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RESUMO

O uso de agrotdxicos na cultura de cana-de-agtcar tem aumentado significativamente nos
ultimos anos, principalmente no estado de Mato Grosso do Sul, devido ao aumento da area
plantada. Com o aumento na producdo da cana-de-agUcar, cresce também a geracdo de
subprodutos ou residuos, como a vinhaca, palha, torta de filtro e cinza, que séo utilizados
como fertilizantes devido ao alto teor de nutrientes e matéria organica. A utilizacdo desses
residuos como fertilizantes pode alterar o comportamento dos agrotéxicos no solo,
principalmente nos processos de degradacdo e sor¢do. O presente trabalho teve como
objetivo geral avaliar a influéncia de residuos organicos na degradacdo e sorcdo do
inseticida fipronil e do herbicida atrazina em solos de texturas contrastantes utilizados na
cultura da cana-de-agucar no estado de Mato Grosso do Sul. Esta dissertacdo é composta
de quatro capitulos com os seguintes objetivos: validacdo de um método de quantificacdo
de fipronil e seus produtos de degradacdo e da atrazina em solos por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE e degradacdo e sor¢do do inseticida fipronil e do
herbicida atrazina em Latossolos de Mato Grosso do Sul com adicdo de residuos organicos
da cultura de cana-de-acUcar. Na validacdo do método analitico para a quantificacdo dos
residuos de atrazina e de fipronil e seus produtos de degradacdo (dessulfinil, sulfeto,
sulfona) no solo foi empregado CLAE com detector de arranjo de diodos (DAD). O
método desenvolvido mostrou-se satisfatorio e consiste em agitacdo por uma hora do solo
com metanol, centrifugacdo por 30 min, seguido de filtragdo. O método apresentou
recuperacdes médias para o fipronil, dessulfinil, sulfeto, sulfona e atrazina entre 72 e 110%
e coeficientes de variacdo menores que 13%. A vantagem de utilizacdo desse método € a
praticidade e a rapidez, pois ndo € necessario a purificacdo das amostras. Para avaliacdo da
degradacéo dos agrotoxicos, amostras de solo (0-10 cm) foram coletadas e incubadas a 28°
C e a 70% da capacidade de campo, juntamente com os residuos organicos (torta de filtro,
palha, cinza e vinhaca). O experimento de degradacdo foi conduzido por 40 dias, em
triplicata, sendo as amostras analisadas aos 0, 7, 14, 20, 27, 34, e 40 dias apés a
fortificacdo. As quantidades remanescentes dos agrotdxicos no solo em funcdo do tempo
foram ajustados ao modelo de cinética de primeira ordem. A adicdo de vinhaca acelerou o
processo degradacdo do fipronil e atrazina no solo, enquanto a torta de filtro tornou esse
processo mais lento. O fipronil se mostrou mais persistente com tempo de meia vida de 15
a 105 dias, enquanto a atrazina apresentou tempo de meia vida de 7 a 17 dias. Concluiu-se
que a degradacdo do fipronil é predominantemente bioldgica, pois em solo estéril
praticamente ndo ocorreu degradacdo. Para a atrazina, observou-se que ndo houve
diferenca significativa (p > 0,05) entre os tratamentos controle e solo estéril, mostrando
que a degradacdo foi prioritariamente quimica. Para avaliacdo da sorcdo utilizou-se o
método da batelada conforme o protocolo OECD 106. Os valores do coeficiente de sorcao
(Kd) variaram de 5,12 a 13,15 mL g* para o fipronil e de 0,48 a 1,45 mL g para atrazina.
Os residuos palha e torta de filtro aumentaram a sorcao do fipronil, enquanto para atrazina
todos os residuos adicionados ao solo aumentaram a sorcao.

PALAVRAS-CHAVE: fipronil, atrazina e cromatografia.



ABSTRACT

Pesticide use in sugarcane crops has increased significantly during the last years, mainly at
Mato Grosso do Sul State because of the increase in planted area. Due to the increase of
sugarcane production, there is also an increase of residues as vinasse, straw, filter cake and
boiler ash. These residues are used as fertilizer due to their high content of nutrients and
organic matter. The use of these residues as fertilizer can modify pesticide behaviour in
soil, mainly the processes of degradation and sorption. This work had the main aim to
assess the influence of organic residues in the degradation and sorption of the insecticide
fipronil and the herbicide atrazine in contrasting soils used for sugarcane crops at Mato
Grosso do Sul State. This M.Sc. thesis has four chapters with the following aims:
validation of a quantification method for fipronil and its metabolites, and atrazine in soils
using High Performance Liquid Chromatography — HPLC and degradation and sorption of
the insecticide fipronil and the herbicide atrazine in Latossols of Mato Grosso do Sul State
after incorporation of organic residues from sugarcane crop. During validation of the
analytical method for residues quantification of atrazine and fipronil and its metabolites
(desulfinyl, sulfide and sulfone) in soil, we used HPLC with diode array detector. This
developed method was satisfactory and consists in shaking soil + methanol for one hour
and, thereafter, leaving for decantation for more 30 minutes and extract filtration. This
method did show average recoveries for fipronil, desulfinyl, sulfide, sulfone and atrazine
between 72 and 110% and variation coefficients below 13%. The advantage of using this
method is its practicability and quickness, as there is no need for sample purification. For
assessment of pesticide degradation, soil samples (0-10 cm) were collected and incubated
at 28°C and 70% of field capacity, after incorporation of organic residues (cake filter,
straw, boiler ash and vinasse). The degradation experiment was carried out for 40 days, in
triplicate, and samples analyzed at 0, 7, 14, 20, 27, 34, and 40 days after spiking.
Remaining amounts of the pesticides as a function of time were fitted to first-order kinetics
model. The incorporation of vinasse did enhance fipronil and atrazine degradation in soil
whereas the incorporation of cake filter did decrease degradation rate. Fipronil was the
most persistent pesticide with half-life values between 15 and 105 days whereas for
atrazine half-life values were between 7 and 17 days. We did observe that fipronil
degradation is mainly microbial, as we did almost not observe degradation in sterile soil.
For atrazine degradation, there was not significantly difference (p>0.05) between control
and sterile soil, which indicates that degradation was mainly chemical. To assess sorption,
we used the batch equilibration method based on OECD 106 guideline. Sorption
coefficients (Kq) ranged from 5.12 to 13.15 mL g™ for fipronil and from 0.48to 1.45 mL g’
! for atrazine. Straw and cake filter incorporation in soil did increase fipronil sorption. For
atrazine, we observed that incorporation ofall sugarcane residues evaluated did increase
sorption.

KEY WORDS: fipronil, atrazina and chromatography.



CAPITULO 1 - CONSIDERACOES GERAIS

1.1 Introducéo geral

A cultura da cana-de-acUcar ocupa, aproximadamente, 9.004 mil hectares em area
plantada no Brasil, com estimativa de 642 milhdes de toneladas de cana-de-agicar moida
para a safra de 2014/15. O estado de Mato Grosso de Sul é o quarto estado com maior area
plantada, chegando a 668 mil hectares, com producdo de 45.293 mil toneladas de cana
moida. A producdo da cana-de-acUcar na safra 2014/15 aumentou 15% em relacdo a safra
2008/09 (CONAB, 2014).

Com esse aumento na producédo da cana-de-agtcar, aumentam-se 0s subprodutos ou
residuos gerados, como a vinhaca, palha, torta de filtro, cinza e outros. Assim, hd uma
necessidade urgente da destinacdo correta desses residuos. Esta cada vez mais frequente a
utilizacdo desses residuos como fertilizantes na agricultura, por serem ricos em nutrientes e
matéria organica (BEBE et al., 2009; OSSOM & DLAMINI, 2012). Devido a essas
caracteristicas, esses residuos podem melhorar a qualidade do solo e aumentar a
produtividade da cultura. Diversos estudos mostram que a utilizacdo da vinhaca
(RESENDE et al., 2006), da torta de filtro (FRAVET et al., 2010) e da palha (SOUZA et
al., 2005) aumentam a produtividade da cana-de-acucar.

Juntamente com os residuos da colheita e do processamento da cana-de-acUcar,
contribuem com o aumento da produtividade desta cultura a utilizacdo de agrotoxicos
(FERREIRA et al., 2011). Os agrotoxicos sdo compostos quimicos, sintéticos ou naturais,
usados no tratamento de sementes, controle de insetos, pragas, doencas e plantas daninhas
decorrentes do desequilibrio dos ambientes (ALMEIDA & CENTENO, 2007). O uso
intensivo de agrotoxicos pode contaminar os recursos hidricos e ocorrer deposicdo de
grande quantidade no solo. Apos serem aplicados, diversos processos podem influenciar no
comportamento ambiental dos agrotoxicos como a degradacdo quimica e microbiologica,
sor¢éo, volatilizacdo, fotodegradacéo, lixiviagdo, escoamento superficial e a absorcéo pelas
plantas (OLIVEIRA & REGITANO, 2009).

A degradacdo, de modo geral, reduz os niveis de residuos dos agrotoxicos no solo
(OLIVEIRA & BRIGHENTI, 2011) e se refere a quebra dessas moléculas em outras

menores, de forma bidtica ou abiotica, tornando-as, na maioria dos casos, menos toxicas



que as moléculas originais (SILVA & FAY, 2004). A degradacdo quimica é dependente de
processos quimicos como hidrolise e reagdes de oxi-reducdo, os quais ndo envolvem a
presenca de organismos vivos (SOUZA, 2006). A degradacdo bidtica ou biodegradacao
(processo bioldgico) ocorre pela acdo do metabolismo de micro-organismos, sendo esse 0
principal mecanismo de desaparecimento de agrotoxicos no solo (DAMIN, 2005).

A sorcédo é um fendmeno fisico-quimico que ocorre naturalmente nos solos e refere-
se a um processo de retencdo de forma generalizada, pois ndo distingue processos
especificos como adsor¢do, absorcdo e precipitacdo. Assim, a sor¢do de agrotdxicos no
solo é um processo que diminui a degradacao, a volatilizacdo e o potencial de lixiviacéo.
As principais caracteristicas do solo responsaveis pelo potencial de sor¢do séo os teores de
argila e areia e, principalmente, o teor de matéria organica e pH da solucao do solo para
compostos ionizaveis (PRATA, 2002)

Os processos de degradacdo e sorcdo dos agrotoxicos podem ser influenciados pela
adicdo dos residuos da cana-de-aglcar no solo. LOURENCETTI et al. (2012) observaram
que a adicdo da vinhaca no solo diminui, de uma maneira geral, a persisténcia e a
lixiviacdo dos hebicidas diuron, tebuthiuron e hexazinone em solos do estado de Sao
Paulo. Ja a adicdo de palha e cinza diminui o potencial de lixiviagdo e aumenta a sor¢do do
diuron e do alachlor (GIORI et. al., 2014). Estudos sobre a influéncia de residuos da cana-
de-agUcar foram realizados, em sua maioria, para solos de Sdo Paulo. Relatos sobre a
influéncia desses residuos organicos no comportamento de agrotdxicos no estado de Mato
Grosso de Sul ndo sdo conhecidos.

Diante disso, decidiu-se estudar a influéncia de residuos organicos na degradacéo e
sorcdo de um inseticida (fipronil) e um herbicida (atrazina), em solos com texturas e teor
de matéria organica contrastantes utilizados na cultura da cana-de-acticar em Mato Grosso
do Sul. Como primeiro passo, foi necessario desenvolver e validar uma metodologia para
quantificacdo desses agrotoxicos nos diferentes tipos de solo. Assim, o objetivo do
CAPITULO 2 foi desenvolver e validar um método analitico para quantificacdo simultanea
dos residuos de fipronil e atrazina no solo, empregando-se cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). Com o método analitico validado, 0 CAPITULO 3 teve por objetivo
avaliar a influéncia dos residuos organicos palha, cinza, torta de filtro e vinhaca na
degradacéo e sor¢do do fipronil e atrazina em um Latossolo Vermelho Distroférrico tipico
de textura argilosa de Dourados-MS e em um Latossolo Vermelho Distréfico tipico de

textura média de Ponta Pord-MS.
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RESUMO

O uso de agrotoxicos na agricultura pode ser uma fonte de risco para a saude humana e
para o ambiente. Considerando que o solo é um dos principais destinos desses compostos
apos a aplicacdo, este trabalho apresenta a validacdo de um método analitico para a
quantificacdo dos residuos de atrazina, fipronil e seus produtos de degradacao (desulfinil,
sulfeto e sulfona) em solo, empregando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)
com detector de arranjo de diodos (DAD). O método validado consiste na agitacéo por 1lh
do solo + metanol, centrifugacdo por 30 min, seguido de filtracdo. O método apresentou
recuperacdes médias para o fipronil, dessulfinil, sulfeto, sulfona e atrazina entre 72 a 110%
para ambos 0s solos, com valores de coeficiente de variacdo inferiores a 13%. Todas as
curvas analiticas apresentaram coeficientes de determinacgdo (R?) superiores a 0,999. Os
limites de quantificacdo para o fipronil, dessulfinil, sulfeto e sulfona foram de 4 pug gt e
para a atrazina de 2 pg gX. O método validado mostrou-se adequado para ser aplicado com
sucesso em amostras de solos.

PALAVRAS-CHAVE: agrotoxico, CLAE e solo.



ABSTRACT

The agricultural use of pesticides can be a source of risks for human health and for the
environment. Considering that soil is one of the main final destination of pesticides after
application, this work presents the validation of an analytical method for atrazine, fipronil
and its metabolites (desulfinyl, sulfide and sulfone) residues quantification in soil using
High Performance Liquid Chromatography (HPLC) with diode array detector (DAD). The
validated method consists in shaking soil + methanol for one hour, following extract
centrifugation for 30 minutes and filtration. The method showed average recoveries
between 79 and 110% for both soils and all pesticides, with variation coefficients below
13%. All analytical calibration curves showed determination coefficients (R?) higher than
0.999. The quantification limit for fipronil, desulfinyl, sulfide and sulfone was 4 pg g** and
for atrazine 2 ug g*. The validated method showed adequate to be used with success in soil
samples.

KEY-WORDS: Pesticide, HPLC, soil.

2.1 Introducao

O uso de agrotoxicos na agricultura tem sido apontado como fonte de risco para a
salde humana e para 0 ambiente. Para avaliar e confirmar estes riscos é necessario o
desenvolvimento de métodos analiticos confiaveis, com objetivo de identificacdo e
quantificacdo dos agrotoxicos em diferentes matrizes, permitindo seu monitoramento.
Anadlises de agrotoxicos apresentam elevado custo e consomem muito tempo (SPADOTTO
et al., 2004). Considerando o grande numero de agrotdxicos, bem como seus produtos de
degradacdo, h& necessidade do desenvolvimento de métodos confiaveis e rapidos.

O desenvolvimento e adaptacdo de métodos analiticos para identificacdo e
quantificacdo de residuos de agrotoxicos no solo apresentam dificuldades que envolvem as
analises desses residuos em matrizes solidas, sua complexidade, tempo de extracdo e a
quantidade utilizada de solventes (ANDREU & PICO, 2004).

Estudos com o objetivo de validacdo de métodos analiticos para extracéo
simultdnea de compostos sdo importantes jA& que em um Unico sistema de producdo
agricola, numa mesma safra, pode ocorrer a aplicacdo de varios agrotdxicos. Além disso,
um método deve ser robusto para a extracao desses residuos em solos com diferentes teores
de matéria orgénica (MO), principal responsavel pela sor¢do dos agrotdxicos néo
ionizaveis em solos. O maior teor de MO no solo pode promover aumento da sor¢do dos

agrotoxicos e seus metabolitos, podendo influenciar na sua extracdo (PERES et al., 2002).
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Os agrotdxicos selecionados nesse estudo (fipronil e atrazina) sdo de grande importancia e
bastante utilizados na cultura da cana-de-agtcar em Mato Grosso do Sul.

O inseticida fipronil (5-amino-[2,6dicloro-4-(trifluorometil) fenil]-4-trifluorometil-
sulfinil-1H-pirazol-3carbonitrila) (Figura 1) tém sido comumente usado para o controle de
insetos-praga na cultura da cana-de-agucar, sendo aplicado no solo e/ou na parte aérea das
plantas (MAPA, 2014). E um inseticida que pertence a classe dos fenilpirazois, possui
baixa solubilidade em agua (2,4 mg L™ em pH 5), coeficiente de sor¢do (Koc) igual a 803
mL g? e o log Kow igual a 4,01. Assim, o fipronil apresenta um carater hidrofébico com
baixo potencial de lixiviagio e forte adsorcdo no solo e em sedimentos (BARCELO, 1997;
BASF, 2014). O fipronil possui alta toxicidade para aves e moderada para mamiferos de
pequeno porte. Durante a degradacéo podem formar-se quatro produtos, a saber: amida por
hidrolise, dessulfinil por fotdlise, sulfeto por reducdo e sulfona por oxidacdo (Figura 1)
(BOBE et al., 1998). Alguns destes produtos de degradacdo sdo igualmente ou mais
toxicos que o composto original como, por exemplo, o dessulfinil, que é 10 vezes mais

toxico a mamiferos que o fipronil (USEPA, 1996).

F,CS CN F3C CN
7Y M
HjN/Z:/i' HoNT SN
Cl cl Cl Cl
CF, CF,
Sulfeto Dessulfinil
0 o Q
F,CS. CN C-NH,
o \
7\ / N
H,N N N
Cl Cl Cl Cl
CF3 CFa
Sulfona Amida

Figura 1. Estruturas quimicas do fipronil e seus produtos de degradacéo amida, dessulfinil, sulfeto e sulfona.

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) (Figura 2) pertence a
familia das triazinas e destaca-se como herbicida seletivo com aplicacdo recomendada em
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pré e pés-emergéncia para o controle de plantas daninhas nas culturas de cana-de-aguUcar,
milho, sorgo, pinus, seringueira e abacaxi (AGROFIT, 2003). A atrazina tem sido
frequentemente detectada como o principal poluente organico de aguas subterraneas e
superficiais em varios paises (MARTINAZZO et al., 2011). E solGvel em A&gua
(solubilidade igual a 33 mg L), possui coeficiente de sor¢do (Koc) entre 0,4 e 4,5 L kgte
log Kow igual a 2,34 (MONTGOMERY, 1997) € um composto com alta mobilidade no

solo e, portanto, alto potencial para contaminacao de aguas subterraneas.

Cl

)\ Nl/J“}N
NHJ\N'J\NHA“‘«
Afrazina

Figura 2. Estrutura quimica da atrazina.

Os agrotoxicos selecionados no presente estudo, fipronil e seus produtos de
degradacdo (desulfinil, sulfeto e sulfona) e atrazina estdo entre os mais utilizados na
cultura da cana-de-actcar. O fipronil € um composto altamente toxico para abelhas
(DECOURTYE et al., 2005; KADAR & FAUCON, 2006), animais aquaticos (CLASEN et
al.,, 2012; HAYASAKA et al., 2012), ratos (LEGHAIT et al., 2010; OLIVEIRA et al.,
2012). A importéncia de incluir os produtos de degradacdo do fipronil nesse estudo surge
por eles serem igualmente ou mais toxicos que o proprio fipronil (Pesticide Action
Network-UK (PAN) 2000). A atrazina € um composto com alta mobilidade no solo e
frequentemente encontrada em aguas superficiais e subterraneas (ARIAS-ESTEVEZ et al.,
2008; MARTINAZZO et al., 2011), além de ser considerado potencialmente cancerigeno e
desregulador hormonal para aves, peixes e ratos (HAYES et al., 2011).

O objetivo deste estudo foi desenvolver e validar um método para a quantificacao
simultanea por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) de residuos dos
agrotoxicos atrazina, fipronil e seus produtos de degradacdo em dois tipos de solo

utilizados para cultivo da cana-de-agicar em Mato Grosso do Sul.

2.2 Material e métodos



As solucdes analiticas estoque dos agrotdxicos atrazina, fipronil e seus produtos de
degradacdo (dessulfinil, sulfeto e sulfona) na concentragdo de 1000 pg mL* foram
preparadas dissolvendo-se 10 mg de cada padrdo, separadamente, em 10 mL de acetona
grau HPLC e armazenadas individualmente a temperatura de -20 °C. Os padrdes analiticos
de fipronil, dessulfinil, sulfeto, sulfona e atrazina, com purezas de 99,1; 97,8; 98,8; 99,7 e
97,1%; respectivamente, foram doados pela BASF e adquiridos da Dr. Ehrenstorfer
(Alemanha). A partir das solucbes estoque, foram preparadas as solucdes padrdo por
diluicdo em metanol grau HPLC nas concentragbes de 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; e 20,0 pg mL™*
para fipronil, dessulfinil, sulfeto e sulfona e de 0,5; 1,0; 2,0; 5,0 e 10,0 pg mL™? para
atrazina, que foram utilizadas para a construcdo das curvas analiticas. As solugdes de
trabalho na concentragdo de 100 pg mL™* em acetona grau HPLC foram obtidas das
solucdes estoques, sendo utilizadas para as fortificacbes das amostras de solo. As solucdes
padréo e de trabalho também foram armazenadas a temperatura de -20 °C.

Para identificacdo e quantificacdo dos agrotoxicos foi utilizado um CLAE, modelo
Varian 920-LC, equipado com uma coluna de fase reversa C-18 Polaris (25 cm x 4,6 mm X
5 um), pré-coluna C-18 Polaris (2,5 cm x 4,6 mm x 5 um) com volume de injecdo de 20
puL e detector de arranjo de diodos (DAD). A fase movel foi composta pela mistura
metanol, 4gua e acetonitrila (60:30:10, v/v), sendo metanol e acetonitrila grau HPLC (J.T.
Baker, EUA), e dgua ultrapura obtida pelo sistema da Gehaka (Brasil) com resistividade de
18 m Q cm, em modo de eluicio isocratico (ImL min) e a temperatura do forno da coluna
de 40 °C. Os agrotoxicos foram determinados simultaneamente a 220 nm. A fase mdvel,
preparada diariamente, foi filtrada em membrana de 0,45 um (Millipore, USA) antes do
uso e desgaseificada em ultrassom por 30 minutos

Amostras de solo na profundidade de 0-10 cm foram coletadas nos campos
experimentais da Embrapa Agropecuéaria Oeste em Dourados-MS (22°16'29" S e 54°48'51"
W), classificado como Latossolo Vermelho Distroférrico tipico de textura argilosa (L\Vdf)
e em Ponta Pord-MS (22°33'06" S e 53°38'37" W), classificado como Latossolo Vermelho
Distrofico tipico de textura média (LVd) (SANTOS et al., 2006). As amostras foram secas
a sombra, destorroadas, peneiradas em malha de 2 mm e homogeneizadas. Os atributos

fisico-quimicas de ambos os solos estéo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Atributos quimicos e fisicos do Latossolo Vermelho Distroférrico tipico de textura argilosa - LVdf
e do Latossolo Vermelho Distréfico tipico de textura média - LVd.

- Prof. M.O. Areia Argila pH p
olo

(cm) (9kg™) (9kg™) (9kg™) (CaCly) (gcm =)
LVvdf 0-10 334 245 630 4,8 1,21
Lvd 0-10 17,5 743 213 4,9 1,46

M.O.: Matéria orgénica; p: densidade do solo

O procedimento empregado para validacdo do método consistiu na fortificagdo das
amostras de solo com adi¢do das solucdes dos padrdes dos agrotoxicos em 10 g de solo
seco. Para extracdo, adicionou-se 40 mL de metanol P.A ACS ISO (Vetec Brasil) e
posteriormente agitou-se por 1 hora, deixando-se decantar por 1 hora. Aliquotas de 10 mL
foram retiradas e colocadas em ultracentrifuga a 4000 rpm durante 20 minutos, sendo
filtradas em seguida utilizando filtro de seringa de celulose regenerada 0,45 um. Todas as
amostras foram armazenadas a -20 °C até 0 momento da injecdo por CLAE. Os niveis de
recuperacéo avaliados foram de 0,5; 2 e 10 ug mL™ para atrazina e 1; 5 e 20 pg mL* para
fipronil e seus produtos de degradacdo. Os analitos foram determinados por CLAE/DAD e
a quantificacdo realizada pela comparacédo das areas dos picos nas amostras com a curva de
calibracdo obtida com as injecBes dos padrdes analiticos.

A eficiéncia do método foi avaliada mediante estudos de recuperacdao das amostras
de solo fortificadas e ndo fortificadas (testemunha) (n=3). A exatiddo e precisdo foram
obtidas com base nos percentuais de recuperacdo e do coeficiente de variacdo,
respectivamente. A seletividade foi avaliada por meio de analises das amostras sem adicao
dos padrBes (amostras testemunha). Os limites de deteccdo (LD) e limites de quantificagdo
(LQ) do método foram determinados pelo procedimento de THIER & ZEUMER (1987),

considerando o menor nivel de fortificacéo.

2.3 Resultados e discussao

A identificacdo do fipronil e seus produtos de degradagdo (dessulfinil, sulfeto,
sulfona) e atrazina foi realizada empregando o detector de arranjo de diodos com base nos
espectros de absor¢ao molecular e no comprimento de onda de maxima absor¢ao (Amax),
sendo de 210 nm para fipronil, dessulfinil, sulfeto e sulfona e de 220 nm para a atrazina
(Figura 3). O comprimento de onda escolhido para execucdo das anélises foi o de 220 nm,
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pois em 210 nm aparecem alguns interferentes oriundos dos proprios solventes utilizados
como, por exemplo, metanol e acetonitrila. Os tempos de retencdo foram de 6,43; 11,81;
12,88; 14,55 e 16,55 mim para atrazina, dessulfenil, fipronil, sulfeto e sulfona,
respectivamente, (Tabela 2) e apresentaram coeficientes de variacdo menores que 2%

durante as analises.

60 - —— Atrazina
Fipronil
—— Dessulfinil

—— Sulfeto
Sulfona

Absorbéancia (Au)

T T T T T T T T 1
220 240 260 280 300

Comprimento de onda (nm)

Figura 3. Espectro de absor¢do da anélise por CLAE-DAD da solugdo de fipronil, dessulfinil, sulfeto,
sulfona e atrazina na concentragdo de 5,0 ug mL*em metanol.

O método do padrdo externo foi utilizado para a construcdo das curvas de
calibracdo, obtendo-se coeficiente de determinacdo (R?) superiores a 0,9997 (Tabela 1),
obtidos nas faixas lineares de 0,5 a 10 pg mL™ para atrazina, e de 1 a 20 pg mL™ para
fipronil e seus produtos de degradacéao (desulfinil, sulfeto e sulfona), o que mostra um bom
resultado baseado nos valores de referéncia utilizados. Por exemplo, o INMETRO (2010)
recomenda valores de R? maiores que 0,90 e a ANVISA (2003) igual a 0,99.

Os limites de deteccdo foram de 0,66 pg g* para atrazina e de 1,32 pg g* para
fipronil e seus produtos de degradacdo (Tabela 1). Os limites de quantificacéo
apresentaram valores de 4 pg g para o fipronil e seus produtos de degradacéo e de 2 pg
g! para atrazina (Tabela 1), com coeficientes de variagdo menores que 5% para todas as

concentragoes.
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N&o se observou a presenca de interferentes nos tempos de retencdo dos
agrotoxicos estudados, nos cromatogramas das amostras testemunha (branco) em ambos os
solos (Figura 4). 1sso mostra a seletividade do método desenvolvido para determinacéo e
quantificacdo dos agrotéxicos avaliados. Os picos da atrazina e do fipronil e seus produtos
de degradacgdo (dessulfinil, sulfeto e sulfona), mostrados na Figura 4, apresentaram boa

resolucéo.

Tabela 2. Parametros analiticos de validagdo do método.

. TR Faixa linear LD LQ
Agrotoxicos ) . R? . .
(min) (ug mL™) (Mg g7) (b9 g7)

Atrazina 6,43 0,5-10,0 0,9998 0,66 2,0

Dessulfinil 11,81 1,0-20,0 0,9997 1,32 4,0

Fipronil 12,88 1,0-20,0 0,9999 1,32 4,0

Sulfeto 14,55 1,0-20,0 0,9997 1,32 4,0

Sulfona 16,55 1,0-20,0 0,9999 1,32 4,0

TR=Tempo de retencdo; LD = limite de deteccdo do método; LQ = limite de quantificagdo do método
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25 5 15 20
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Figura 4. Cromatogramas das amostras testemunha (branco): Latossolo Vermelho Distréfico tipico de
textura média - LVd (A) e Latossolo Vermelho Distroférrico tipico de textura argilosa - LVdf (B), padr8es
analiticos de atrazina (10 ug mL™) e fipronil e seus produtos de degradagdo (20 ug mL™2).
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O método analitico tornou-se eficiente em anélise de residuos de agrotoxicos,
quando se encontram percentuais de recuperacfes na faixa de 70 a 120%, e é considerado
preciso quando o coeficiente de variacdo para as amostras € menor que 20% (RIBANI et
al., 2004). Assim, pode-se concluir que o método testado para extracdo dos agrotoxicos no
solo apresentou uma boa recuperagdo, com valores de recuperacdo entre 79 e 93% para
atrazina, 96 e 106% para o dessulfinil, 72 e 99% para o fipronil, 86 e 110% para o sulfeto e
79 a 110% para sulfona (Tabela 3). Os valores de coeficiente de variacdo foram menores
que 13% (Tabela 3). A exatiddo (72-110%) e a precisdo (<13%) do método foram
consideradas satisfatorias para a recuperacdo dos agrotdxicos estudados nos trés niveis de
fortificagdo analisados.

Tabela 3. Percentuais de recuperacdo e seus coeficientes de variacdo em trés niveis de fortificacdo para
atrazina, fipronil e seus produtos de degradacdo em dois solos de Mato Grosso do Sul (Latossolo Vermelho
distroférrico tipico de textura argilosa - LVdf e Latossolo Vermelho Distrofico tipico de textura média - LVd.

Niveis Tipos de solo
Agrotoxicos de fortificacéo LVvdf Lvd
(g ML) Recuperacdo (%) CV (%) Recuperacdo (%) CV (%)

0,5 *79+2,6 57 8720 4,1

Atrazina 2,0 87+4]1 8,1 93+34 6,4
10,0 81+14 3,1 77+£23 5,2

1,0 106 £1,2 19 96 +5,3 9,5

Dessulfinil 5,0 102 +2,3 3,9 103+0,8 1,4
20,0 96 +0,9 1,6 97+0,7 1,3

1,0 84+49 10,0 7217 4,0

Fipronil 5,0 99+45 7,9 92+7,0 13
20,0 81+20 2,0 79+14 3,2
1,0 96 +0,2 0,3 86+5.2 10,5

Sulfeto 5,0 110+ 2,2 3,6 1050 0
20,0 96 +0,9 1,6 97 +£0,7 1,3

1,0 79+14 3,2 110+ 3,1 4.9
Sulfona 5,0 99+1,6 2,8 87+5,9 11,8
20,0 9% +1,1 19 99+0,6 1,1

*Média * erro padrao, (n=3)

A exatiddo também pode ser observada na comparagdo dos cromatogramas dos

padrdes analiticos e das amostras fortificadas durante o teste de recuperacao dos diferentes
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agrotoxicos avaliados nas concentragdes de 20 pg mL™ para o fipronil, dessulfinil, sulfeto
e sulfona e de 10 ug mL™! para atrazina (Figura 5).
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Figura 5. Cromatogramas dos padrfes analiticos de fipronil (A), atrazina (B), sulfona (D), sulfeto (E),
dessulfinil (F) e amostras fortificadas com os padrdes de fipronil e atrazina (C) e desulfinil, sulfeto e sulfona

(G).

Importante salientar que neste estudo, em testes preliminares realizados por
cromatografia gasosa acoplada ao detector de captura de elétrons, observou-se o efeito
matriz, que resultou em aumento de até 40% nos testes de recuperacdo. Possivelmente este
efeito tenha sido causado pela competicdo entre os componentes da matriz e os analitos
pelos sitios ativos do insertor (liner ou tubo de vidro). Com isso, tem-se uma maior quanti-
dade de agrotdxico disponivel para ser introduzida na coluna cromatografica e,
consequentemente, maior quantidade detectada (PINHO et al., 2009). Esse efeito pode ser
minimizado com a purificacdo das amostras, 0 que requer um maior tempo de analise e que
nem sempre tem o resultado esperado.

Diante disso, a metodologia foi validada por CLAE. A vantagem deste método
validado por CLAE é que permite a detec¢do simultanea dos agrotdxicos fipronil e seus
produtos de degradacdo, bem como da atrazina, e ndo precisa de purificacdo das amostras.

Nos métodos desenvolvidos para Cromatografia gasosa com detector de captura de
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elétrons (GC-ECD) a amostra precisa passar por uma longa etapa (aproximadamente 7
dias) de purificacio (CHOPRA et al., 2011; RAMIREZ et al., 2012; SAINI et al., 2014). O
método validado por CLAE-DAD utiliza uma pequena quantidade de solvente para
extracdo, produzindo um método mais sustentavel, sendo esta uma vantagem comparada
aos meétodos desenvolvidos por HADJMOHAMMADI et al. (2006); MASUTTI &
MERMUT, (2007); MOHAPATRA & AHUJA, (2010); MANDAL & SINGH, 2013b, que
utilizam grande quantidade de solvente. O método desenvolvido diminui o tempo de
analise em relacdo a outros descritos na literatura, principalmente em relacdo ao preparo e
purificagdo das amostras. Uma desvantagem do método s@o os valores de limites de
deteccdo de 1,32 pg g para fipronil e seus produtos de degradacdo, comparado aos
métodos desenvolvidos por CLAE-UV que apresentaram um limite de deteccéo de 0,05 g
gl (VERMA et al., 2014) e por CG-ECD que apresentou um limite de detecgdo de 0,3 pg
kg (MANDAL & SINGH, 2013a; SAINI et. al., 2014). Para esse tipo de trabalho o limite
de detecgdo e quantificacdo sdo considerados satisfatorios, pois, ndo sdo exigidos valores

muito baixos.

2.4 Conclusao

O método proposto para extracdo e quantificacdo simultdnea de residuos de
fipronil, dessulfinil, sulfeto, sulfona e atrazina em amostras de solo mostrou-se satisfatorio,
visto que é de facil e rapida execucdo e o efeito matriz ndo foi observado. Assim, este
método pode ser utilizado em laboratérios com objetivo de identificar e quantificar
residuos de atrazina, fipronil e seus produtos de degradacdo em amostras de solo, sem

necessidade de purificacdo das amostras.
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RESUMO

O consumo de agrotoxicos na cultura da cana-de-actcar em Mato Grosso do Sul teve um
aumento substancial nos Gltimos anos em funcéo, principalmente, do crescente aumento da
area plantada. Além disso, observa-se um aumento expressivo da quantidade de residuos
organicos gerados durante a colheita e no processamento da cana-de-agUcar nas usinas
sucroalcooleiras. Alguns residuos organicos (vinhaca, cinzas, torta de filtro e palha) séo
utilizados para aumentar a fertilidade do solo. No entanto, estes residuos podem influenciar
a degradacdo e sorcdo dos agrotoxicos no solo. Este trabalho teve por objetivo avaliar a
influéncia da adicdo de residuos organicos na degradacao e sor¢do do inseticida fipronil e
do herbicida atrazina em dois solos de Mato Grosso do Sul. O experimento de degradacgéo
foi realizado por 40 dias com solos incubados a 28°C e 70% da capacidade de campo. O
fipronil se mostrou mais persistente com tempos de meia vida entre 15 e 105 dias, e a
atrazina com tempos de meia vida entre 7 e 17 dias. O solo com adi¢do de vinhaca
favoreceu a degradacéo do fipronil bem como da atrazina. J& o solo com adicdo de torta de
filtro desacelerou o processo de degradacdo. O fipronil apresentou degradacéo
predominantemente bioldgica, enquato a atrazina apresentou uma degradacédo
prioritariamente quimica Os valores do coeficiente de sor¢do (Kd) variaram de 5,12 a
13,15 mL g para o fipronil e de 0,48 a 1,45 mL g* para a atrazina. Os residuos palha e
torta de filtro aumentaram o potencial de sor¢do do fipronil, enquanto para atrazina todos
0s residuos adicionados ao solo aumentaram a sorcao.

PALAVRAS CHAVE: Residuo organico, degradacao e sorcao.
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ABSTRACT

Pesticide use in sugarcane crops has increased significantly during the last years, mainly at
Mato Grosso do Sul State because of the increase in planted area. Moreover, we also
observe an increase in organic residues generated after harvest and processing of sugarcane
at sugarcane plants. Some organic residues (vinasse, ash, cake filter and straw) are used to
enhance soil fertility. However, these residues can influence pesticide degradation and
sorption in soil. This work had the aim to assess the influence of organic residues
incorporation in the process of degradation and sorption of the insecticide fipronil and the
herbicide atrazine in two soils of Mato Grosso do Sul State. Degradation experiment was
carried out for 40 days using soils incubated at 28°C and 70% field capacity. Fipronil was
the most persistent pesticide when compared to atrazine. Fipronil half-life values were
between 15 and 105 days and for atrazine these values were between 7 and 17 days.
Vinasse incorporation in soil enhanced fipronil and atrazine degradation. However, cake
filter incorporation did decrease degradation rates for both pesticides. Fipronil degradation
was mainly microbial whereas for atrazine it was mainly chemical. Sorption coefficients
Kq ranged between 5.12 and 13.15 mL g for fipronil and between 0.48 and 1.45 mL g
for atrazine. The incorporation of straw and cake filter enhanced sorption potential of
fipronil in soil. For atrazine, we observed that incorporation of all sugarcane residues
evaluated increased sorption.

KEY WORDS: organic residues, degradation, sorption

3.1 Introducéo

A cultura da cana-de-agUcar teve uma expressiva expansao nos ultimos anos em
Mato Grosso do Sul, passando de 275 mil ha de area plantada em 2008 para 668 mil ha em
2014, o que representa um aumento de 143% em é&rea plantada nos Gltimos seis anos
(CONAB, 2014). Com o crescimento da area plantada, aumentou a producdo de cana-de-
acucar e a quantidade de subprodutos ou residuos gerados como bagaco (280 kg t? de
cana-de-accar), torta de filtro (40 kg t* de cana-de-agucar), vinhaca (10 a 15 L L™ de
alcool produzido) e cinzas (2,06 kg t! de cana-de-aglicar) (NOGUEIRA & GARCIA,
2013). Alem disso, em funcéo da proibicdo da queima, pela Lei n° 3.357/2007 do estado de
Mato Grosso do Sul, sdo gerados de 12 a 20 toneladas de palha por hectare de cana-de-
acucar colhida.

Esses residuos possuem altos teores de matéria organica e nutrientes, sendo
utilizados como fertilizante, principalmente em solos pouco férteis (ALMEIDA-JUNIOR
et al., 2011; SANTOS et al., 2011; SANTANA et al., 2012; OSSOM & DLAMINI, 2012).
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No entanto a adi¢do desses residuos no solo pode alterar suas propriedades fisico-quimicas
e microbioldgicas (YOU et al., 2009; VASCONCELOS et al., 2010; ZOLIN et al., 2011;
JIANG et al., 2012). Diante disso, ha necessidade de geracdo de resultados sobre a
influéncia da adicdo desses residuos no solo e, consequentemente, alteracbes do
comportamento ambiental dos agrotdxicos, principalmente nos processos de degradacdo e
sor¢do. Além disso, o alto consumo de agrotoxicos na cultura da cana-de-agucar causa uma
preocupacao, pois essa cultura ocupa o segundo lugar no consumo de agrotoxicos no Brasil
com 10,1% do total comercializado (DEFENSIVOS, 2014).

A adicdo desses residuos no solo e sua influéncia no comportamento dos
agrotoxicos foram estudados por GIORI et al. (2014) que avaliaram a influéncia da palha,
cinza e composto na sorcdo e lixiviacdo dos herbicidas diuron e alaclor, os autores
observaram que a palha e a cinza reduziram o potencial de lixiviagdo, com aumento da
sorcdo dos herbicidas com adigdo da cinza. LOURENCETTI et al. (2012) estudaram a
influéncia da vinhaca no potencial de lixiviacdo, sor¢do e degradacdo dos herbicidas
diuron, tebuthiuron e hexazinone, tendo observado que a adicdo da vinhaca no solo
diminuiu o tempo de meia-vida e o potencial de lixiviacdo dos trés herbicidas.

No entanto, esses trabalhos foram realizados em solos do estado de S&o Paulo, ndo
havendo relatos da influéncia desses residuos no comportamento dos agrotéxicos nas
condicdes e tipos de solo no estado de Mato Grosso do Sul. Dessa forma, ha necessidade
da geracdo de resultados experimentais que mostrem a influéncia positiva ou negativa do
uso desses residuos organicos no comportamento ambiental dos agrotoxicos em solos
cultivados com a cultura da cana-de-agticar em Mato Grosso do Sul. Para tal, decidiu-se
por estudar dois agrotdxicos bastante utilizados nessa cultura, que tem sua aplicacdo direta
no solo.

O fipronil (5-amino-[2,6dicloro-4-(trifluorometil) fenil]-4-trifluorometil-sulfinil-
1H-pirazol-3carbonitrila) (Figura 1) é um inseticida que pertence a classe dos fenilpirazdis
possui baixa solubilidade em agua (2,4 mg L em pH 5) mas altamente solGvel em
solventes organicos (545,9 e 137,5 g L™ em acetona e metanol, respectivamente) possui
constante de sor¢do (Koc) igual a 803 mL g e log Kow igual a 4,01. Com essas
caracteristicas, o fipronil apresenta um carater hidrofébico com baixo potencial de
lixiviacdo e forte adsor¢do no solo e em sedimentos (BARCELO, 1997; BASF, 2014).
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Figura 1. Estrutura quimica do fipronil e da atrazina

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) pertence a familia das
triazinas (Figura 1), destacando-se como herbicida seletivo com aplicacdo recomendada
em pré e pds-emergéncia para o controle de plantas daninhas nas culturas de cana-de-
acucar, milho e sorgo (AGROFIT, 2003). A atrazina é solivel em agua (solubilidade igual
a 33 mg L), possui coeficiente de sorgdo Ko entre 0,4 e 4,5 L kg™t e log Kow igual a 2,34
(MONTGOMERY, 1997). A atrazina caracteriza-se como um composto com alta
mobilidade no solo e, portanto, alto potencial para contaminacdo de &guas subterraneas
(ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008; MARTINAZZO et al., 2011).

O presente estudo objetivou avaliar a influéncia de residuos organicos (torta de
filtro, palha, cinza e vinhaga) na degradacédo e sorcdo de fipronil e atrazina em dois solos
representativos com a cultura da cana-de-agcar em Mato Grosso do Sul.

3.2 Material e métodos

Amostras de solo foram coletadas nos campos experimentais da Embrapa
Agropecuaria Oeste, em Dourados-MS (22°16'29" S e 54°48'51" W), classificado como
Latossolo Vermelho Distroférrico tipico de textura argilosa (LVdf), e em Ponta Porad-MS
(22°33'06" S e 53°38'37" W), classificado como Latossolo Vermelho Distréfico tipico de
textura média (LVd) (SANTOS et al., 2006). Os solos nesses locais de coleta encontravam-
se em pousio durante os ultimos dois anos. Em cada amostragem foram retiradas
subamostras ao acaso utilizando-se um trado holandés, na profundidade de 0-10 cm, as
quais foram misturadas e homogeneizadas para constituirem uma amostra composta de,

aproximadamente, 5 kg para cada solo. Apés a coleta as amostras foram secas ao ar e na

25



sombra, trituradas em moinho e peneiradas em malha de 2 mm. Os atributos fisicos e

quimicos de ambos o0s solos séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Atributos quimicos e fisicos do Latossolo Vermelho Distroférrico tipico de textura argilosa - LVdf
e do Latossolo Vermelho Distrofico tipico de textura média - LVd.

- Prof. M.O. Areia Argila pH p
olo

(cm) (9kg™) (9kg™) (9kg™) (CaCly) (gcm =)
Lvdf 0-10 334 245 630 4,8 1,21
Lvd 0-10 17,5 743 213 49 1,46

M.O.: Matéria orgéanica; p: densidade do solo

Os residuos torta de filtro, cinza e vinhaca foram coletados na usina S&o Fernando
Acucar e Alcool, no municipio de Dourados-MS (22°18'32" S e 54°56'14" W). Ja a palha
foi coletada em uma area de plantio proxima a cidade de Dourados-MS. Apoés a coleta, a
torta de filtro foi seca a sombra e peneirada e a palha cortada em pedagos de 2 mm
aproximadamente. J& a cinza e a vinhaca foram utilizadas sem tratamentos prévios.

As caracteristicas quimicas dos residuos foram determinadas de acordo com PIATV
(2014) e ALCARDE (2009) e sdo apresentadas na Tabela 2. O pH foi determinado pelo
método de CaCl, a 0,01 mol L%, a CTC pelo método utilizando é&cido cloridrico 0,5 mol L’
! acetato de sddio 0,5 mol L2, hidroxido de sddio 0,1 mol L2, carvéo ativado e solugio
alcodlica de fenolftaleina a 1%. O nitrogénio foi determinado pelo método semi-micro-
Kjeldahl. Os teores de Ca, Mg, K e Fe foram determinados por espectrofotometria de
absorcdo atbmica. O teor de S foi determinado pelo método de turbimetria do sulfato de
béario e o de fosforo por colorimetria do metavanadato (fosforo total). O teor de carbono foi
determinado por Carbono Organico Total (COT). Observa-se que os residuos apresentaram
um caréater &cido, exceto a cinza com pH alcalino e que apresentou os maiores teores de K,
P, Ca e Mg. Os maiores valores de CTC e teor de C e N foram observados na palha. Os
valores de pH e os teores de Mg da palha e da cinza foram semelhantes aos determinados
por GIORI et al. (2014), enquanto o teor de C da vinhaca foi semelhante ao determinado
por LOURENCETTI et al. (2012).

O célculo da dosagem dos residuos no solo para instalagdo dos experimentos de
degradacéo e sorgéo foi feito de acordo com a quantidade utilizada no campo pelas usinas

locais e a densidade de cada solo. Foram utilizadas as seguintes doses: 35 ton ha* de torta
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de filtro, 18 ton ha! de palha, 10 ton ha™ de cinza, e 150 m® ha de vinhaga, considerando
a densidade de 1,21 e 1,46 g cm™, nos solos LVdf e LVd respectivamente.

Ap0s a caracterizacdo quimica dos residuos e o calculo da dosagem de cada residuo
organico no solo, adicionou-se manualmente a quantidade correspondente de cada residuo
a 1 kg de solo em bandejas de plastico cobertas com papel aluminio, que foram deixados
por 23 dias em uma incubadora tipo BOD a 28 °C e a umidade mantida a 70% da
capacidade de campo (CC) por meio da adicdo periddica de agua ultrapura. Esse

procedimento teve por objetivo a estabilizacdo da atividade microbiana do solo.

Tabela 2. Caracteristicas quimicas dos residuos torta de filtro, palha, cinza e vinhaca.

pH K P Ca Mg S Fe C N CTC
Residuos
CaCl: g kg? mmol kg
Torta 47 6,3 0,3 14 0,7 0,7 2,4 335 24 79
Palha 5,7 2,0 0,5 2,5 0,9 - 104 378 59 150
Cinza 8,3 9,0 2,6 5,8 3,2 - 32,3 43 0,1 29
gLt
Vinhaca 4,3 1,3 0,03 0,3 0,1 0,2 0,04 8 0,2 -

Para o experimento de degradacdo foram pesados 10 g de amostra de solo
juntamente com o residuo e acondicionados em béqueres de 100 mL. Aliquotas da solucdo
de trabalho do fipronil e da atrazina foram adicionadas ao solo em cada béquer, de modo a
fornecer uma concentragio de 5 pg do agrotoxico g de solo. Apds a fortificagdo, as
amostras foram homogeneizadas e logo em seguida ajustado seu teor de umidade com agua
ultrapura para 70% da CC. Os béqueres foram fechados na parte superior com papel
aluminio contendo seis furos para manter a condicdo aerdbica. As amostras foram
incubadas em cameras climaticas tipo BOD a 28 °C e na auséncia de luz. A umidade do
solo foi mantida constante, pesando-se as amostras de solo diariamente e repondo as perdas
com adicdo de agua ultrapura. Os experimentos foram conduzidos por 40 dias, em
triplicata, sendo as amostras retiradas aos 0, 7, 14, 20, 27, 34 e 40 dias ap0s a fortificacdo.

Amostras de solo juntamente com os residuos foram avaliadas quanto a abundancia
de micro-organismos cultivaveis, nos tempos 0, 7, 20 e 40 dias apés a fortificagdo com os
agrotoxicos. Foi avaliada abundancia apenas de micro-organismos capazes de crescerem
em meio contendo 0,015% de atrazina (Atrazina Nortox 500 SC) e 0,02% de fipronil

(Regent 800 WG, BASF). As solugdes dos agrotoxicos foram preparadas com agua

27



destilada esterilizadas por filtragdo em membrana 0,22 pm e armazenadas em frasco estéril
em geladeira. O meio minimo de sais utilizado (MSM) foi adaptado ao meio descrito por
RADEHAUS e SCHIMIDT (1992), respeitando-se as seguintes concentracdes em g L™
Na:HPO4 (2,4); KH2PO4 (2,0); MgS04.7H20 (0,01); CaCl,.2H20 (0,01). O pH foi ajustado
para 6,5 com uma solugdo 1 mol L™t de NaOH. Foi adicionado 1% de agar bacteriol6gico
para um meio sélido. O meio foi esterilizado em autoclave a 121 °C por 20 minutos. Apds
esterilizacdo, os agrotdxicos foram adicionados ao meio em ambiente estéril e
posteriormente o meio foi vertido em placas de Petri estéreis para solidificacdo. Amostras
de solos estéreis (10 g) foram preparadas com dilui¢do seriada em solucdo salina 0,9% até
a diluicio 102 e em seguida 0,1 mL da amostra foi plaqueada pelo método de Spread plate
(espalhamento em superficie) com auxilio de uma alca de Drigausk estéril (SWANSON et
al., 2001). Ja os 10 g das amostras de solo ndo estéreis foram diluidas até 10 e as duas
ultimas dilui¢bes foram plaqueadas. As placas foram incubadas a 30 °C + 2 °C em BOD
por um tempo total de 5 dias, porém duas contagens foram realizadas apds 2 dias, para
contagem de bactérias e ap6s 5 dias para contagem de fungos filamentosos. O numero total
de micro-organismos foi calculado por grama de solo analisado.

Nas amostras de solo dos experimentos de degradacdo, também foram
determinadas as atividades das enzimas beta-glucosidase (EC 3.2.1.21) e arilsulfatase (EC
3.1.6.1) relacionadas ao ciclo de C e S, conforme descrito por TABATABAI (1994). Esses
métodos se baseiam na determinacdo colorimétrica do p-nitrofenol (coloracdo amarela)
formado apds a adicdo de substratos incolores especificos para cada enzima avaliada.
Foram realizadas trés repeticdes de 10 g de solo formando uma amostra composta de 30 g,
nos tempos 0, 7, 20, 34 e 40 dias apds a fortificacdo. A atividade enzimatica do solo é
expressa em g p-nitrofenol liberado por hora por grama de solo seco.

O método de extracdo dos residuos de fipronil e atrazina no solo consistiu em
transferir 10 g de solo com o residuo para erlenmeyer de 50 mL com tampa, onde foram
adicionados 40 mL de metanol. Posteriormente, as amostras foram deixadas em mesa
agitadora operada a 216 rpm a 25 °C, por 1 h. Apés o término da agitacdo, as amostras
foram colocadas em repouso para decantacdo por 1 h. Parte da fra¢do liquida (10 mL) foi
retirada e centrifugada em ultracentrifuga refrigerada a 15 °C, por 15 min a 4000 rpm. As
amostras foram filtradas em filtro de celulose regenerada de 0,45 um, e armazenadas em

freezer a -20 °C até a analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). As
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recuperagdes da atrazina variaram de 79 a 87% para o solo LVdf e de 77 a 93% para o solo
LVd, e do fipronil variaram de 81 a 99% para o solo LVdf e de 72 a 92% para o solo LVd.

A metodologia da sorcdo foi baseada no método da batelada conforme protocolo
OECD 106 (2000). O experimento consistiu em pesar 10 g de solo juntamente com o
residuo para atrazina e 5 g de solo juntamente com o residuo para fipronil. A fase de pré
equilibrio consistiu em adicionar 10 mL da solugdo de CaCl, 0,01 mol L* nas amostras,
deixando-as em mesa agitadora operada a 216 rpm a 25 °C, por 12 h. Apos a fase de pré-
equilibrio adicionou-se 40 mL da solucdo de fortificacdo dos agrotoxicos que ficou sob
agitacdo por 24 h. Apos esse periodo, as amostras foram retiradas e deixadas em repouso
para decantacdo por 2 h. Parte da fracdo liquida (10 mL) foi retirada e centrifugada em
ultracentrifuga refrigerada a 15 °C, por 20 min a 4000 rpm. Todas as amostras foram
filtradas em filtro de celulose regenerada de 0,45 pum antes da injeg¢do por CLAE.

Para a identificacdo e determinacdo quantitativa do fipronil e da atrazina em ambos
os experimentos foi utilizado um CLAE, modelo Varian 920-LC, operando com detector
de arranjo de diodos (DAD). A quantificacdo do composto foi realizada por meio da
comparacdo das areas dos picos nas amostras com a curva de calibracdo obtida com as
injecdes dos padrdes analiticos.

A separacdo dos analitos foi feita em coluna de fase reversa C-18 Polaris (25 cm X
4,6 mm x 5 um) e pré-coluna C-18 Polaris (2,5 cm x 4,6 mm x 5 um). A eluigdo foi
realizada em sistema isocratico com: 60% de metanol, 30% de agua ultrapura e 10% de
acetonitrila v/v/v. O tempo de analise foi de 20 minutos e o tempo de retencéo da atrazina e
do fipronil, nessas condigdes, foram de 6,43 e 12,88 min, respectivamente, mantidos 0s
volumes de inje¢dao em 20 puL. O comprimento de onda de leitura das amostras foi de 220
nm e a temperatura do forno da coluna de 40 °C. O limite de quantificacdo da atrazina e do
fipronil foram de 2 e 4 pg g™, respectivamente.

Os valores das quantidades remanescentes no solo ap6s 20 dias para atrazina e 40
dias para fipronil, para cada tratamento, foram submetidos a analise de variancia e as
médias comparadas pelo teste Tukey a 5%, utilizando o programa R (R DEVELOPMENT
CORE TEAM, 2012). Em seguida, as quantidades remanescentes de fipronil e atrazina, em
funcdo do tempo, para cada tratamento, foram ajustadas ao modelo de cinética de primeira
ordem (CPO). Para tal, utilizou-se o programa SigmaPlot® 12.0 pelo método do ajuste de
regressdo no linear. O modelo de cinética de primeira ordem é dado por C = Co . e em

qgue C é a quantidade remanescente do agrotoxico no solo (% da dose aplicada), Co € a
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quantidade inicial aplicada (%), k é a taxa de degradagdo (dia?) e t é o tempo (dias). Os
valores de meia vida (DTso) do fipronil e da atrazina, nas diferentes condigcOes estudadas,

0,693
K

foram estimados com base em DT, =

3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Degradagéo

Observou-se interacdo significativa (p < 0,05) entre os diferentes tipos de residuos
organicos e solos avaliados.

Para o fipronil, os maiores valores da quantidade remanescente no solo foram
encontrados nos tratamentos com adicao de torta de filtro e no solo estéril (Tabela 3) para
ambos os solos, onde ndo foi observado diferenca significativa entre eles (p > 0,05). Isso
indica que a degradacao do fipronil foi mais lenta, para ambos os solos, apds a adi¢dao de
torta de filtro e no solo estéril, 0 que mostra para este Gltimo que a degradacéo do fipronil
ocorre predominantemente pela acdo dos micro-organismos no solo. A menor quantidade
remanescente de fipronil foi encontrada em solos com adicéo de vinhaca, o que indica que
esse residuo acelerou o processo de degradagdo do fipronil. Ndo foi observado diferenca
significativa entre os tratamentos controle e nos solos com adicdo de palha e cinza, o que
indica que a adicdo desses residuos ndo aceleram e nem retardam a degradacéo do fipronil.
Para os tipos de solos avaliados e considerando o fipronil, observou-se diferenca
significativa (p < 0,05) entre os tratamentos controle e com adi¢cdo de palha e vinhaca,
onde o solo LVd apresentou uma maior quantidade remanescente de fipronil, indicando
uma degradacdo mais lenta para este solo nesses tratamentos. Provavelmente essa
degradacdo mais lenta deve-se ao menor teor de matéria organica presente no LVd (Tabela
1). Quanto aos tratamentos estéril, torta de filtro e cinza ndo foi observado diferenca
significativa (p > 0,05) em relagéo aos tipos de solos.

Para atrazina, 0s maiores valores das quantidades remanescentes no solo também
foram encontrados nos tratamentos com solo estéril e com adicdo de torta de filtro,
indicando uma degradacdo mais lenta nesses tratamentos para ambos os solos. Para o solo
LVdf os menores valores das quantidades remanescentes de atrazina foram observados nos

tratamentos com adicdo de palha e vinhaga, o que indica que a adigdo desses residuos
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aceleraram a degradacdo da atrazina. N&o foi observado diferenca significativa (p > 0,05)
entre os tratamentos controle e com adicdo de cinzas para o solo LVdf, ou seja, esses
residuos nado interferem no processo de degradacdo. No solo LVd, os menores valores das
quantidades remanescentes e, portanto, degradacdo mais rapida foi observada nos
tratamentos controle e com adic¢do de cinza e vinhaga, onde ndo foi observado diferenca
significativa entre eles (p > 0,05). O tratamento com adi¢do de palha no solo LVd
apresentou valores de quantidade remanescente intermediario, com degradacdo mais rapida
em relacdo aos tratamentos estéril e com adicdo de torta de filtro e mais lenta em relacao

aos tratamentos controle e com adicdo de cinza e vinhaca.

Tabela 3. Quantidades remanescentes (g g) de fipronil e atrazina no solo apds 20 dias da aplicagéo para
atrazina e 40 dias para fipronil.

Fipronil (ug g% Atrazina (ug g*)
Tratamentos
LVvdf LVvd LVvdf LVvd
Estéril 341aA 3,68aA 2,02aA 1,96aA
Torta 3,07aA 340aA 2,13aA 206aA
Cinza 1,38b A 1,70 bc A 1,32b A 0,43¢cB
Palha 1,29bc B 2,28b A 042cB 1,18b A
Controle 1,11 bcB 2,01 bc A 1,60 ab A 0,64 bc B
Vinhaca 0,71cB 157cA 054cA 0,24cA

CV = 11,82% para fiponil e 19,57% para atrazina. Médias seguidas por letras iguais, mindsculas na
coluna e maiusculas na linha, para cada agrotéxico individualmente, ndo diferem entre si pelo teste Tukey
a 5%.

As quantidades remanescentes de fipronil e atrazina, em funcdo do tempo, nos
diferentes tratamentos e tipos de solo, s@o apresentadas nas Figuras 2 e 3. Com relacdo ao
ajuste das quantidades remanescentes de ambos os agrotoxicos em funcdo do tempo ao
modelo CPO os valores de R? para fipronil e atrazina indicando um bom ajuste dos dados
ao modelo CPO (Tabela 4).
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Figura 2. Quantidades remanescentes de fipronil e atrazina, em fungdo do tempo, no Latossolo Vermelho
Distroférrico tipico de textura argilosa, Dourados-MS, no solo estéril (A), sem adicao de residuo ou controle
(B), e apo6s adicdo dos residuos; torta de filtro (C), palha (D), cinza (E) e vinhaga (F).
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Figura 3. Quantidades remanescentes de fipronil e atrazina, em fungdo do tempo, no Latossolo Vermelho

Distréfico tipico de textura média, Ponta Pord-MS, no solo estéril (A), sem adicdo de residuo ou controle (B),
e apds adicdo dos residuos; torta de filtro (C), palha (D), cinza (E) e vinhaca (F).
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As estimativas dos valores de DTsg do fipronil variaram de 15 a 105 dias (Tabela
4). Todos os valores de DTso do fipronil foram menores para o solo LVdf, o que indica

uma degradacdo mais rapida neste tipo de solo quando comparado ao LVd.

Tabela 4. Pardmetros do modelo de cinética de primeira ordem para degradacdo do fipronil e atrazina e
estimativas dos valores de meia-vida (DTso).

Agrotoxicos  Solo Tratamentos Co (%) k (dia?) R? DTso (dias)
Estéril 105,0 £2,7* 0,009£0001 076 79
Controle 97,6+ 2,9 0,034£0002 095 20
LVdf Torta 104,8 + 2,2 00130001 0,90 55
Palha 103,5+2,8 00320002 096 22
Cinza 98,5+ 2,9 00360002 095 19
Vinhaca 105,0 + 4,0 0,046£0003 0,94 15
Fipronil Estéril 1038+ 2,4 0,007£0,001 0,63 105
Controle 982427 00230002 093 30
Lvd Torta 100,9 42,5 0,009£0001 078 77
Palha 101,120 0022+0001 096 33
Cinza 98,0+ 3,1 002740002 092 26
Vinhaca 104,9 + 3,9 0,032£0002 001 22
Estéril 98,2 +2,5 0,0410002 0,07 17
Controle 99,5 +2,1 00470002 098 15
Torta 997413 0,041£0,001 0,99 17
LVt Palha 102,3+3,3 0,089+0,005 007 8
Cinza 96,4+ 2,7 0,054+0,003 007 13
Vinhaca 103,6 + 3,8 0,090£0,006 007 8
Atrazina Estéril 97,1+ 1,9 0042+0002 008 17
Controle 98,6 2,2 0,071£0,003 0,99 10
Torta 992+ 1,0 0,047£0,001 0,99 15
-V Palha 98,5+ 2,9 0,071+0,004 007 10
Cinza 99,1438 0,087+0,006 0,96 8
Vinhaca 104,6 +5,2 0,096+0,009 0,95 7

*Média * erro padrao
Os valores de DTsg do fipronil apos adicdo de vinhaga foram, de maneira geral,
25% menores em ambos 0s solos, quando comparados ao controle (Tabela 4). Outros

autores também observaram que adi¢do da vinhaca acelera a degradacdo de agrotoxicos
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(PRATA, 1998; PRATA & LAVORENTI, 2000; PRATA et al., 2001; LOURENCETTI et
al., 2012). Muitos estudos relatam que a adicdo da vinhaga modifica temporariamente
alguns atributos quimicos e bioldgicos do solo, aumentando a fertilidade e o teor de
matéria organica (CANELLAS et al., 2003), a acidez trocavel, a atividade e a biomassa
microbiana (MINHONI & CERRI, 1987) os quais interferem diretamente no
comportamento dos agrotéxicos no solo.

Os maiores valores de DTso para o fipronil foram encontrados nos tratamentos com
solo estéril e com adicdo de torta de filtro para ambos os solos (Tabela 4). A adicdo de
torta de filtro diminuiu a taxa de degradacéo do fipronil, tornando-o mais persistente. Os
valores de DTso do fipronil ap6s adi¢cdo da torta de filtro no solo foram, de uma maneira
geral, 2,5 vezes superiores aos valores de DTso sem adigdo desse residuo ao solo. Esse
residuo modifica algumas propriedades quimicas do solo como o aumento do carbono
organico, fosforo, célcio e CTC e a diminuicdo do aluminio (RODELLA et al., 1990) o que
pode ter influenciado na degradagéo do fipronil.

Os valores estimados de DTsp da atrazina variaram de 7 a 17 dias, sugerindo a baixa
persisténcia desse agrotdxico nos solos estudados.

Comparando os valores de DTso para atrazina entre os tratamentos controle e solo
estéril, observa-se que os valores foram semelhantes (Tabela 4). Assim, isso indica que o
processo de degradacdo microbiana para as condicOes estudadas ndo foi a principal via de
degradacdo da atrazina. Isso indica uma degradacdo prioritariamente quimica, 0 mesmo foi
observado por outros autores como BLUMHORST & WEBER (1994), ANDREA et al.
(1997), NAKAGAWA & ANDREA, (2000). A atrazina é um herbicida pertencente a
familia das triazinas na qual a principal via de degradacdo quimica no solo € a hidrolise
quimica, um processo relativamente rapido em solo acido ou basico e lento em solo neutro
(LEBARON, 2008). Isso ocorre devido a atrazina ser uma base fraca com valores de pKa
igual a 1,7 para o acido conjugado. Outro mecanismo que pode ocorrer é a desalquilacdo e
quebra do anel triazinico (ESSER et al., 1975).

Os menores valores de DTso para atrazina foram observados nos tratamentos com
adicéo de palha, cinza e vinhagca em ambos 0s solos. Observou-se que com adicdo desses
residuos houve reducéo nos valores de DTso para atrazina de até 46% no LVdf e de 30% no
LVvd.

Todas as amostras foram avaliadas quanto a abundancia de micro-organismos

presentes nos solos capazes de crescer em fipronil e atrazina como Unica fonte de carbono
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e nitrogénio conforme descrito na metodologia. A Tabela 5 apresenta a variacdo da
abundancia de micro-organismos no decorrer de 40 dias. De maneira geral, pode-se
observar que o solo LVdf apresenta uma maior concentracdo de micro-organismos em
todos os tratamentos, isso provavelmente esta relacionado ao maior teor de matéria
organica do mesmo. Apds a aplicagdo dos agrotdxicos houve um decréscimo no nimero de
micro-organismos em todas as amostras. Com excec¢éo do solo LVdf com adi¢do de cinza

todos as amostras apresentaram uma recuperacao na microbiota no decorrer do tempo.

Tabela 5. Contagem de fungos e bactérias no Latossolo Vermelho distroférrico tipico de textura argilosa -
LVdf, e no Latossolo Vermelho Distrdfico tipico de textura média - LVd, antes e depois da fortificagdo com
fipronil e atrazina.

T-0 T-7 T-21 T-40
Solo Tratamentos
(UFC g solo)
Estéril 0 5,0.10% 0 1,0.10%
Controle 1,8.107 1,2.106 8,2.10° 2,6.107
Lvdf Torta 1,0.108 2,1.108 1,9.106 1,3.107
Palha 1,6.107 4,5.10° 6,3.10° 4,6.107
Cinza 1,8.107 4,6.10° 2,8.108 2,3.108
Vinhaga 1,0.108 4,7.106 2,4.10° 1,5.107
Estéril 0 1,0.104 1,0.10* 1,0.10*
Controle 1,0.108 2,0.108 9,6.108 1,3.107
Lvd Torta 1,7.107 5,3.10° 2,8.10° 6,4.106
Palha 2,1.108 6,0.10° 1.10° 1,3.108
Cinza 9,8.108 1,5.10° 1,9.108 3,3.10¢
Vinhaga 3,2.108 1,5.106 2,6.10° 9,0.108

T=tempo em dias

O solo argiloso apresentou maior atividade enzimética que o de textura media. Em
media, os niveis de atividade de B-glicosidase e da arilsulfatase, no solo LVdf foram 1,94
e 1,75 vezes superiores aos do LVd (Tabela 6). A adicdo de torta de filtro e
palha aumentou a atividade da B-glicosidase em relacdo ao controle nos dois solos. No
solo LVdf , ao término do experimento, no tempo T-40, a atividade da B-glicosidase nos
tratamentos com torta de filtro e palha foi respectivamente 2,9 e 2,5 vezes maior do que no
tratamento controle (Tabela 6). Como no tratamento com adi¢do de torta, houve um
aumento na meia vida dos agrotoxicos avaliados (Tabela 4), verifica-se entdo que néo
houve uma relagdo direta entre o aumento da atividade da B-glicosidase e a degradacéo do

fipronil e da atrazina nos dois solos avaliados. A adicdo de residuos ndo influenciou a
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arilsulfatase nos dois solos analisados com excegdo da torta de filtro no tempo T-0, no solo
LVdf. Ao término da incubacdo (T-34 e T-40), nos dois solos avaliados, houve uma
reducdo acentuada nos niveis de arilsulfatase em todos os tratamentos. Como 0s niveis de
umidade do solo foram mantidos constantes durante a incubacéo é possivel que esse efeito
esteja relacionado ao esgotamento da atividade dessa enzima no solo ao longo do periodo
de incubacao.

Tabela 6. Atividade das enzimas B-Glicosidase e arilsulfatase no Latossolo Vermelho distroférrico tipico de
textura argilosa - LVdf, e no Latossolo Vermelho Distréfico tipico de textura média - LVd, antes e depois da
fortificacdo com fipronil e atrazina.

Solo Tratamentos T-0 T-7 T-20 T-34 T-40
B — Glicosidase (g p-nitrofenol g* solo h)
Estéril 4 1 46 141 155
Controle 86 72 58 75 72
LVvdf Torta 124 124 102 113 135
Palha 259 185 186 174 127
Cinza 74 72 74 104 64
Vinhaca 144 87 72 87 111
Estéril 0 50 39 55 28
Controle 55 29 26 36 29
Lvd Torta 90 61 65 67 84
Palha 127 95 116 79 71
Cinza 36 26 26 36 36
Vinhaca 72 40 37 47 45
Arilsulfatase (g p-nitrofenol g solo h't)
Estéril 0 0 1 3 0
Controle 53 58 32 1 0
LVvdf Torta 133 53 36 2 1
Palha 62 52 40 0 0
Cinza 50 40 32 13 2
Vinhaca 51 44 31 1 2
Estéril 0 0 0 0 0
Controle 27 71 9 1 1
Lvd Torta 39 18 15 1 1
Palha 49 31 30 2 1
Cinza 24 22 15 11 1
Vinhaca 36 25 19 1 0

T=tempo em dia
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3.3.2 Sorcéo

Observou-se interacdo significativa (p < 0,05) entre os solos e tratamentos
(residuos) no estudo da sorgdo do fipronil. Os valores de Kd para o fipronil variaram de
5,12 a 13,15 mL g}, considerando os dois solos e todos os tratamentos avaliados (Tabela
7). Nao foi observada diferenca significativa (p > 0,05) para os valores de Kd com adicao
de residuos no solo LVd. No entanto, para o solo LVdf, observou-se diferenca significativa
(p < 0,05) nos valores de Kd (e portanto magnitude da sor¢do) apds adicdo de palha e torta
de filtro em relagédo aos demais (Tabela 7). Por outro lado, a adi¢do de cinza e vinhaga no
LV df propiciou a diminuicdo significativa (p < 0,05) nos valores de Kd, quando compara-
se com a adicdo de palha e torta. A palha e a torta sdo os residuos com maiores teores de
carbono orgénico e alta capacidade de trocas cationicas (Tabela 2). Isso provavelmente
influenciou na maior sorgéo do fipronil. WARNNER et al. (2005) observaram a influéncia
da palha no comportamento do fungicida *ditianona, concluiram que adigdo desse residuo

aumentou sua mineralizacgdo e sorcao.

Tabela 7. Coeficiente de sor¢do Kd mL g do fipronil no Latossolo Vermelho Distroférrico tipico de textura
argilosa - LVdf e no Latossolo Vermelho Distréfico tipico de textura média - L\d.

Tratamentos LVdf Lvd
Palha 13,15a A 8,55aB
Torta 12,18a A 7,02aB

Controle 9,94 ab A 512aB
Cinza 851bA 58laB
Vinhaga 6,93b A 6,45aB

CV = 16,35 %. Médias seguidas por letras iguais, mintsculas na coluna e mailsculas na linha, ndo diferem
entre si pelo teste Tukey a 5%.

Para atrazina ndo foi observado interacdo significativa (p > 0,05) entre os tipos de
solos. Assim, cabe analisar os fatores solo e tratamento de forma independente. Os maiores
valores de Kd foram observados ap6s adi¢do de palha e cinza, ndo havendo diferenca

significativa (p > 0,05) entre eles (Tabela 8). J4& o menor valor de Kd para atrazina foi
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observado no tratamento controle (sem adi¢cdo de residuos) diferindo estatisticamente dos
demais (p > 0,05). N&o houve diferenga significativa (p < 0,05) nos valores de Kd da
atrazina apos adicdo de torta e vinhaca, mas foram estatisticamente diferentes dos
tratamentos palha, cinza e controle. De uma maneira geral, para a atrazina, a adicdo dos
residuos organicos aumentaram a sor¢do nos solos avaliados, j& que o menor valor de Kd
encontrado foi no tratamento controle e que diferiu estatisticamente (p < 0,05) dos demais.
A matéria organica proveniente dos residuos organicos adicionados ao solo provavelmente
influenciou positivamente na retencdo da atrazina no solo, pois € um sorvente relevante na
adsorcdo desse composto (GOMES et al., 2002; DICK et al., 2010). Varios fatores com
matéria organica, teor de argila, pH podem influenciar na sor¢do das triazinas, grupo ao
qual pertence a atrazina (LEBARON, 2008).

Tabela 8. Coeficiente de sorgdo Kd mL g* da atrazina no Latossolo Vermelho Distroférrico tipico de textura
argilosa - LVdf e no Latossolo Vermelho Distréfico tipico de textura média - L\d.

Tratamentos LVvdf LVvd Total
Palha 1,45 1,38 1,42 a
Cinza 1,38 1,36 1,37a

Vinhaca 0,94 1,02 0,98 b
Torta 1,05 0,85 0,94 b

Controle 0,69 0,48 0,59 ¢
Total 1,10A 1,02 A 1,06

CV = 12,38 %. Médias seguidas por letras iguais, mindsculas na coluna e maidsculas na linha, ndo diferem
entre si pelo teste Tukey a 5%.

3.4 Conclusao

Os solos com adicéo de vinhaga aceleraram o processo de degradacdo, diminuindo
os tempos de meia-vida para ambos 0s agrotoxicos, enquanto a adi¢do do residuo torta de
filtro tornou a degradacao do fipronil mais lenta para ambos o0s solos. A taxa de degradacéo

da atrazina em solo estéril foi semelhante ao controle.
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Os maiores coeficientes de sor¢do Kd do fipronil foram observados no solo LVdf e
com adi¢do dos residuos palha e torta de filtro. Todos os residuos adicionados aumentaram

a sorcao da atrazina em ambos 0s tipos de solo.
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CAPITULO 4 - CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia de residuos organicos
oriundos da cultura da cana-de-acUcar na degradacdo e sorcdo de agrotdxicos em solos de
Mato Grosso do Sul. Primeiramente, validou-se um método analitico para quantificacéo
simultanea dos residuos de atrazina, fipronil e seus produtos de degradagdo (fipronil
dessulfenil, fipronil sulfeto, fipronil sulfona) no solo, empregando Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (CLAE). Os resultados foram satisfatorios para a determinacdo dos
residuos dos agrotdxicos, com recuperacdes dentro do limite aceitavel de 70 a 120% e
coeficientes de variagdo menores que 20%.

Os métodos descritos na literatura geralmente demandam muito tempo de anélise,
pelas longas etapas de extracdo e purificacdo das amostras. O método desenvolvido tem
como diferencial a simplicidade nas etapas de extracdo e ndo requer purificacdo. Assim,
esse trabalho tem como inovacdo a apresentacdo de um método rdpido e pratico de
determinacdo simultanea dos agrotdxicos atrazina, fipronil, dessulfenil, sulfeto e sulfona
em solos. Ambos os agrotdxicos fipronil e atrazina sdo bastante utilizados nas culturas da
cana-de-acucar, soja e milho. O método proposto podera auxiliar em futuras pesquisas que
tenham por objetivo o estudo do comportamento ambiental ou que demandam a
quantificacdo dos residuos desses agrotéxicos no solo.

Outro resultado importante apresentado neste trabalho foi como os residuos
organicos palha, torta de filtro, cinza e vinhaca influenciaram na degradacédo e sor¢do dos
agrotoxicos fipronil e atrazina no solo. A adicdo da vinhaca acelerou o processo de
degradacdo dos agrotdxicos, enquanto a torta de filtro tornou esse processo mais lento. Foi
observado uma degradacdo predominantemente biologica para o fipronil, enquanto a
atrazina sofreu uma degradacdo prioritariamente quimica. A palha e a torta de filtro
aumentaram a sorcdo do fipronil, enquanto todos os residuos adicionados aumentaram o
potencial de sorcdo da atrazina.

Com os resultados obtidos neste estudo, o uso da vinhaca mostra-se favoravel na
degradacdo dos agrotoxicos. No entanto, uma caracteristica negativa observada foi a
utilizacéo da torta de filtro que mostrou um efeito negativo, aumentando a persisténcia dos
agrotoxicos, principalmente do fipronil.

A vinhaca apresentou alto potencial para acelerar a degradacdo dos agrotoxicos
fazendo com que eles permanegam menos tempo no meio ambiente, evitando a

contaminagdo dos recursos hidricos. No entanto, muitos estudos relatam que a propria
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vinhaca pode contaminar dguas subterraneas e superficiais por meio da lixiviacdo de ions
como nitrato e fosfato.

Esse estudo abre portas para o desenvolvimento de outros trabalhos sobre a
influéncia de residuos organicos no comportamento de outros agrotoxicos utilizados na
cultura da cana-de-agUcar, pois s80 muitos os agrotdxicos utilizados nessa cultura que
possuem caracteristicas fisico-quimicas diferentes e neste trabalho apenas dois agrotdxicos
foram estudados.

Nos préximos trabalhos, a metodologia pode ser melhorada como, por exemplo,
analises microbioldgicas de cada residuo orgénico e determinacdo das caracteristicas
fisico-quimicas do solo ap6s adigdo dos residuos.

A estimativa dos valores de meia-vida dos agrotoxicos estudados nas diferentes
condicdes da adicdo dos residuos organicos pode ser utilizada como dados de entrada nos
modelos matematicos para avaliagdo da exposicdo ambiental e/ou estimativas das
contaminagfes ambientais por agrotoxicos nos cenarios agricolas brasileiros, onde esses

residuos sdo incorporados ao solo.
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