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Artigo

INFLUENCE OF TEMPERATURE, SOIL HUMIDITY AND SOIL DEPTH ON THE PERSISTENCE OF DIURON AND
ENDOSULFAN SULFATE IN A TROPICAL SOIL. The influence of temperature (30 and 40 °C) and soil humidity (20, 50 and 70%
of water holding capacity) on the degradation of the herbicide diurom and the endosulfan metabolite, endosulfan sulfate was studied
under laboratory conditions, in different soil layers (0-30, 30-38 and 38-83 cm) of an Oxisol (Yellow Latosol) collected in an agricultural
area of Mato Grosso State, Brazil. Endosulfan sulfate was rapidly degraded under lower soil humidity, higher temperature and deeper

soil layers. For diurom the opposite was observed as a consequence of its higher water solubility and lower soil sorption coefficient.
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INTRODUCAO

O Estado de Mato Grosso apresenta importante participagdo na
producdo agricola nacional e possui uma extensa drea com cultivo
de espécies de elevado valor econdmico, como o algodio, a sojae o
milho.! Embora pesticidas sejam utilizados para a manutenc@o dos
altos niveis de produtividade dessas culturas no Estado, o elevado
uso dos mesmos pode afetar organismos ndo alvos e atingir outros
compartimentos ambientais, como dguas superficial e subterrdnea.’

Diurom e endossulfam sao dois dos pesticidas mais frequente-
mente utilizados nas culturas de graos e algoddo na regido centro-
oeste do Brasil e sdo também comumente usados em muitas partes
do mundo.>’ Devido a problemas ambientais e elevada toxicidade, o
endossulfam, classificado como extremamente téxico pela ANVISA
foi proibido em alguns paises, incluindo os Estados Unidos e Unido
Europeia,”'® e recentemente uma consulta aos paises membros do
convénio estd sendo realizada para classificacdo desta substancia
como poluente organico persistente e sua insercdo na lista prioritdria
do Convénio de Estocolmo sobre Poluentes Orgénicos Persistentes. !

Diversos estudos apresentados na literatura descrevem o com-
portamento do diurom em regides temperadas. Esse herbicida é
considerado estdvel no intervalo de pH geralmente encontrados
nos solos agricultdveis,'? e apresenta resisténcia a fot6lise em rios e
dguas do mar." Embora diversas bases de dados, que contemplam
as caracteristicas fisicas e quimicas de herbicidas,'* apresentem a
sor¢ao do diurom como moderada quando comparada com outros
herbicidas, o0 mesmo € caracterizado como potencial contaminante
de dguas subterraneas.”!'>!* Um dos principais fatores preocupantes
relacionados a presenca do diurom no ambiente € a toxicidade desse
composto, classificado como medianamente téxico pela ANVISA,"
e de seus produtos de degradacdo, principalmente o 3,4-DCA
(3,4-dicloroanilina). O diurom € um herbicida sistémico e inibidor
de fotossintese em plantas. Essa substincia vem sendo encontrada em
amostras de dgua superficial e subterranea de paises como Inglaterra,
Itdlia e Estados Unidos.'$2

De acordo com a sua classe de uso, o endossulfam € classificado
como acaricida, inseticida e formicida. No Brasil, o endossulfam possui
autorizagdo para uso agricola em aplicacdo foliar nas culturas de algodao,
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cacau, café, cana-de-agtcar e soja.® Os produtos comerciais apresentam
uma mistura de dois isdmetros, alfa- e beta-endossulfam nas proporgdes
aproximadas de 70 e 30%, respectivamente. Os isdmeros sofrem rapida
oxidagdo microbioldgica, produzindo o sulfato de endossulfam.?'** O
produto de degradagdo sulfato de endossulfam € altamente téxico ao
ambiente, particularmente para organismos aquéticos,?? e apresenta
maior toxicidade e persisténcia do que o composto parental. Devido a
baixa solubilidade em dgua e alta sor¢do ao solo,”? a contaminagdo de
4gua subterranea por sulfato de endossulfam néo € esperada. Entretan-
to, esse produto de degradacdo tem sido detectado com frequéncia em
dguas subterraneas (particularmente em aquiferos fredticos) de regides
de cultura de algodao, no Estado de Mato Grosso e em outros paises
como Canadd,”? India,3' Turquia, > Maldsia e Portugal,*** onde hd
uso intensivo do composto parental, endossulfam. Além disso, em solos
altamente estruturados pode ocorrer o transporte por fluxo preferencial,
que contribui para a rapida lixiviacdo de pesticidas, principalmente dos
apolares,* como € o caso do sulfato de endossulfam.

Além das propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas e das
condicdes climdticas do local de uso, outros fatores influenciam
no destino de pesticidas no ambiente, como a contaminacdo dos
recursos hidricos.* Como apresentado por esses mesmos autores, a
mobilidade e persisténcia de pesticidas em solo sdo dois importantes
parametros que podem ser utilizados para avaliar o potencial risco de
contaminacdo das dguas superficial e subterranea.

A persisténcia de pesticidas no solo € fortemente afetada pelas
propriedades fisicas e quimicas do solo, com especial énfase para
o teor de matéria organica e mineral, e por condi¢des como a tem-
peratura e umidade.”’*® Alguns estudos tém demonstrado que tais
pardmetros, incluindo a profundidade do solo, apresentam impor-
tantes impactos na taxa de degradacido do diurom e do sulfato de
endossulfam no solo.>* Embora a literatura ressalte a necessidade
da avaliacdo do comportamento de pesticidas em regides tropicais,*
poucos estudos tém sido realizados neste sentido.>*

Considerando a importancia da avaliagdo do comportamento de
pesticidas e produtos de degradagdo em regides tropicais, o presente
estudo teve por objetivo avaliar a influéncia da variacdo da tempera-
tura e da umidade do solo sobre a degradag@o do herbicida diurom e
do produto de degradagdo sulfato de endossulfam, sob condigdes con-
troladas de laboratério, em diferentes profundidades de um Latossolo
Amarelo coletado em uma regido agricola do Estado de Mato Grosso.
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PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem e tratamento das amostras de solo

Amostras compostas de um Latossolo Amarelo foram coletadas
em trés diferentes profundidades, 0-30, 30-38 ¢ 38-83 cm, em uma
area localizada nas coordenadas 15° 25° 07" de latitude Sul e 54°
32’16 de longitude Oeste, na micro bacia do cérrego Chico Nunes,
pertencente ao municipio de Dom Aquino - Mato Grosso. As amostras
foram embaladas em sacos pldsticos, identificadas e levadas para o
laboratdrio de Andlises de Residuos de Pesticidas da Universidade
Federal de Mato Grosso sob refrigeragdo, onde foram homogeneiza-
das e conservadas sob refrigeracio (6 °C). Seguindo recomendacdes
do procedimento 307 da OECD,*' as amostras foram mantidas nessas
condicdes em um perfodo inferior a 3 meses antes do seu uso.

A caracterizacdo fisica e quimica das amostras do solo foi re-
alizada no Laboratdrio de Solos da Universidade Federal de Mato
Grosso, seguindo os métodos descritos em EMBRAPA.** As proprie-
dades das amostras dos solos coletadas em trés profundidades estio
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisicas e quimicas do Latossolo Amarelo

Camadas  Argila  Silte  Areia pH Carbono Orgénico

cm gkg! H,0 % gkg!

0-30 274 203 523 59 2,82 28,2

30-38 417 60 524 5.3 2,11 21,1

38-83 450 26 524 52 1,68 16,8
Reagentes

Todos os solventes utilizados, metanol, acetonitrila, acetato de
etila, diclorometano, hexano, tolueno e acetona, foram da marca
Mallinckrodt Baker (Paris, KY, USA) grau HPLC. Os padrdes
analiticos do sulfato de endossulfam (97,7%) e do diurom (99,5%)
foram da marca Pestanal (C. O. O., Alemanha). Cloreto de sédio (PA)
e sulfato de sdédio anidro (PA) foram obtidos da Quemis (Brasil). O
adsorvente utilizado, SDVB (estireno divinil benzeno) foi obtido da
Supelco (Supelclean ENVI-Chrom P) e o gds de arraste nitrogénio
ultrapuro 5.0 (99,999%) foi obtido da Linde Gés (Brasil).

Instrumentacio analitica

A identificagdo e quantificac¢@o do sulfato de endossulfam foram
realizadas utilizando um cromatégrafo a gds modelo HP 6890 com
detector de captura de elétrons (CG-DCE), equipado com uma coluna
capilar HP5-MS (5% fenilmetilsiloxano), 30,0 m x 250 pm didmetro
interno x 0,25 pm de espessura de fase estaciondria. O volume de
inje¢do foi de 1 pL e nitrogénio foi empregado como gés de arraste.
A vazdo do gés na coluna e make-up foi 1,0 e 20,0 mL min’!, res-
pectivamente. A programacdo da temperatura do forno consistiu de
temperatura inicial igual a 92 °C (2,5 min), aquecimento de 15 °C
min! até 175 °C (13 min), seguido de aquecimento a 280 °C a 20 °C
min’, sendo esta tltima temperatura mantida por 10 min. As tempe-
raturas do injetor e do detector foram 250 e 300 °C, respectivamente.

Foi empregado um cromatdgrafo a liquido de alta eficiéncia
(Varian, USA) equipado com autoamostrador modelo 410, bomba
quaterndria modelo 240, detector de arranjo de diodos modelo 330
e controlado pelo software Varian ProStar versdo 5.5 (Varian) para
identificacdo e quantificacdo do diurom. As condigdes cromatogra-
ficas utilizadas foram: coluna cromatografica (250 x 4,6 mm L.D.) e
pré-coluna (20 x 4,6 mm I.D.) C18 com particulas de 5 um (Omnis-
phere), volume de inje¢do igual a 10 pL, gradiente de elui¢do, com
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vazdo de 1 mL min’!, constando da mistura de dois solventes, dgua e
acetonitrila, programados inicialmente com 40% de dgua e 60% de
acetonitrila até os 6 min, 20 e 80% aos 10 min, 100% de acetonitrila
aos 12 min, permanecendo nessa condi¢do até os 15 min. Foi utili-
zado o comprimento de onda no valor de 230 nm para a aquisi¢ao
dos cromatogramas.

Preparo das solucdes e das suspensoes de trabalho para
fortificacdo das amostras de solo

As solugdes e suspensdes para fortificacdo das amostras foram
preparadas a partir dos padrdes analiticos do pesticida diurom e do
metabdlito sulfato de endossulfam. As concentragdes das mesmas
foram de 9,09 e 6,14 ug mL"! para as condi¢des de umidade de 50 e
70% da capacidade de campo, respectivamente. Considerando a baixa
solubilidade em dgua das substincias estudadas, pequeno volume
de solvente organico foi utilizado para auxiliar na solubilizag¢@o das
mesmas. A solubilidade, bem como outras propriedades fisicas e
quimicas do diurom e do sulfato de endossulfam estdo apresentadas na
Tabela 2. A solu¢@o de trabalho do diurom foi preparada dissolvendo-o
previamente em 2 mL de acetona e completando o volume (v, = 100
mL) com dgua. A suspensao do sulfato de endossulfam foi preparada
dissolvendo-o previamente em 2 mL de etanol e aproximadamente
100 mL de agua. As solugdes e suspensdes de trabalho foram mantidas
sob refrigeracdo (6 °C). A suspensdo do sulfato de endossulfam foi
aquecida a ~40 °C em banho-maria no momento da sua utilizagdo
para garantir completa solubilizacio.

Tabela 2. Estruturas e principais propriedades fisicas e quimicas do sulfato
de endossulfam e do diurom. Retiradas das refs. 26 e 51

Sulfato de endossulfam Diurom
Nome quimico 6,7,8,9,10-hexachloro- N’-(3,4-dichlorophenyl)-
(CAS) 1,5,52,6,9,9a-hexahydro- N,N-dimethylurea
6,9-methano-2.,4,3-benzo-
dioxathiepin-3,3-dioxide
Grupo quimico clorociclodieno uréia
Massa molar 4229 233,11
(g mol™)
Solubilidade em 0,22 42
dgua (mg L")
(25°C)
Pressao de vapor 1x10° 8,25 x 10°
(mm Hg)(25 °C)
LogK 3,66 2,85
Tempo de meia - 90
vida (d)
Estrutura 1
molecular ° Cl NHCON(CH,),

a1
o\g o
—
> cl
a o
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-: dado ndo disponivel.

Estudo de degradacao

O estudo de degradacio, realizado em condic¢des controladas de
temperatura e umidade do solo, seguiu recomendagdes do guia da
OECD sobre transformagdes aerébia e anaerébia no solo.*! O solo,
apds ser seco ao ar e peneirado (2 mm), foi transferido (50 g) para
pequenas caixas de aluminio (dimensdes de 8 x 6 cm, altura 3 cm).

Aliquotas da solu¢@o e da suspensdo de trabalho das substancias
estudadas foram adicionadas, separadamente, ao solo em cada caixa,
de modo a fornecer uma concentraciio de aproximadamente 1 ug do
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pesticida por grama de solo (dosagem semelhante a usada no campo).
Ap6s a fortificacdio, as amostras de solo de cada caixa foram revolvi-
das com espdtula de inox para garantir completa homogeneizacdo das
mesmas e as caixas fechadas com tampas com 6 furos de 2 mm cada
para manter a condi¢@o aerdbica. As amostras foram incubadas na
auséncia da luz em camara climatica com condi¢des controladas de
umidade em 50 e 70% da capacidade de campo e de temperaturas de
30e40 °C. O controle da umidade do solo foi realizado pesando-se as
amostras de solo periodicamente e repondo-se as perdas com adi¢do
de dgua deionizada. Os experimentos foram conduzidos por 100 dias
em triplicata, sendo os recipientes retirados da camara climdtica nos
tempos 0, 2,4, 8, 16, 32, 64 e 100 dias ap0s a fortificagdo para andlise
do diurom e sulfato de endossulfam.

Analise de residuos do diurom e sulfato de endossulfam no solo

Andlise de residuos do sulfato de endossulfam no solo

As andlises dos residuos de sulfato de endossulfam foram realizadas
segundo o método descrito por Laabs et al..> Em resumo, uma aliquota
de 50 mL da solugio extratora dgua:acetona:acetato de etila (1:2:2 v/v/v)
foi adicionada a 25 g de amostra de solo e a mistura foi agitada por 4 h
(agitagdo horizontal, 90 rpm). Ap6s filtragdo em papel de filtro, o extrato
foi concentrado (40 °C, 80 rpm, 400 mbar) a aproximadamente S mL e o
concentrado foi transferido para um funil de separacdo com capacidade
de 100 mL ao qual foram acrescentados 30 mL de solucdo aquosa satu-
rada de NaCl. Foram adicionados 25 mL de diclorometano ao baldo de
rotavapor (divididos em 3 por¢des), que apds agitagdo vagarosa foram
transferidos para o funil de separacdo. O funil foi vigorosamente agitado
por 10 min, deixando-o em repouso por 10 a 15 min para melhor separa-
¢do das fases. Apds a separacao, a fase orgénica foi drenada e transferida
para um baldo, passando através de um funil com sulfato de sédio anidro.
O processo de adi¢do de diclorometano ao funil de decantac?o, agitagdo
e separagdo da fase organica foi repetido trés vezes e as fases organicas
separadas foram combinadas no baldo.

Ap6s concentragdo até quase secura, o extrato foi retomado com
aliquotas de tolueno e transferido para um frasco de amostrador auto-
miético (2 mL de capacidade), juntamente com 50 uL. de padrdo interno
0-HCH (concentragdo aproximada de 100 ug mL!, correspondendo a
2,5 uyg mL"). O volume final do extrato, assim como dos padrdes do
sulfato de endossulfam para a curva analitica (0,1; 0,5; 1; 5; 10 e 15
ug mL1), foi de aproximadamente 2 mL. O sulfato de endossulfam
foi submetido a identificagdo e quantificag@o por padronizagdo interna
utilizando CG-DCE.

Andlise de residuos do diurom no solo

O diurom foi identificado pelo seu tempo de retencdo e confirma-
¢ao pelo espectro de UV. A quantificagdo foi realizada por padroniza-
¢do interna, sendo a terbutilazina utilizada como padrio interno. As
andlises dos residuos de diurom foram realizadas segundo o método
descrito por Dores et al..*

O método constituiu de pesagem de 15 g de solo em um
tubo de centrifuga, adigdo de 40 mL de solucdo extratora
acetona:acetonitrila:solugdo de KC1 (0,2 mol L")/HCI (0,2 mol L)
em pH 2 (2:2:1 v/v/v) e agitacdo orbital (3:30 h). Em seguida, as
amostras foram centrifugadas (1600 rpm), o extrato foi concentrado
(45 °C, 80 rpm, 400 mbar) e transferido para um béquer de 200 mL
com lavagens sucessivas do baldo com 180 mL de dgua deionizada.
Ap6s ajuste do pH entre 7,0 e 7,5, o extrato foi purificado utilizando
extragdo em fase sélida com SDVB (0,2 g) condicionado previa-
mente com 5 mL de metanol e 5 mL de dgua deionizada. Apds a
pré-concentragdo, a elui¢ao do diurom foi realizada com 2 porcdes
de 10 mL e 1 por¢do de 5 mL da mistura metanol:acetonitrila (7:3
v/v). O extrato final foi concentrado em evaporador rotatdrio até quase
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a secura, retomado em acetonitrila e transferido para um frasco de
amostrador automatico (2 mL de capacidade), juntamente com 50 uL.
de padrdo interno terbutilazina (concentrag@o aproximada de 100 ug
mL", correspondendo a aproximadamente 2,5 ug mL") e submetido
a andlise cromatogréfica. O volume final do extrato, assim como os
dos padrdes do diurom para a curva analitica (0,1; 0,3; 0,5; 1; 3; 5;
10; 20 e 30 pg mL"), foi de aproximadamente 2 mL.

Tratamento dos dados

Os resultados das porcentagens remanescentes dos pesticidas
no solo em fungdo do tempo foram ajustados a equagdes de degra-
dacdo exponencial usando o Software Sigma Plot 9.0. Modelos de
decaimento mono (Equagdo 1) e bi-exponencial (Equacéo 2) foram
avaliados para descrever a cinética de degradacdo do pesticida diurom
e do metabdlito sulfato de endossulfam nas diferentes camadas e
condicdes de temperatura e de umidade do solo estudadas.

C =C,.exp(-k.1) (D)
C =C,.exp(-k, .0)+C,.exp(-k,. 1) 2)

onde t representa o tempo, C a concentragdo do pesticida ainda pre-
sente no solo no tempo t, C a concentragio inicial do pesticida no
solo, C, e C, sdo fragdes da concentragdo inicial do pesticida, k, e k,
sdo constantes da taxa de degradagdo (k, > k,).

A escolha da curva que melhor se ajustou aos dados obtidos
foi feita com base nos valores de coeficiente de correlagdo. A partir
das equagdes foram determinados os t, ; (no caso do modelo mono-
exponencial) ou t ., t . € t,, (no caso do modelo bi-exponencial),
que correspondem ao tempo necessdrio para que 50, 75 e 90% da
quantidade aplicada do pesticida seja degradada, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os limites de deteccdo e quantificagdo do método utilizado
para o sulfato de endossulfam foram 1 e 4 pg kg, respectivamente,
com intervalo de recuperagio entre 85 ¢ 110%.? Para o diurom, os
limites de deteccao e quantificagdo do método foram 3 e 10 pug kg™,
respectivamente, com intervalo de recuperagdo entre 84 ¢ 102%.* A
precisdo dos métodos foi considerada satisfatdria, sendo o coeficiente
de variagdo menor do que 20%.

Os resultados do estudo de degradagdo do sulfato de endossulfam
e do diurom, obtidos para a maioria das condicdes estudadas, foram
melhor descritos pelo uso do modelo de decaimento bi-exponencial.
Esse modelo descreve uma degradacio bifdsica, ou seja, um com-
portamento de degradag@o em que ocorre um rdpido declinio inicial
na concentragdo do pesticida em um curto intervalo de tempo,
seguida por uma taxa de redug¢@o mais lenta. Essa segunda fase de
degradacio, mais lenta, pode ser atribuida a uma fracéo de pesticida
fortemente sorvido e que pode estar menos acessivel aos processos
de degradagdo.?

Para os dados que se ajustaram a uma equacdo mono-exponencial
foi apresentado somente o tempo de meia-vida, entretanto para o
bi-exponencial, foram calculados os tempos de degradacdo de 75 e
90%, uma vez que estes sido fortemente afetados pela segunda fase
da degradacdo, que em geral foi muito mais lenta como pode ser
observado comparando os valores de k, e k,.

Degradacio do sulfato de endossulfam

Os parametros ajustados do modelo de degradagdo exponencial
para cada camada de solo e condi¢des de temperatura e de umidade
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Tabela 3. Parametros de degradacdo do sulfato de endossulfam nas camadas de 0-30, 30-38, 38-83 cm do Latossolo Amarelo em diferentes condi¢des de tem-
peratura e umidade (C, e C, expressas em termos de porcentagem da concentragfo inicial)

Camada  Temperatura Umidade Degradacao (d)* Parametros da curva de degradagdo Qualidade do Ajuste
(Cm) (OC) (%) t 0.5 t 0.75 t 0.9 C 1 k 1 C 2 k 2 RZ

0-30 30 50 87,7 _ _ 99,44 0,0079 _ _ 0,9578
70 40 111 204 25,78 0,2351 74,11 0,0098 0,9992
40 50 6,3 72 213 59,91 0,2579 40,07 0,0065 0,9813
70 26,1 _ _ 103,48 0,0266 _ _ 0,9910
30-38 30 50 18,7 40,8 142 91,26 0,0440 9,87 6,7846E-10 0,9940
70 66,6" _ _ 98,71 0,0104 _ _ 0,9822
40 50 13,27 _ _ 92,93 0,0525 _ _ 0,9138
70 9,5 27,3 85,8 70,43 0,1291 33,75 0,0142 0,9505
38-83 30 50 223" _ _ 96,41 0,0311 _ _ 0,9380
70 44,5 106,5 188 17,69 1,913 82,31 0,0112 0,9880
40 50 32 253 59 50,92 0,7638 49,73 0,0272 0,9315
70 17,3" _ _ 95,02 0,0401 _ _ 0,9728

* 53 b5 € Lo = tempo necessdrio para degradagdo de 50, 75 e 90% da concentragdo inicial do sulfato de endossulfam, respectivamente. “Ajuste mono-exponencial.

0,5* 70,75

estudadas para o metabdlito sulfato de endossulfam estdo apresen-
tados na Tabela 3. Ndo se observou nenhum padrio de degradagio
(mono ou bi-exponencial) para mesmas temperaturas, umidades ou
camadas do solo, sendo estes bastante varidveis.

Influéncia da umidade do solo sobre a degradagdo do sulfato de endossulfam

De modo geral, verificou-se que a persisténcia do sulfato de
endossulfam foi maior na condi¢cdo de umidade mais elevada (70%
de umidade), exceto na camada de 0-30 cm do solo na temperatura
de 30 °C.

Observou-se que houve diferenga na velocidade de degradacdo do
sulfato de endossulfam entre os dois niveis de umidade, com excegado
da camada de 30-38 cm do solo a 40 °C, onde o t, ; praticamente ndo
variou. O valor de t; . médio no conteido de umidade de 50% para
todas as condicdes estudadas, diferentes profundidades e tempera-
tura, (25,2 dias) foi 26% menor quando comparado com a média
dos valores de t, ; obtidos nos experimentos com umidade de 70%.

Essa degradag@o mais rdpida na condi¢@o de menor umidade € de
certa forma um resultado inesperado, considerando que em umidades
menores hd uma reduco da atividade microbiana e, por consequéncia,
uma menor degradag@o por via biolGgica.* Entretanto, em ambientes
com muita argila ou matéria organica os micro-organismos podem ser
adsorvidos, em maior nimero, a fase s6lida,** e como o baixo conteu-
do de umidade reduz a quantidade de pesticida na solug@o do solo,
isso pode ocasionar um estimulo a biodegradacio, principalmente se
a solucdo do solo tiver baixa concentracdo de nutrientes. Soma-se
a isso, o fato do sulfato de endossulfam possuir uma alta adsor¢ao
ao solo, com valores de K variando de 63 a 158 mL g para o solo
estudado,” e baixa solubilidade em dgua, em torno de 0,22 mg L1, %
ficando assim mais disponivel na fase sélida e podendo ser utilizado
como nutriente pelos micro-organismos.

Influéncia da temperatura do solo sobre a degradagdo do sulfato
de endossulfam

Para as duas temperaturas estudadas, 30 e 40 °C, verificou-se que
a degradacio do sulfato de endossulfam foi maior na temperatura de
incubac@o mais elevada.

Observou-se que houve diferenca considerdvel na velocidade de
degradacdo do sulfato de endossulfam, entre as duas temperaturas.
Os ty5 do sulfato de endossulfam variaram de 3,2 a 26,1 dias para a
temperatura de 40 °C e estenderam-se de 18,7 até 87,7 dias para a
temperatura de 30 °C. O t, ;médio na temperatura de 40 °C para todas
as condicdes estudadas (12,6 dias) comparado aquele na temperatura

de 30 °C (46,6 dias) foi 73% menor.

Essa degradacdo mais rdpida na temperatura de 40 °C pode ser
explicada devido ao fato de que em temperaturas mais altas ha um
aumento da atividade microbiana, que contribui diretamente para a
degradac@o do pesticida. Esses dados corroboram os estudos de Tariq
et al., que constataram que temperaturas mais elevadas aceleram a
degradacdo do endossulfam, assim como o de Ghadiri e Rose, que
observaram também maior degradacio do sulfato de endossulfam em
temperaturas mais elevadas.>® A temperatura utilizada no experimento
(40 °C) poderia favorecer também a ocorréncia de perdas do composto
por volatilizagdo. Entretanto, devido a baixa pressdo de vapor do
sulfato de endossulfam (Tabela 2), essas perdas foram consideradas
pouco provaveis, representando uma contribui¢do insignificante para
a cinética de degradagao.

Os resultados de tempos de meia-vida obtidos neste estudo podem
ser considerados baixos quando comparados com outros estudos,
como os de Ghadiri e Rose e Sethunathan et al.,>* que ndo observaram
diminuicdo significativa na concentracio do sulfato de endossulfam
apos 120 dias da aplicagdo. Esse fato pode ser justificado devido ao
solo utilizado nesse estudo apresentar um histdrico de sucessivas
aplicacdes nos ultimos 10 anos com o mesmo pesticida. Segundo
Rouchaud et al.,* a aplicagéo frequente do mesmo pesticida durante
um longo periodo favorece uma maior adapta¢do microbioldgica,
levando a uma maior biodegradabilidade desse pesticida.

Quando a persisténcia do sulfato de endossulfam nas diferentes
profundidades do solo € avaliada, observa-se uma degradacdo mais
rdpida nas camadas mais profundas do solo nas diferentes condicdes
de temperatura e umidade. Esse fato pode ser atribuido ao processo de
hidrélise catalisada pela argila,* favorecido pelo aumento da quantidade
de argila em profundidade (aumento de 274 a 450 g kg™! — Tabela 1).

Degradacao do diurom

Os parametros ajustados do modelo de degradacdo exponencial
para cada camada de solo e condi¢des de temperatura e de umidade
estudadas para o herbicida diurom estio apresentados na Tabela 4.

Influéncia da umidade do solo sobre a degradagdo do diurom

O efeito da umidade na degradacdo do diurom sob todas as con-
dicdes estudadas, diferentes temperaturas e profundidade do solo,
nao mostrou um comportamento regular.

De maneira geral, observou-se que o aumento no contetido de umi-
dade exibiu um pequeno efeito positivo na velocidade de degradacgio do
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Tabela 4. Parametros de degradagio do diurom nas camadas de 0-30, 30-38, 38-83 cm do Latossolo Amarelo em diferentes condigdes de temperatura e umidade

(C, e C, expressas em termos de porcentagem da concentragio inicial)

Camada  Temperatura Umidade (%) Degradacdo (d)* Parametros da curva de degradagdo Qualidade do Ajuste
(Cm) (OC) t 0.5 t 0.75 t 0.9 C 1 k 1 C 2 k 2 R2
0-30 30 50 4,2 62,5 160 56,39 0,4931 44,65 0,0093 0,9666
70 30,0 _ _ 122,04 0,0231 _ _ 0,8796
40 50 25 154 326 43,14 0,1975 56,74 0,0053 0,9950
70 63" _ _ 94,49 0,0110 _ _ 0,8981
30-38 30 50 65 304 620 40,36 0,4391 60,38 0,0029 0,9270
70 4,8 24,3 87,5 70,13 0,2969 35,54 0,0145 0,9162
40 50 182 759 1520 40,99 0,0512 62,21 0,0012 0,9155
70 185 404 980 90,03 0,0042 8,53 5,0531E-10 0,9839
38-83 30 50 71,5 187 340 23,54 0,569 76,81 0,006 0,9679
70 g _ _ 115,35 0,087 _ _ 0,9414
40 50 1535 3315 566 11,94 0,103 91,01 0,0039 0,8657
70 110™ _ _ 93,0 0,0063 _ _ 0,8497
* ty55 a5 € Ly = tempo necessdrio para degradagdo de 50, 75 e 90% da concentragdo inicial do diurom, respectivamente. ~"Ajuste mono-exponencial.

05% 70,75

diurom. O valor de t, ;médio obtido com contetido de umidade de 70%
para todas as condigdes de temperatura e profundidade do solo estuda-
das (66,8 dias) foi 20% menor quando comparado com o contetido de
umidade de 50% (83,5 dias). Essa degradagio mais rapida na condigao
de maior umidade pode ser explicada pelo fato de que em condigdes de
maior umidade hd um aumento da comunidade e atividade microbianae,*’
por consequéncia, uma maior degradacio por via biolégica. E importante
ressaltar que Giacomazzi e Cochet apresentam a biodegrada¢do como
a principal via de degradagdo do diurom.”® Caracciolo et al. também
demonstraram a importancia dos micro-organismos na degradagio do
diurom comparando a degradacio desse pesticida em solo esterilizado
e ndo esterilizado.” Esses autores observaram maior degradagio no solo
com atividade microbioldgica, obtendo um valor de tempo de meia-vida
de 15 dias nesse solo, jd nos solos esterilizados o tempo de meia-vida
foi por volta de 8 vezes maior (t,,= 129 dias).

Degradag@o mais lenta do diurom foi observada nas camadas
mais profundas do solo (38-83 cm) para as duas condi¢des de umi-
dade e temperatura estudadas, com excecio da condi¢do de 70% de
umidade e 30 °C. Em sub-superficie hd uma reducéo da comunidade
microbiana no solo, o que explica a degradagdo mais lenta.

Influéncia da temperatura do solo sobre a degradagdo do diurom

Para as duas temperaturas estudadas, 30 e 40 °C, verificou-se
que a degradag@o do diurom foi maior na temperatura de incubacgio
mais baixa.

Observou-se que houve diferenca considerdvel na velocidade de
degradag@o do diurom entre as duas temperaturas. Os t, . do diurom
foram de 4,2 a 71,5 dias para a temperatura de 30 °C e estenderam-
se de 25 at€ 185 dias para a temperatura de 40 °C. O valor de t
médio na temperatura de 30 °C para todas as condi¢des de umidade
e profundidade de solo estudadas (30,6 dias) foi 74,4% menor quan-
do comparado com o valor médio obtido na temperatura de 40 °C
(119,5 dias).

Os micro-organismos crescem numa ampla faixa de temperatura
e cada um possui uma faixa de temperatura 6tima de crescimento que
os distingue fisiologicamente. Segundo Perry,* os micro-organismos
mesofilicos, que sdo os mais difundidos, podem crescer entre
20-40 °C, mas a temperatura 6tima de crescimento € em torno de
32 °C, ou seja, nessa faixa de temperatura a eficiéncia do crescimento
microbiano é maxima, o que justifica a degradacdo mais rapida do
diurom na temperatura de 30 °C, uma vez que, outros estudos reali-
zados ja demonstraram que a degradacéo microbioldgica parece ser
a principal causa de degradacdo do diurom.”#$%°

Observou-se também no caso da temperatura, assim como para
o da umidade, uma diminui¢@o da velocidade de degradagao do diu-
rom nas camadas mais profundas do solo, mas nao de uma maneira
regular. Esse fato poder ser justificado também devido a redugdo da
comunidade microbiana no solo em sub-superficie, o que favorece
uma degradagio mais lenta.

Rouchaud et al. estudaram a dissipac@o do diurom em solo e com-
pararam a degradacgdo desse herbicida na superficie do solo em uma
parcela com histérico de aplica¢do do diurom (aplicacdes sucessivas
durante 12 anos), com outra parcela com apenas uma aplicacdo.*
Esses autores constataram um tempo de meia-vida de 81 dias para
o diurom no solo sem aplicagdes no passado e, no solo que tinha
um histérico de aplica¢des, o tempo de meia-vida foi de 37 dias. Os
mesmos concluiram que a aplicacdo frequente do pesticida durante
um longo periodo favorece uma maior adaptacdo microbioldgica,
levando com isso a uma maior biodegradabilidade desse pesticida.

Em relagdo aos tempos de meia-vida determinados no presente
estudo, para a camada superficial do solo, os valores estdo na faixa
do resultado encontrado pelos autores anteriormente citados, uma vez
que o solo estudado também apresenta um histdrico de sucessivas
aplicagdes do diurom nos tltimos 10 anos. Para a condigdo de 40 °Ce
70% de umidade foi observado um valor um pouco superior (63 dias)
ao reportado por Rouchaud et al.,* mas que pode ser justificado pelo
fato de que o trabalho citado foi realizado em campo, enquanto que
o presente estudo foi realizado em condi¢des controladas de labora-
tdrio, onde os tempos de meia-vida sdo geralmente maiores devido a
auséncia de outros mecanismos de dissipagio além da degradacéo.*

Comparacio do comportamento do diurom com o do sulfato
de endossulfam

Observou-se que para o diurom as condi¢des de maior umidade,
temperatura mais baixa e camadas superficiais do solo favoreceram
sua degradagdo. Ja para o sulfato de endossulfam o comportamento
oposto foi verificado.

O diurom € um herbicida que possui uma moderada solubilidade
em dgua (42 mg L'')’' e também moderada sor¢do ao solo (K variando
de 1,4 a 14,3 mL g''nas camadas do solo estudado).* Em contraste ao
diurom, o sulfato de endossulfam € relativamente insoliivel em dgua
(0,22 mg L")* e possui elevada adsor¢do ao solo, com valores de K
variando de 63 a 158 mL g para o solo estudado.”

Essas propriedades fisicas e quimicas contrastantes do diurom
e do sulfato de endossulfam foram provavelmente as principais
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responsaveis pela diferenca de comportamento observada para
esses compostos.

Os menores coeficientes de sor¢ao do diurom ao solo em compa-
ragdo com o sulfato de endossulfam resultaram em maior disponibili-
dade do primeiro para ser degradado na solucdo do solo. Além disso,
a moderada solubilidade em dgua do diurom quando comparada ao
do sulfato de endossulfam pode ter contribuido para aumentar a sua
disponibilidade na solucd@o do solo, favorecendo assim a degradacio
por via microbioldgica que, como mencionado anteriormente, parece
ser a principal via de degradac@o do diurom.”*

Como o sulfato de endossulfam ¢ fortemente sorvido ao solo e
é muito pouco solivel em dgua,®? este metabodlito provavelmente
ficou mais disponivel na fase sélida, podendo ter sido utilizado como
nutriente pelos micro-organismos e ocasionando, assim, um estimulo a
biodegradacgdo nessa fase. Soma-se a isto o fato de que, estando sorvido
a0 solo, pode ter ocorrido também a hidrélise catalisada pela argila,*
diferentemente do diurom que fica mais disponivel na solu¢@o do solo.

CONCLUSOES

O sulfato de endossulfam foi degradado mais rapidamente em
condicdes de menor umidade (50%), temperatura mais elevada
(40 °C) e camadas mais profundas do solo (38-83 cm). Para o diu-
rom as condi¢gdes de maior umidade (70%), temperatura mais baixa
(30 °C) e camadas superficiais do solo (0-30 cm) favoreceram sua
degradacdo. Os comportamentos opostos do diurom e do sulfato de
endossulfam foram, em grande parte, consequéncia das diferencas
nas propriedades fisicas e quimicas desses compostos, em especial
ao coeficiente de sor¢do ao solo e solubilidade.

Tanto o diurom quanto o sulfato de endossulfam foram pro-
vavelmente afetados pelo processo de biodegradacdo acelerada,
consequéncia do histdrico de sucessivas aplicagdes nos tdltimos 10
anos com diurom e a substancia parental do sulfato de endossulfam,
endossulfam, no solo estudado.

Esses resultados alertam para interpretagdes equivocadas que se
podem fazer quando generalizagdes sobre a dindmica de diferentes
condicdes e moléculas, tanto pesticidas quanto produtos de degra-
dagdo, sdo feitas no ambiente, em particular no solo. Esse trabalho
também ressalta a necessidade de mais estudos para explicar essas
diferencas de comportamento e a inclusdo de outros produtos de
degradacdo, que podem ser mais toxicos e persistentes do que o
produto de partida, como € o caso do 3,4-DCA, principal produto de
degradacio do diurom.
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