
simulacdo adequada das maiores taxas de lixiviagdo do produto, durante o
periodo de intensa precipitacio (Tabela 6). No solo LV,s e somente na
profundidade de 0,45 m, o MACRO simulou uma lixiviacdo superestimada do
thiamethoxam no periodo entre 150 e 250 dias (periodo seco), como
conseqiiéncia da percolacdo de dgua simulada também neste intervalo de tempo

(Figura 6).

TABELA 6. Valores observados e simulados da taxa de lixiviagdo do produto
nos maiores picos nas diferentes profundidades dos solos
Latossolo Vermelho Acriférrico tipico (LVyg) e Argissolo
Vermelho-Amarelo Distréfico tipico (PVA).

Taxa de lixiviacio do produto (mg dia' lisimetro™)

Solo Profundidade Observado Simulado
(m) " ropetica 2 — 2 —
peticdo  2* repeticdo  3* repeti¢do
0,45 3,49 5,64 - 4,48
LV 0,90 1,43 1,69 0,82 1,86
1,80 0,14 0,02 - 0,08
0,45 6,33 8,19 - 7,71
PVAy 0,90 11,05 1,70 7,80 5,61
1,80 0,29 2,30 - 1,29

Na profundidade de 0,90 m, a simulacdo da taxa de lixiviacdo do
thiamethoxam nos dois solos ficou subestimada em relacdo aos valores
observados no primeiro periodo de chuvas, embora na segunda estacdo chuvosa
a simulagdo tenha representado bem o momento e a magnitude das taxas de
lixiviagdo observadas (Figura 13). As maiores taxas de lixiviacdo observadas,
ocorridas no segundo periodo chuvoso no solo LV e no primeiro no caso do

PVA,, foram relativamente bem reproduzidas pelo simulador, sendo que os
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valores das maiores taxas simuladas nos dois solos ficaram préximos a média
das maiores taxas de lixiviacdo observadas (Tabela 6).

Ja nos lisimetros de 1,80 m de profundidade, nos quais ocorreram
grandes diferencas entre as repeticdes dos dois solos, a magnitude da taxa de
lixiviagdo simulada no segundo periodo chuvoso ficou em uma posi¢ao
intermedidria em relacdo aos valores observados nas duas repeticdes, embora
mais préxima da repeticdo que apresentou a maior lixiviagao (Figura 14).

O desempenho do MACRO na simulagdo da varidvel massa acumulada
do thiamethoxam foi bastante satisfatério nos dois solos e profundidades
consideradas (Figuras 15, 16 e 17), considerando que nesta varidvel os erros vao
se acumulando ao longo do tempo, sendo que a massa acumulada simulada
permaneceu bem proxima dos resultados observados durante todo o periodo
experimental. Importante mencionar que os gréficos foram feitos em escalas

diferentes para possibilitar a visualizac@o das linhas das simulagdes.
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FIGURA 15. Massas acumuladas do thiamethoxam, observadas (duas
repeti¢des) e simuladas, lixiviadas nos lisimetros de 0,45 m de
profundidade nos solos LV, e PVA, (grificos com escalas
diferentes no eixo Y).
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FIGURA 16. Massas acumuladas do thiamethoxam, observadas (trés repeticdes)
e simuladas, lixiviadas nos lisimetros de 0,90 m de profundidade
nos solos LV, e PVA, (gréficos com escalas diferentes no eixo

Y).
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FIGURA 17. Massas acumuladas do thiamethoxam, observadas (duas
repeti¢des) e simuladas, lixiviadas nos lisimetros de 1,80 m de
profundidade nos solos LV,; e PVAy (grificos com escalas
diferentes no eixo Y).
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Apesar das discrepancias ocorridas na lixiviacdo entre os lisimetros de
0,90 m de profundidade e entre os lisimetros de 1,80 m do solo PVAy, a
simulagdo da massa acumulada do composto ficou préoxima a média das

repeti¢des, incluindo os valores totais de massa acumulada (Tabela 7).

TABELA 7. Valores observados e simulados da massa acumulada total do
thiamethoxam, em porcentagem da quantidade aplicada, nas
diferentes profundidades dos solos Latossolo Vermelho
Acriférrico tipico (LVy) e Argissolo Vermelho-Amarelo
Distréfico tipico (PVA).

% lixiviada do total aplicado

Solo Profundidade Observado Simulado
(m) T repeticao 2° — e
peticdo 2° repeticdo 3® repeti¢do
0,45 17,79 20,92 - 18,57
LV 0,90 12,93 12,75 5,85 8,36
1,80 0,58 0,17 - 0,56
0,45 50,97 56,72 - 54,53
PVA4 0,90 45,20 15,19 33,39 34,19
1,80 1,91 12,55 - 12,74

A razodvel concordincia entre a lixiviacdo observada e simulada do
thiamethoxam em ambos os solos indica que os valores utilizados para os
pardmetros requeridos pelo simulador MACRO foram adequados. Embora
muitos dos pardmetros tenham sido efetivamente medidos, outros foram
calculados ou estimados. Dentre esses ultimos tem-se a distancia efetiva de
difusdo (d), cujo valor assumido para o PVA, foi superior aquele para o LV ;.
Valores de “d” maiores para o PVA sdo coerentes com o transporte preferencial
do thiamethoxam verificado nesse solo (Capitulo 3).

O parametro “d” consiste em uma das maiores criticas feitas ao MACRO

por parte dos pesquisadores por se tratar de um parametro empirico que requer
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experiéncia do usudrio do simulador. O pardmetro “d” € importante porque,
conforme sugere Jarvis (2000), um valor muito pequeno de “d” pode ser usado
para a predi¢do da lixiviacao de pesticidas na auséncia de fluxo preferencial. Um
levantamento na literatura de como este parametro vem sendo parametrizado
revela uma grande amplitude dos valores utilizados. Dubus & Brown (2002)
empregaram valores de 10 a 40 mm em um estudo de andlise de sensibilidade
em dois solos. Jarvis (1998) demonstrou o efeito de “d” sobre o transporte
preferencial variando este parametro de 1 a 200 mm. Larsson & Jarvis (1999)
utilizaram valores variando de 100 a 300 mm em profundidade num mesmo solo
argiloso bem estruturado para a avaliagdo do MACRO na predi¢do da lixiviagao
de brometo e bentazone em escala de campo, além de testar o simulador com
apenas um dominio de fluxo, ou seja, sem fluxo preferencial. Os elevados
valores de “d” utilizados por esses autores, em comparagdo com os empregados
no presente trabalho, s@o justificados pelo fato de os solos europeus utilizados
nesses estudos apresentarem fissuras relativamente distantes umas das outras,
sendo o parametro “d”, neste caso, assumido como a metade da distincia entre
as fissuras. Assim, como a caracteristica dos macroporos dos solos usados neste
trabalho sdo diferentes, os valores utilizados de “d” foram menores.

Para obter o ajuste mostrado, os coeficientes de sor¢do e as taxas de
degradacdo também tiveram de ser calibrados, conforme explicado
anteriormente. Os valores desses parametros determinados experimentalmente e

utilizados nas simula¢des encontram-se nas Tabelas 8 e 9, respectivamente.
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TABELA 8. Valores estabelecidos em laboratério do coeficiente de Freundlich
(Ky), taxa de degradag¢do (1) e meia-vida (t;,) do thiamethoxam

nos solos.
Profundidade K; 300 dias até 100 dias
Solo 3 1

(cm) (em™g™) 1) tin 1] ti2
LVy-A 0-20 1,10 0,0040 173,3 0,0056 123,8
LV.:-B 80-100 0,68 0,0023 301,4 0,0048 144.,4
PVA;-A 0-20 0,54 0,0027 256,7 0,0048 144.,4
PVA,;-B 50-70 0,11 0,0022 315,1 0,0030 231,0

TABELA 9. Valores utilizados nas simulagdes do coeficiente de Freundlich
(Ky), taxa de degradacdo (L) e meia-vida (t;,) do thiamethoxam

nos solos.
Solo  Profundidade (cm) K;(cm’g") u t12 (dias)
0-25 0,8 0,008662 80
25-50 0,7 0,00693 100
50-75 0,3 0,005775 120
LV 75-100 0,2 0,005775 120
100-125 0,2 0,005775 120
125-150 0,2 0,005775 120
150-180 0,2 0,005775 120
0-18 0,44 0,00693 100
18-35 0,4 0,005775 120
35-55 0,35 0,005775 120
PVA, 55-75 0,1 0,004331 160
75-115 0,1 0,004331 160
115-160 0,1 0,004331 160
160-180 0,1 0,004331 160

Quanto a calibragdo da sorcdo do thiamethoxam nos solos estudados, o
coeficiente de Freundlich (K;) precisou ser reduzido no solo LV em 27,27% e
70,59% nos horizontes A e B, respectivamente, enquanto no horizonte B do solo

PVA, a reducdo foi de 18,52%. Com relagdo a degradacdo do pesticida, em
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todos os casos foi preciso aumentar a sua taxa (W), que acabou ficando mais
intensa do que os valores estabelecidos em laboratério até os 100 primeiros dias.
Este aumento foi de 54,68% no horizonte A e de 20,31% no horizonte B do solo
LV, enquanto, no PVA,, este aumento foi de 44,37% nos horizontes A e B.
Mas o importante € que foram mantidas as diferencas, com a taxa de degradacao
no PVA, mais lenta do que no solo LV, Apesar de a taxa de degradacdo do
horizonte B do LV ndo ter ficado igual a do horizonte A do PVA,, como
determinado em laboratdrio, a maior taxa de degradacdo imposta neste dltimo
pode ser explicada pela maior degradacdo do composto na superficie do solo
exposta a luz solar, o que ndo foi considerado no laboratério.

Essa maior taxa de degradacgdo utilizada nas simulacdes estd embasada
em trabalhos que mostram que a degradacdo de pesticidas no campo € maior do
que a determinada em laboratério, em virtude dos pré-tratamentos por que as
amostras de solo passam antes de ser utilizadas em laboratério (secagem,
passagem em peneira e re-umedecimento), de um possivel armazenamento, da
diminuicdo da atividade microbiana ao longo do tempo, da incubagdo de
amostras de solo provenientes de campo ndo cultivado, sob condi¢des estiticas e
a temperatura e umidade constantes, além da dissipa¢do ocorrida no campo
devida a outras perdas como a fotélise, volatilizacdo, erosdo edlica e lixiviagao
(Walker & Brown, 1981; Anderson, 1987; Crowley et al., 1997; Jurado-
Exposito & Walker, 1998; Rocha & Walker, 1995; Kookana et al., 1995).

Dubus & Brown (2002) conduziram um estudo sobre analise de
sensibilidade do MACRO em dois solos e identificaram que a lixiviagdo dos
pesticidas utilizados no solo arenoso foi principalmente afetada pelos pardmetros
relacionados a sor¢do (K¢ e 1/n) e degradacio (n), assim como neste trabalho. A
grande influéncia destes parametros nas predicdes dos simuladores da lixiviacdo
de pesticidas ja foi amplamente relatada (Boesten & Linden, 1991), sendo que

esses processos contribuem largamente para a incerteza das predicdoes do
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simulador, pois apresentam uma grande variabilidade (uma variacdo de fator
dois ndo é incomum para as taxas de degradacdo ou coeficientes de distribui¢do
de Freundlich). J4 para o solo argiloso mais estruturado, os pardmetros
relacionados a descricdo da hidrologia do solo foram os que apresentaram a
maior influéncia relativa na predi¢do da lixiviacdo dos pesticidas, destacando-se
0., n’, K, e 0,. A grande influéncia dos parimetros relacionados a descricdo da
hidrologia do solo, e em particular da definicio do limite entre micro e
macroporo, ja havia sido reportado (Jarvis et al., 1991b). Em solos propensos ao
fluxo preferencial, os pardmetros que determinam a extensdo precisa da
hidrologia do solo apresentam uma sensibilidade significante a lixiviacdo dos
pesticidas. Sabe-se também que o fluxo preferencial é relativamente mais
importante na determinacdo da extensdo da lixiviagdo dos pesticidas mais
fortemente adsorvidos (Larsson & Jarvis, 2000). Por outro lado, a variagdo dos
pardmetros hidrdulicos em solos mais arenosos, nos quais o0 MACRO simula
pouco ou nenhum fluxo preferencial, teria um impacto muito menor sobre a
lixiviagdo dos pesticidas.

O desempenho do MACRO na predi¢do da lixiviagdo do thiamethoxam
nos solos estudados ndao foi considerado satisfatdrio, apenas fornecendo ao
simulador, como dados de entrada, os valores dos pardmetros determinados
experimentalmente ou estimados pelos modelos contidos no simulador. A
simulacdo somente reproduziu adequadamente o comportamento de lixiviagao
do inseticida ap6s o procedimento de calibracdo, no qual foi necessério ajustar,
principalmente, os parametros 0; (umidade inicial do solo), K (condutividade
hidriulica saturada dos macroporos) e K, (condutividade hidrdulica saturada dos
microporos) para o movimento da dgua, e os parametros d (distincia efetiva de
difusdo), Ky (constante de Freundlich) e | (taxa de degradagdo do composto no
solo) para o transporte do produto. Portanto, a calibracdo revelou-se um

processo indispensdvel para um bom desempenho da simulacio da lixiviagdo de
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pesticidas pelo simulador, concordando com Bergstrom & Jarvis (1994), que
relataram que o MACRO, assim como outros simuladores de fluxo preferencial,
requer uma calibracdo cuidadosa antes de ser usado com seguranga como uma
ferramenta de manejo.

Entre as causas das discrepancias entre a lixiviagdo observada e predita
pelo MACRO, ou seja, sem calibragdo, pode-se citar a simplicidade da descri¢ao
dos processos de sor¢do e degradacdo de pesticidas no simulador, considerando
o potencial de complexas interacdes entre esses processos € a transferéncia de
massa entre os quatro compartimentos do simulador (microporos-macroporos e
fases solida-liquida). Por exemplo, o equilibrio de sorcdo € assumido ser
instantdneo e fixo e a degradacdo € caracterizada como um processo Unico de
primeira ordem (Dubus & Brown, 2002). Entretanto, relatos na literatura
sugerem que essas consideragdes simplificadas ndo sdo universalmente validas
(Boesten, 2000) e as descricdes desses processos no MACRO deveriam ser
revisadas nos casos em que os pardmetros de sor¢cdo e degradacdo sdo
dominantes sobre a lixiviacdo. Além disso, os valores de muitos pardmetros
relacionados a descricdo da hidrologia do solo sdo de dificil obtencdo e
geralmente € necessdrio o julgamento de peritos para sua deduc@o, como no caso
de n’, K, e 0,. Esta dificuldade limita potencialmente o uso preditivo do
simulador, sendo que as pesquisas deveriam ser direcionadas para a descoberta
de procedimentos experimentais independentes para obter valores adequados
desses pardmetros ou para a utilizacio de pardmetros alternativos mais
acessiveis a uma estimativa experimental (Dubus & Brown, 2002).

Outra dificuldade para um bom desempenho do MACRO, segundo
Dubus & Brown (2002), € que a falta de conhecimento e de técnicas adequadas
para a determinagdo dos pardmetros, as estimativas ou aproximagdes, as

imprecisdes e a variabilidade inerente dos parametros requeridos resultam em
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uma incerteza na sele¢do dos valores de um nimero significante de parametros,
assim como outros simuladores da lixiviagdo de pesticidas em solos.

Além disso, ndo se pode descartar os problemas na determinacgio
experimental dos parametros, ocorridos principalmente na determinagdo da
curva de reten¢do da 4dgua no solo, que foi realizada com amostras deformadas
de solo, e na determinacdo da condutividade hidraulica dos solos, a qual, além
de ter sido medida no campo e extrapolada para os lisimetros, foi determinada
por métodos diferentes (Capitulo 3).

De qualquer forma espera-se, com este trabalho inédito no pafs,
contribuir para o aperfeicoamento do simulador, principalmente na regido
tropical, onde tem sido muito pouco utilizado. Neste aspecto, uma evolugdo ji
foi obtida, pois um problema no balanco hidrico verificado durante as
simulacdes foi detectado e os criadores do simulador tiveram que adaptar o
programa de cdlculo da evapotranspiragc@o para regides tropicais.

A perspectiva de utilizagdo do simulador MACRO em nossas condicdes,
portanto, é muito promissora, como jid tem ocorrido nos paises de clima
temperado. Obviamente, ainda é necessdrio um aperfeicoamento do simulador
para melhorar a sua predicdo da lixiviagdo, o que j4 vem sendo realizado de
maneira permanente € que, juntamente com um incremento na pesquisa dessa
ferramenta, ird certamente adapti-la as regides tropicais, possibilitando a sua
validacdo e tornando-a vidvel, e até mesmo imprescindivel, na avaliacdo dos
riscos de impacto ambiental causado pela lixiviagdo de pesticidas em um futuro

proximo.
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5 CONCLUSOES

De uma maneira geral, o simulador MACRO foi capaz de reproduzir
satisfatoriamente o fluxo da dgua e o transporte do thiamethoxam, gerando bons
ajustes aos resultados observados nos lisimetros com os solos Latossolo
Vermelho Acriférrico tipico (LVys) e Argissolo Vermelho-Amarelo Distréfico
tipico (PVA,). Contudo, simulagdes satisfatérias foram obtidas somente apds um
procedimento minucioso de calibragdo.

Para a obtengdo de um bom ajuste, os pardmetros que precisaram ser
calibrados foram, basicamente, aqueles associados a condutividade hidraulica
dos solos, a sor¢do e a degradagdo do pesticida.

A parametrizacdo do MACRO consistiu em uma das etapas mais dificeis
neste estudo por requerer um grande ndmero de parimetros a serem
determinados, sendo alguns empiricos, outros de complexa determinacdo, e
ainda aqueles que apresentam grande variabilidade, como os relacionados a
condutividade hidrdulica e a reten¢@o de dgua no solo.

Os resultados obtidos no presente trabalho mostraram um alto potencial
de utilizacdo do simulador MACRO como ferramenta para a avaliacdo dos
riscos de contaminag¢do de dguas subterrdneas com residuos de thiamethoxam,

em condi¢des praticas de uso desse inseticida em solos das classes LV s e PVA,.
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Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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