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Artigo

SORPTION OF THE INSECTICIDE THIAMETHOXAM BY ORGANIC AND MINERAL FRACTION FROM A BRAZILIAN
OXISOL. The sorption of thiamethoxam in a Brazilian Oxisol was determined in soil samples with and without organic matter for
two different dephs (0-0.1 and 0.4-0.7 m). The results indicated a predominant sorption of thiamethoxam on soil without organic
matter. The following K values of 4.25 mL g (0-0.1 m, r* = 0.8534) and 5.30 mL g (0.4-0.7 m, r* = 0.9884) and K values, 7.65
mL g' (0-0.1 m, r*=0.9623) and 7.72 mL g' (0.4-0.7 m, > = 0.9775) were obtained. Those sorption coefficient values indicated
a small interaction between thiamethoxam for both original soil and soil without organic matter.
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INTRODUCAO

A expansido das dreas agricolas tem favorecido a incidéncia de
doencas e pragas que afetam a produtividade das culturas. Na tentativa
de amenizar esta situacdo, sao utilizadas considerdveis quantidades de
pesticidas. Porém com o uso destes compostos, tem sido observada a
contaminacdo dos diferentes compartimentos do ambiente, como o
solo, a atmosfera, as dguas superficial e subterranea, além do efeito
deletério sobre os seres vivos.'

O solo constitui o principal receptor de pesticidas utilizados na
agricultura, sendo que estes compostos podem seguir diferentes rotas,
como ser retido na fracdo organica e/ou mineral, degradado (fotoqui-
mica, quimica ou biologicamente), volatilizado ou lixiviado para as
camadas mais profundas do solo.? Devido ao intenso uso de pestici-
das na agricultura brasileira, especialmente na cultura do algodao, a
avaliagdo da capacidade sortiva dos pesticidas tem contribuido para
o melhor conhecimento da dindmica destes compostos no ambiente.?

A adsorgdo e dessorc¢ao de pesticidas pela matéria organica e pelos
argilominerais do solo sdo importantes fatores que afetam o destino
dos pesticidas no ambiente.* Esses fatores interferem diretamente
no movimento do pesticida através do perfil do solo, alterando sua
disponibilidade a planta e a degradagdo pela microbiota, o que estd
diretamente ligado a sua persisténcia no ambiente.’

Dentre os pesticidas utilizados no Brasil figuram os neonicoti-
noides, utilizados no controle de uma grande variedade de insetos
em diversos agroecossistemas. Os compostos classificados como
neonicotinoides sdo antagonistas do receptor nicotinico da acetilco-
lina e apresentam elevada capacidade inseticida, baixa toxicidade a
mamiferos, porém alta toxicidade para organismos aquéticos.®

O tiametoxam (3-(2-cloro-1,3-tiazol-5-ilmetil)-5-metil-[1,3,5]
oxadiazinan-4-ilideno-N-nitroamina) ¢ um inseticida da classe dos
neonicotinoides utilizado no tratamento de sementes do algoddo no
Estado de Mato Grosso. Comercialmente, este inseticida € conhecido
como Actara 250 wg, Cruiser ou Conquest.” Algumas propriedades
fisico-quimicas do tiametoxam estdo apresentadas na Tabela 1.

Robinson’ determinou a constante de adsor¢do do tiametoxam
normalizado a matéria orgénica (K ) para dois solos, um com pH
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préximo a neutralidade e outro dcido, sendo encontrados valores entre
32 a35mL g'. De acordo com esse autor, os baixos valores de K
indicam que o tiametoxam € altamente mével no solo.

Tabela 1. Estrutura e principais propriedades fisico-quimicas do
tiametoxam associadas a mobilidade no ambiente. Adaptada da ref. 8

Foérmula molecular: C . H, CIN,O,S
_NO

N 2
Cl\ﬁv/\'\ttjrc'%

Solubilidade em dgua: 4,1 g L' (20 °C)

Parti¢do octanol-dgua (logP): -0,13

Pressao de vapor: 6,60 x 10® mPa

Constante de Henry (25°C): 4,7x10'° Pa m* mol"!

Constante de dissocia¢do (pK ): dissociag@o ndo significativa na
faixadepHde 2 a 12

O mesmo autor relata, ainda, os resultados de sor¢do do princi-
pal metabdlito do tiametoxam, o CGA322704, para os quais foram
observados valores de K  que variaram entre 57 ¢ 80 mL g'. Uma
vez que valores de K abaixo de 300 mL g indicam consideravel
mobilidade no solo,' considera-se este metabélito como potencial-
mente contaminante do ambiente.

Neste estudo, objetivou-se determinar os coeficientes de sor¢ao
do tiametoxam no solo inteiro e na fra¢do mineral de um Latossolo
Amarelo distréfico tipico para avaliar a sua mobilidade no solo, a
contribui¢do da matéria organica e fracdo mineral na sorgdo do tia-
metoxam e discutir sobre seu potencial de contaminagio do ambiente.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem e analise do solo

Amostras de um Latossolo Amarelo distréfico tipico (LVAd) de
textura média, proveniente do municipio de Primavera do Leste — MT
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foram coletadas nas profundidades de 0,0-0,1 e 0,4-0,7 m.

Secas ao ar, destorroadas e passadas em peneira com malha de 2 mm,
as amostras do solo foram caracterizadas quimica (pH, matéria organica,
CTC) e granulometricamente (areia, silte e argila) conforme metodo-
logia descrita pela Embrapa.'' A remog¢io da matéria orgénica do solo
foi realizada por via oxidativa pelo uso de peréxido de hidrogénio a 30
volumes.'> O carbono organico residual remanescente da oxidac@o pelo
perdxido de hidrogénio foi determinado pelo método de Walkley-Black.

Ensaios de sor¢io

Os ensaios de sor¢io do tiametoxam foram realizados segundo
método descrito por Souza et al.,'* com algumas modificacGes. Basi-
camente consistiu em adicionar 25 mL de solugdo de CaCl, 0,01 mol
L"'em 5,0 g de solo sendo, a seguir, adicionada quantidade suficiente
da solugéo de tiametoxam (100 mg mL"") para se obter a concentragéo
desejada. Para a obten¢@o da isoterma de sor¢ao foram realizados
testes para cinco concentragdes, cuja relacdo massa do pesticida por
massa do solo fosse 0; 5; 10; 20; 40 e 80 mg g!. Apds a contaminagéo,
as solucoes foram agitadas por 24 h em agitador horizontal orbital.

Ap0s esse periodo, procedeu-se a filtragdo em papel quantitativo
em membrana filtrante Millipore de 47 mm de didmetro e porosidade
de 0,45 um. O volume da solug¢do filtrada foi determinado utilizando-
se provetas de 25 mL. Retirou-se 1 mL do filtrado, transferindo-o para
um frasco auto sampler de 2 mL ao qual foram adicionados 50 pL do
padrio interno (terbutilazina, conc.= 100 mg mL") e, em seguida, a
solu¢do foi analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia com
detector UV com arranjo de diodos (CLAE/DAD).

Instrumentacdo e parametros cromatograficos

As andlises foram realizadas por CLAE/DAD, modelo Varian Pro
Star 5.5, bomba quaterndria modelo 240, injetor automéatico modelo
410 e detector de UV-DAD modelo 330, coluna cromatografica com
fase estaciondria OmniSpher C18 (tamanho da particula 5 um), 25
cm de comprimento, 4,6 mm de didmetro interno e 3/8” de didmetro
externo.

As amostras foram eluidas e analisadas utilizando-se dgua ul-
trapura e acetonitrila num fluxo de I mL min™' e volume injetado de
amostra de 10 uL. A elui¢do foi feita em gradiente linear, iniciando
com 75% de dgua e 25% de acetonitrila, chegando a 100% de ace-
tonitrila aos 15 min e permanecendo nesta condi¢@o por 3 min. Para
a determinagdo quantitativa do analito foi utilizado comprimento
de onda de 230 nm.

O limite de detec¢@o e quantificaciio para o tiametoxam foram
0,16 e 0,80 mg mL", respectivamente. A Figura 1 apresenta o cro-
matograma do inseticida analisado.
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Figura 1. Cromatograma do inseticida tiametoxam (a), concentragdo igual a 1 mg
mL" (6,440 min) e do padrdo interno terbutilazina (b), 13,693 min, a 5,0 mg mL"!
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Coeficientes de sorcao

Para calcular os coeficientes de sor¢do foram utilizados os
modelos linear e de Freundlich dados pelas Equacdes 1 e 2, respec-
tivamente:

Lok, xc (1)
m
isz Xce]/n (2)
m

onde, x/m expressa a razao entre a massa do analito sorvido por uni-
dade de massa do solo (ug g), C, € a concentragdo do pesticida em
equilibrio na solugdo (ug mL™"), K, K,e 1/n sdo constantes empiricas.
Para o cdlculo do coeficiente de parti¢do ao carbono orgénico (K ),
foram utilizados os valores de K, e K, de acordo com a Equagio 3.
K

K, =—=-x100 3)
%CO

onde K representa o coeficiente de sor¢do, expresso por K, ou K.
9%CO € o percentual de carbono organico no solo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Atributos fisicos e quimicos do solo

As principais caracteristicas quimicas e granulométricas do solo
estdo apresentadas na Tabela 2. O pH nas amostras de solo original
apresentou-se mais elevado para a camada superficial (0-0,10 m) que
em relagdo a sub-superficie (0,40-0,70 m). Esta diferen¢a no valor do
pH € devida possivelmente a maior presenga de grupamentos dcidos
da matéria orgnica, tais como 4cidos himicos e 4cidos filvicos
na profundidade de 0,4-0,7 m."* Ainda, comparando-se o pH das
amostras do solo original e sem matéria organica, foram observados
valores superiores no solo sem matéria organica, cuja variagdo al-
cangou de 1 a 2 unidades. Esse aumento no pH no solo sem matéria
organica € indicativo da influéncia da fracdo mineral do solo sobre o
pH e da auséncia de grupamentos dcidos da matéria organica devido
a oxidag@o com perdxido de hidrogénio.'*

Tabela 2. Caracteristicas quimicas e granulométricas do Latossolo
Amarelo distréfico tipico original e sem matéria organica

Solo Prof.! pH COT? At B’ (o}
—-m---- HO s o R
‘_é 0-0,1 5,43 29,70 512 364 124
o
S8 04-07 4,23 13,45 395 514 90
COR?®
= 0-0,1 6,51 6,05 512 364 124
]
= QO
5 04-07 6,51 6,20 395 514 90

'Profundidade de coleta do solo; *Carbono Orgénico Total; *Carbono Organico
Residual; *Areia; >Argila; °Silte.

A camada superficial (0-0,1 m) do solo original apresentou conte-
udo de carbono orgénico total (COT) superior que em sub-superficie
(0,4-0,7 m). Porém, ap6s a oxidag¢@o da matéria organica pelo perd-
xido, o teor de carbono organico residual tornou-se semelhante para
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ambas profundidades, indicando que a matéria orgdnica da camada
superficial € menos recalcitrante, pois sofreu mais intensamente a agao
do agente oxidante utilizado. Segundo Ahmad er al.,"* na presenga
da matéria orgénica recalcitrante hd maior intera¢do hidrofdbica, o
que influencia positivamente a sorcio de pesticidas.

Sorcio do tiametoxam
As isotermas de sor¢do linear e de Freundlich do tiametoxam no

solo original e no solo sem matéria organica para diferentes profun-
didades sao mostradas nas Figuras 2 e 3.
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Figura 2. Isotermas de sor¢do linear (a) e de Freundlich (b) para o inseticida
tiametoxam no solo original na profundidade de 0-0,10 e 0,4-0,7 m

A isoterma de Freundlich apresentou melhor correlagdo com
os dados do teste de sor¢do do tiametoxam. Os coeficientes de de-
terminacdo (12) da isoterma de Freundlich variaram entre 0,8410 e
0,9775, enquanto que as variagdes para a isoterma linear foram de
0,5595 a 0,9884.

Considerando os modelos de Freundlich e o linear, a adsor¢do do
pesticida estudado acompanhou inversamente o teor de COT presente
nas amostras de solo original, isto €, apresentou menores valores de
K.,e K, na camada superficial e maiores valores destes coeficientes na
profundidade de 0,4-0,70 m (Tabela 3). Isto evidencia que a matéria
organica ndo desempenhou papel preponderante na retengdo deste
inseticida no solo, pois foram observados coeficientes de sorcio
maiores com o decréscimo do teor de carbono organico.

O tiametoxam apresentou maiores coeficientes de sor¢do no solo
sem matéria orgdnica, fato este verificado nos valores de K do tia-
metoxam (Tabela 3) superiores aos coeficientes do solo inteiro para
as duas profundidades estudadas. Este comportamento do tiametoxam
deve-se ao fato de a matéria organica encobrir os sitios de troca da
fracdo mineral do solo e, ao ser retirada, aumenta a drea de exposi-
¢do destes sitios.'® Outra explica¢do possivel € a maior interagdo do
tiametoxam ao carbono organico residual, correspondente & matéria
organica recalcitrante presente no solo apds o processo de oxidag@o,
possuir maior quantidade de sitios ativos de sor¢do.'* Assim, apesar de
a matéria organica residual em massa estar em menor proporcao, esta
pode representar considerdvel capacidade de retengdo do inseticida.

Sorcdo do inseticida tiametoxam nas fracdes organica e mineral 2261

Ha a necessidade de futuros estudos para identificar a contribuicdo
relativa da matéria organica recalcitrante e da fragdo mineral na sor¢do
deste inseticida.
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Figura 3. Isotermas de sor¢do linear (a) e de Freundlich (b) para o inseti-
cida tiametoxam no solo sem matéria orgdnica na profundidade de 0-0,10
e 0,4-0,7 m

Na Tabela 3, observa-se que para as amostras de solo original e solo
sem matéria organica os valores de K, e K, foram menores na camada
superficial e maiores na profundidade de 0,4-0,70 m. Estes resultados
reforcam a hipdtese de que a matéria organica recalcitrante € mais efe-
tiva na retenc@o do tiametoxam ou hd maior interacdio deste inseticida
com a fra¢do mineral do solo, tais como minerais de argila, 6xidos etc.

Os resultados de K, e de K, obtidos reforcam as observagdes
realizadas em outros trabalhos,'” os quais afirmam que o tiametoxam
tem alto potencial de lixiviagdo e pode atingir as dguas profundas.
Cabe ressaltar, no entanto, que a adsorcio do pesticida depende da
quantidade e qualidade de matéria organica e dos constituintes mi-
nerais do solo, sendo estes pardmetros varidveis para cada regido.'®

Os valores de 1/n provenientes das isotermas de Freundlich
mostraram-se menores ou iguais a 1 (1/n < 1), indicando uma situagio
em que moléculas previamente sorvidas levam a uma modificacio
na superficie do adsorvente, o que favorece a sor¢@o posterior. Isto
pode ser indicativo de adsor¢do em meio heterogéneo, no qual os
sitios mais energéticos sdo ocupados primeiramente, seguidos pela
sor¢ao nos sitios menos energéticos, ou seja, maior concentragdo do
adsorbato facilita a sor¢io de outras moléculas."

No uso do pardmetro K _, considera-se que a adsorg¢do seja mais
intensa na fragdo organica do solo. As diferencas quimicas da MO
fazem com que o K seja um coeficiente extremamente varidvel,
0 que torna a sua comparagdo com outros valores de K obtidos
para diferentes solos de pouca relevincia.'® No presente trabalho,
observou-se que para os valores de K entre 2,37 e 5,30, os valores
de K variaram entre 85,86 ¢ 391,73, onde o solo sem matéria
organica obteve os maiores valores de K , apesar do menor teor
de carbono organico. Portanto, sugere-se o uso dos coeficientes de
sor¢do ndo normalizados, tais como o K e K, visto a ndo propor-
cionalidade dos valores de sor¢do com o teor de carbono organico
e os coeficientes de sorcdo para compostos com comportamento
semelhante ao tiametoxam.
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Tabela 3. Parametros de sor¢do do tiametoxam no solo original e
solo sem matéria organica

Solo Original Solo s/ MO

Prof. (m) 0-0,1 0,4-0,7 0-0,1 0,4-0,7

K, 2,55a" 4,25b 2,37a 5,30c
E 5 12 0,7751 0,8534 0,5595 0,9884
ié -é) o 85,86 315,98 391,73 370,97
';':ﬁ K, 3,090 7,65M 2,37y 7,720
E ;é 12 0,8410 0,8927 0,9623 0,9775
é E I/n 0,8796 0,7213 1,0399 0,7800

K, dado em mL g'; "Letras iguais indicam valores estatisticamente semel-
hantes (Teste de Tukey, n =10, o = 0,05).

CONCLUSOES

O tiametoxam apresentou considerdvel mobilidade no solo estu-
dado, representando risco de contaminagao do ambiente para regidoes
cujos solos possuam caracteristicas fisicas e quimicas semelhantes.
As amostras de solo no qual a matéria organica foi removida, cor-
respondente a fracdo mineral, apresentaram os maiores valores dos
coeficientes de sor¢do, indicando que a fragdo mineral e/ou matéria
organica recalcitrante remanescente apds o processo de oxidacdo
por perdxido de hidrogénio t€ém papel preponderante na retencido do
tiametoxam. Ha necessidade de estudos posteriores para determinar
as contribuicdes relativas da matéria organica recalcitrante e da fracéo
mineral na capacidade sortiva do solo para o inseticida estudado.
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