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SORPTION OF THE INSECTICIDE THIAMETHOXAM IN LATSOLS UNDER THE EFFECT OF BOTH PHOSPHATE AND
VINASSE. Little information is available on the behavior of thiamethoxam in soils, whereas many studies show the effect of
phosphate and vinasse in soils in Brazil. This study evaluated the sorption, desorption and retention of thiamethoxam in vinasse- and
phosphate-amended samples of a dystrophic Red-Yellow Latosol (LVAd) and a distroferric Red Latosol (LVdf). The LVAd presented
higher sorption of thiamethoxam. Phosphate did not affect the sorption or retention and vinasse increased the interaction of the
compound with the soil particles, reducing desorption to the soil solution.
Keywords: constant of Freundlich; retention; pesticide.
INTRODUCAO distroférrico-LVdf, do municipio de Lavras, MG, e caracterizadas

O tiametoxam, um inseticida pertencente a classe dos neonicotinoi-
des, foi recentemente registrado no Brasil para o controle de pragas em
vdrias culturas, especialmente no cafeeiro, onde € aplicado via solo para
o controle do bicho-mineiro. O produto é comercializado como Actara®,
empregado para aplicac@o no solo e pulverizagio foliar, e como Cruiser®,
para tratamento de sementes. Trata-se de um composto altamente téxico a
insetos e pouco téxico a mamiferos, apresentando DL 50 para ratos (dose
letal a 50% dos individuos tratados) em torno de 1500 mg kg™ de peso
corporal.! Entretanto, quando em contato constante, mesmo em pequenas
doses, esse inseticida tem grande potencial carcinogénico, sendo seu
limite aceitdvel para impacto na dgua do solo de 0,94 ug L' .2

Devido a suas propriedades fisico-quimicas, o tiametoxam apresenta
baixa sor¢do aos coldides do solo, estando mais relacionado com o teor
de matéria organica do solo, apresentando dessa forma alto potencial
de lixiviagdo em condigdes de campo.>> Pouco ainda se sabe sobre o
comportamento do tiametoxam em solos tropicais, principalmente com
relacdo a algumas préticas de manejo do solo, como a fosfatagem e a
aplicacdo de vinhaca ao solo. Tanto o fosfato quanto a vinhaga exercem
efeitos sobre alguns atributos fisico-quimicos do solo e, consequente-
mente, influenciam a dindmica de moléculas de pesticidas em solos. A
vinhaga € um residuo do processo de destilacdo do dlcool e consiste numa
fonte de carbono soliivel, sendo o glicerol seu principal constituinte.®
Sua adicdo ao solo modifica, temporariamente, alguns atributos como
pH, quantidade de C organico e atividade e biomassa microbiana.>” A
fosfatagem altera a dispersdo de particulas, o balanco de cargas,'® além
do contetdo e a dissolu¢io da matéria organica no solo e a liberagio de
matéria organica adsorvida a superficie de particulas minerais do solo.''?

Neste sentido o presente trabalho objetivou estudar o efeito da
vinhaga e fosfatagem nos processos de adsor¢a@o, dessor¢ao e retencao
do inseticida tiametoxam em Latossolo Vermelho Amarelo distréfico
e Latossolo Vermelho distroférrico.

PARTE EXPERIMENTAL

As amostras de solo foram coletadas na camada de 0-10 cm de um
Latossolo Vermelho Amarelo distréfico-LLVAd e Latossolo Vermelho
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quimicamente, de acordo com Embrapa (1997) e pela granulometria
das particulas, pelo método da pipeta (Tabela 1).!3!4

A molécula do tiametoxam, nome quimico (IUPAC) (EZ)3-(2-cloro-
tiazol-1,3-tiazol-5-ilmetil)-5-metil-1,3,5-oxadiazinan-4-ilideno(nitro)
amina, € ilustrada na Figura 1. O composto possui solubilidade em dgua
a 25 °C equivalente a 4,1 g L' e Log Kow de -0,13.15:1¢
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Figura 1. Estrutura quimica do tiametoxam

A solucdo estoque do composto utilizada nos ensaios foi obtida a
partir da purificagéo do produto comercial Actara®, que contém 25%
do composto. Diluiram-se 100 mg do Actara® em acetona, filtrada em
algoddo para um baldo volumétrico de 100 mL. A acetona foi evapo-
rada por meio de rotavapor. Adicionou-se, entdo, aproximadamente,
1 mL de acetona no baldo e, em seguida, essa solugdo foi transferida
para duas placas de TLC (silica gel 60GF,,, Merck), com auxilio de
uma pipeta Pasteur. A fase mével utilizada foi diclorometano:acetona,
na proporgio 100:150. A faixa contendo o tiametoxam foi identificada
com luz UV e eluida em acetona. A concentragdo de tiametoxam foi
determinada em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), a
partir do padrdo analitico com 99% de pureza.

Cinética de sorcao do tiametoxam

A cinética de sor¢do do tiametoxam foi avaliada segundo a
metodologia descrita por Felsot e Dahm,'” transferindo-se 3 g de
material de solo para tubos de vidro de 20 mL com tampa rosqued-
vel, adicionando-se, em seguida, 10 mL de solugdo aquosa de CaCl,
0,01M, contendo tiametoxam na concentragdo de 2 mg L.

Os tubos foram submetidos a agitacdo horizontal constante com
120 movimentos por min durante 0,25; 0,5; 1; 1,5; 2; 3; 4; 6; 12 ¢
24 h. Ao final de cada tempo de agitacdo a suspensdo foi centrifugada
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Tabela 1. Caracterizagdo quimica e granulométrica das amostras de Latossolo Vermelho Amarelo distréfico (LVAd) e Latossolo Vermelho

distroférrico (LVdf), da regido Sul de Minas Gerais

Solo pH! P? K* Ca>* Mg* Al® SB?

t* s MO® Argila Areia Cmax’ CC° VP!

H,0 mg dm?*
LVAd 5.8 3,5 65 2,8 0.4 0,1 3.4
Lvdf 5,7 4,1 84,3 2,0 0,6 0,1 2,7

gkg! mgkg!' - % -
35 82 30 4811 3624 7143 343 585
28 66 26 5943 1843 6250 403 59,6

pH em dgua: relagdo (1:2,5); P extraido por Mehlich-1; 3SB, soma de bases trocdveis; *t, capacidade de troca catidnica efetiva; T, capaci-
dade de troca de cdtions a pH 7,0; °V, indice de saturac@o por bases; 'm, indice de saturac@o por aluminio; *MO, matéria organica; °Cmax,
capacidade mdxima de adsorcdo de f6sforo; °CC, capacidade de campo (0,10 atm); ""VP, volume total de poros

a 710 g por 30 min, retirando-se uma aliquota de 2 mL da fase aquosa,
que foi filtrada em membrana de 0,45 um de PTFE, com auxilio de
uma seringa de vidro, e armazenada em geladeira para posterior and-
lise por CLAE. A concentragio do tiametoxam no solo foi calculada
pela diferenca entre a concentracdo inicial e a concentra¢do do com-
posto encontrada na fase aquosa apds o respectivo tempo de agitagao,
multiplicada pelo volume de solucéo e dividida pela massa de solo.

Tratamentos das amostras com fosfato e vinhaca

As amostras foram incubadas com calcario (PRNT 100%), durante
1 més, suficiente para elevar o pH das amostras de solo a 6,0. Apds
esse periodo, um ter¢o das amostras recebeu fosfato suficiente para se
manter 0,2 mg L' de P na solucéo do solo, um ter¢o recebeu fosfato
suficiente para se atingir 50% da capacidade médxima de adsor¢ao de
fésforo (Cmax) dos solos e o restante ndo recebeu fosfato; foi empre-
gado fosfato de potdssio monobdsico (KH,PO,). As amostras perma-
neceram incubadas por mais 1 més, com umidade mantida a 60% da
capacidade de campo. Em seguida, foram estabelecidas trés condigdes
de vinhaga para cada condigdo de fosfato descrita anteriormente: zero,
50 e 70% do volume total de poros (VP) das amostras, calculado a partir
do volume, densidade de particulas e massa do solo no vaso no qual as
amostras foram incubadas. As amostras permaneceram incubadas com
vinhaga durante 15 dias, com umidade do solo mantida em torno de
70% do volume total de poros. As caracteristicas quimicas da vinhaga
encontram-se descritas na Tabela 2.

Isotermas de sorcio e dessor¢io do tiametoxam

Para determinac@o das isotermas de sor¢ao, tubos de vidro de 20
mL contendo 3 g de amostra de cada tratamento receberam 10 mL da
solugdo de CaCl, 0,01M contendo tiametoxam nas concentragoes 0, 1;
0,5;1,0;5,0e 10,0 mg L', com quatro repeticdes por concentragdo. Os
tubos foram agitados durante 4 h, medindo-se a sor¢éo do tiametoxam
no solo em seguida, como descrito para cinética de sorcao.

Para o estudo da dessor¢ido, logo apés a centrifugag@o e retirada
da solugdo sobrenadante, os tubos foram pesados, para se determinar
a quantidade de solugdo oclusa e, em seguida, cada tubo recebeu 10
mL da solug@o de CaCl, 0,01M, foram agitados durante 4 h e cen-
trifugados a 710 g, por 30 min, retirando-se 2 mL da solu¢do aquosa
para posterior andlise por CLAE.

Tabela 2. Caracteristicas quimicas da vinhaca

O modelo de Freundlich (S = Kf Ce'") foi empregado para obten-
¢do dos parametros de sor¢do e dessorcio (Kf e grau de linearidade
1/n). Nessa equagdo, S representa a concentracdo de equilibrio do
pesticida na fase sélida do solo (mg kg'), Ce a concentracdo de
equilibrio do pesticida na soluc@o do solo (mg L), Kf a constante
de equilibrio de Freundlich [(mg kg')(L mg')"] e 1/n o grau de
linearidade da isoterma.'®

Condigées operacionais do cromatégrafo

Para determinacdo quantitativa do tiametoxam, foi utilizado
um sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), HP
série 1100, operando com detector de arranjo de diodo (DAD) no
comprimento de onda de 255 nm. A coluna utilizada foi uma Waters
Spherisorb ODS-2, 5 um, 150 x 3,2 mm. A fase mével utilizada foi
acetonitrila/dgua milli-Q, na proporg¢ao 20:80, com fluxo de 0,3 mL
min"! e volume de injec¢do de 20 pL. Nessas condicdes, o tempo de
retengdo do tiametoxam ficou em torno de 8,20 min. A quantificagdo
da concentragao do tiametoxam foi realizada por comparagio da drea
dos picos das amostras com a curva padrdo de calibracdo, utilizando-
se na sua construcdo o padrdo analitico do tiametoxam. O padrao
analitico utilizado foi obtido junto a Syngenta Prote¢@o de Cultivos
Ltda., tendo especificag@o de pureza acima de 99%.

Analise estatistica

Devido a falta de normalidade, os dados de Kf das isotermas de
Freundlich, encontrados para cada tratamento, foram transformados
em log (x). Ap6s a transformacao, realizou-se andlise de variancia da
interagdo 2x3x3 (dois solos x trés doses de vinhaga x trés doses de
fosforo) e as médias foram comparadas pelo teste de Tukey a 5% de
significancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Cinética de sorcao do tiametoxam

Os resultados do estudo de cinética do tiametoxam estdo apre-
sentados na Figura 2. Os solos estudados apresentaram comporta-

mentos semelhantes entre si, com relagio ao tempo requerido para
atingir o equilibrio. Apés 1 h sob agitacdo constante, a concentragdo

pH C! P? K2 Ca? Mg? Cu? Mn? Fe? Zn?
gLt mg L
3,5 2,86 0,13 0,22 0,14 0,03 1,91 0,63 9,95 1,33

'Determinado de acordo com o método descrito em Yeomans & Bremner (1988), adaptado; 2a caracterizagido quimica da vinhaga foi feita
ap0s digestao nitropercldrica, sendo Fe, Zn, Cu, Mg, Mn e Ca medidos por absorc¢io atdmica, P por espectroscopia de luz e K por espectro-

fotometria de chama
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Figura 2. Efeito do tempo de agita¢do sobre a sor¢do do tiametoxam em
amostras de um Latossolo Vermelho Amarelo distrdfico (LVAd) e Latossolo
Vermelho distroférrico (LVdf)

Quim. Nova

de tiametoxam no conjunto solo-solugdo atingiu o equilibrio. Re-
sultados semelhantes foram encontrados por Urzedo,?em amostras
de um Latossolo Vermelho Amarelo distroférrico. Entretanto, por
motivo de seguranca, no tocante a se estabelecer o equilibrio entre
solo e solucdo, o tempo utilizado nos ensaios de sor¢do e de des-
sor¢do foi de 4 h.

Efeito da vinhaca e fosfato na sorcao e dessor¢io do
tiametoxam

As isotermas de sorcdo e dessorcdo, ajustadas ao modelo de
Freundlich, obtidas para o tiametoxam, em amostras de LVAd e LVdf
sob efeito da vinhaga e fosfato, tiveram coeficientes de determinacdo
(r2) variando entre 0,79 e 0,99. Os valores das constantes de Freun-
dlich (Kf) e dos coeficientes de linearidade (1/n) encontram-se na
Tabela 3. A sor¢do do tiametoxam no LVAd foi, significativamente,
superior aquela observada no LVdf para todos os tratamentos. O LVAd

Tabela 3. Valores da constante de Freundlich (Kf), coeficiente de linearidade (1/n) e coeficiente de determinagdo (12) para a sorc¢do e des-
sor¢do do tiametoxam em amostras de Latossolo Vermelho Amarelo distréfico e Latossolo Vermelho distroférrico sob o efeito da vinhaga e

fosfatagem
Isoterma de sor¢ao Isoterma de dessorcao
Kf* r Kf* 1/n r
LVAd
Dosede P=0
Vinhaga =0 1,07 a 0,99+0,10 0,97 11,61 b 1,30+0,12 0,92
Vinhaca 50% VP 0,96 a 1,03+0,01 0,98 2442 a 1,08+0,06 0,93
Vinhaca 70% VP 1,13a 0,86+0,05 0,95 23,83 a 1,06+0,10 0,85
Dose de P=0,2 mg L"!
Vinhaga =0 1,07 ab 0,99+0,02 0,98 11,09 b 1,27+0,09 0,91
Vinhaca 50% VP 0,96 b 1,01+0,02 0,98 19,38 a 0,97+0,17 0,87
Vinhaga 70% VP 1,16 a 0,85+0,02 0,96 23,38 a 1,12+0,07 0,92
Dose de P = 50% CMAX
Vinhaga =0 1,08 ab 0,99+0,01 0,98 13,34 a 1,35+0,01 0,94
Vinhaga 50% VP 0,94 b 1,03+0,03 0,98 20,74 a 1,01+0,07 0,91
Vinhaca 70% VP 1,20 a 0,87+0,03 0,96 18,50 a 1,00+0,06 0,77
Lvdf
Dosede P=0
Vinhaga =0 0,69 a 0,76+0,01 0,97 2,90b 0,72+0,14 0,97
Vinhaga 50% VP 0,68 a 0,75+0,03 0,99 2,73b 0,54+0,10 0,97
Vinhaca 70% VP 0,76 a 0,86+0,02 0,99 5,88 a 0,87+0,07 0,95
Dose de P=0,2 mg L'
Vinhaca =0 0,71 a 0,79+0,04 0,99 2,72b 0,72+0,16 0,94
Vinhaca 50% VP 0,75 a 0,70+0,14 0,96 3,11b 0,60+0,05 0,96
Vinhaca 70% VP 0,77 a 0,85+0,01 0,98 542 a 0,84+0,07 0,95
Dose de P =50% CMAX

Vinhaga =0 0,75 a 0,75+0,02 0,99 241b 0,61+0,09 0,98
Vinhaca 50% VP 0,68 a 0,77+0,02 0,99 3,38 ab 0,61+0,11 0,93
Vinhaca 70% VP 0,79 a 0,83+0,03 0,99 551a 0,86+0,06 0,95

*Kf (mg """ L kg!). Interagdo tripla significativa a 1%, com coeficiente de variacdo de 7,24% para os valores de Kf da sor¢do e 23,66% para
os valores de Kf da dessor¢@o. Fixando-se as doses de vinhaga e fosforo observou-se diferenca significativa (5%) entre os dois solos pelo teste de
Tukey. Fixando-se as doses de vinhaca e o solo nao foi observada diferenca significativa (5%) entre as trés doses de fésforo pelo teste de Tukey.
Meédias com letras diferentes na coluna, para mesma dose de fosforo e solo, diferem significativamente (5%) entre si pelo teste de Tukey.
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apresentou maiores valores de Kf, significando menor potencial de
lixivia¢@o do produto nesse solo em condigdes de equilibrio.

A presenca de fosfato ndo influenciou os processos de sor¢do e
dessor¢@o do tiametoxam nos solos estudados. Quanto a vinhaga, a
maior dose, 70% VP, apenas causou acréscimo significativo na sor¢cao
do tiametoxam nas amostras de LVAd com aplicac@o de P. Tendéncias
de valores de Kf ligeiramente superiores foram observadas nas demais
amostras tratadas com essa dose de vinhaca, porém as diferengas nio
foram significativas. A pouca interferéncia da adi¢éio da vinhaga na
sor¢ao do tiametoxam € atribuida ao fato de a matéria organica desse
residuo ser constituida, principalmente, de glicerol, que € prontamente
disponivel aos micro-organismos quimio-organotréficos do solo.
Alguns autores afirmam que, ap6s 4 dias da adi¢do da vinhaga no
solo, grande parte da matéria orginica do residuo € mineralizada.®?'

A sorcdo do tiametoxam foi parcialmente reversivel para os
dois solos estudados. Porém, os valores de Kf da dessor¢ao foram
maiores que os valores de Kf da sor¢do, principalmente por se tratar
de um tnico ciclo de extragdo para se determinar a dessorcdo. Essa
diferenca indica que a remocao do produto sorvido ao solo € baixa.
Esse fendomeno, conhecido como histerese, indica que diferentes
forcas de interac@o estdo envolvidas nos processos de sorcdo e des-
sorc¢do. A histerese tem sido frequentemente observada na sor¢ao de
pesticidas em solos,'”**?* incluindo o tiametoxam.*>* A presenca de
vinhaca contribuiu para aumentar as forcas de interagio na dessor¢ao,
propiciando maior reten¢do do inseticida no solo, principalmente
nas amostras tratadas com a dose correspondente a 70% VP, para
os dois solos estudados; esse aumento da retengdo fica evidenciado
com os maiores valores de Kf encontrados nas amostras tratadas
com a maior dose de vinhaga. Os maiores valores de Kf encontrados
da dessorcdo indicam que, embora a vinhaga ndo tenha propiciado
aumento significativo na sor¢dio em todas as amostras, quando esta
presente nos solos, principalmente no LVdf, dificulta a dessor¢io do
produto para a solugdo.

CONCLUSOES

O tiametoxam revelou-se um inseticida com baixa sor¢ao e par-
cialmente reversivel em amostras de Latossolo Vermelho Amarelo
distréfico (LVAd) e Latossolo Vermelho distréfico (LVdf).

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

A vinhaga exerceu pouca influéncia no processo de sor¢do do
tiametoxam nas amostras de LVAd e LVdf. Entretanto, sua adicio
aumentou a retencéo do composto nos solos, apds a dessor¢ao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A visualizago dos efeitos da vinhaca e do fosfato na sor¢ao e dessor-
¢do do tiametoxam em amostras de LVAd e LVdf fica mais clara quando
observa-se suas isotermas, ajustadas ao modelo de Freundlich, Figuras
1S e 2 S. Este material encontra-se disponivel em http://quimicanova.
sbq.org.br, na forma de arquivo PDF, com acesso livre.

Sorcdo do inseticida tiametoxam em latossolos sob efeito de fosfato e vinhaca 1435
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Figura 18. Isotermas de sor¢do e dessor¢do de tiametoxam em amostras de Latossolo Vermelho Amarelo distrofico sob efeito de vinhaga e fosfato

*e-mail: vitoriaoliveira@ig.com.br



S2

Figura 28. Isotermas de sor¢do e dessor¢do de tiametoxam em amostras de Latossolo Vermelho distroférrico sob efeito de vinhaga e fosfato
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