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RESUMO

A regido de Ribeirdo Preto, SP, Brasil, é abastecida com 4gua proveniente de mananciais subterraneos advindos do
aqiiifero Guarani, importante lengol de dgua subterranea da regido centro-sul do pais. Na microbacia do Cérrego do Esprai-
ado, localizado nesta regido, encontra-se um dos pontos de recarga desse aqiiifero. Nesse local, com predominio da cultura de
cana-de-aglicar e presenca de solo arenoso, a agua se infiltra para camadas mais profundas do solo podendo lixiviar defen-
sivos aplicados na superficie, tornando-a vulneravel a essa exposi¢do. O herbicida picloram é um dos produtos aplicados na
cultura e para tal foi desenvolvido um método de analise de residuo do herbicida para amostras de d4gua coletadas na microbacia
no periodo de 1996 a 2001. A avaliagdo da tendéncia do produto alcangar camadas mais profundas do solo foi efetuada por
analise cromatografica e também por simulagfo de sistemas (CMLS-94-“Chemical Movement in Layered Soils”) para me-
lhor entender o comportamento do herbicida. O método analitico utilizado em cromatografia gasosa permitiu correlagio de
98,0% entre a drea dos picos e a concentragdo existente, indicando que foi altamente eficiente. N#o foi encontrado residuo de
picloram em 4gua, nos anos de 1996 a 2001. Estudos com o modelo matemético indicaram as profundidades maximas finais
registrados para o terceiro ano de 8,2 m para Areia Quartzosa cinza (AQ-Cin), 7,3 m para a Areia Quartzosa rosa (AQ-Ros)

€ 6,7 m para Areia Quartzosa amarela (AQ-Ama), seguidas pelos Latossolos Vermelho-Escuro ( LE-Col, 5,7 m) e Roxo (LR-
Col, 5,3 m) indicando possibilidades de lixiviagdo do picloram

Palavras-chave: comportamento, contaminag#o.

ABSTRACT

Picloram residues and leaching in water in a sugar cane area

The region of Ribeirdo Preto, SP, Brazil, is located on the Guarani aquifer, the most important source of ground water
in the South Central region of the country. The recharge area of this aquifer is located in the Espraiado watershed. The
presence of sandy soil and a sugar cane crop treated with pesticides makes the aquifer vulnerable to groundwater contamination.
The herbicide picloram was among the pesticides used. To study its behavior, a gas chromatography analytical method for
residue analysis was developed and picloram was measured during the years of 1996 until 1999. The movement also was
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evaluated with simulation using the software CMLS-94-“Chemical Movement in Layered Soils”. The gas chromatography
analytical method resulted in a 98.0% correlation of the area in the graphics and the herbicide concentration, and indicated
that it was highly effective. No residue of picloram was detected in water in any year from 1986 to 1989. The simulation
model CMLS have indicated the leaching down to maximum depth of 8.2 m for “Areia Quartzosa cinza” (AQ-Cin) sandy
soil, 7.3 m for “Areia Quartzosa rosa” (AQ-Ros) sandy soil and 6.7m for “Areia Quartzosa amarela” (AQ-Ama) sandy soil,
followed by latossols “Latossolos Vermelho-Escuro” ( LE-Col, 5.7 m) and “Latossolos Vermelho-Roxo” (LR-Col, 5.3 m),

indicating possibilities of picloram leaching.

Key words: Behavior, contamination, herbicide.

INTRODUCAO

A regido de Ribeirdo Preto, SP, Brasil, € abastecida
com 4gua proveniente de mananciais subterraneos advindos
do aqiiifero Guarani, o maior e mais importante lengol de
dgua subterranea de toda a regido centro-sul do pais. A ex-
tensdo desse agqiiifero ultrapassa fronteiras estaduais e inter-
nacionais, dado que o mesmo passa por oito estados brasilei-
ros e partes da Argentina, Uruguai e Paraguai, ocupando uma
area aproximada de 1 200 000 km? (Cerdeira et al., 1988).
Na microbacia do Cérrego do Espraiado, localizado nesta
regido, encontra-se um dos pontos de recarga do aqiiifero,
por onde a dgua se infiltra para camadas mais profundas do
solo. Diante do predominio da monocultura intensiva de cana-
de-agucar (Saccharum officinarum L.), de herbicidas aplica-
dos e da presenca de solo arenoso, aumenta-se a
vulnerabilidade da dgua subterrnea a exposi¢do a esses pro-
dutos aplicados na superficie.

Entre os produtos aplicados na cultura cita-se o uso
do herbicida picloram (4cido 4-amino-3,5,6-tricloro-2-
piridinacarboxilico), com relatos de presencga em 4agua (Pang
at al., 2000). Trata-se de um herbicida de a¢do hormonal e
sistémica em plantas, que mata ou afeta o crescimento das
mesmas interferindo no metabolismo de nitrogénio. Picloram
tem persisténcia moderadamente alta no ambiente com meia
vida estimada em 20 a 300 dias, com média de 90 dias
(Wauchope et al., 1992). Fotodegradaggo ¢ importante ape-
nas na superficie do solo, sendo degradado principalmente
por microorganismos aerobicos (Weed Science Society of
America, 1994)

Em ambientes aquéticos, a velocidade de degradacdo
do herbicida é acelerada com o aumento de nutrientes, sedi-
mento e carbono organico dissolvido. A meia-vida do picloram
em 4gua em estudos de laboratério € de 2,6 dias (Howard,
1991). Em lagoas, em fazendas, encontrou-se até 1 mg/L
apos pulverizagdes, dependendo também das condi¢des de
oxigenagdo da agua (U.S. Department of Agriculture, 1984).
Alguns herbicidas hormonais, como o 2,4-D, tem sido detec-
tados em baixas concentra¢des nas aguas superficiais do Ca-
nadd e de cinco estados americanos (Sanchez-Brunete et al.,
1991).

Para prevenir problemas de contaminag¢éo de 4gua com
defensivos, os paises da Comunidade Européia aceitam 0,1
ng/L a concentragdo méxima admissivel (MAC) de um com-
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posto individual na agua potavel, sem no entanto ultrapassar
0,5 pg/L quando considera-se a soma de todos. Limites se-
melhantes s@o adotados por outros paises como Estados Uni-
dos e Canada (Carney, 1991, Walker et al., 2000). No Brasil,
a portaria n°® 1469, de 29/12/2000 estabelece os padrdes de
qualidade para dgua e os herbicidas estdo com valores maxi-
mos aceitaveis de duas partes por bilhdo (ppb).

Atualmente, a técnica da cromatografia liquida de alta
eficiéncia vem sendo empregada na analise de herbicidas que
absorvem na regido do ultravioleta e que apresentam alto
coeficiente de extingdo molar. O emprego de detetores por
arranjo de diodos ou por ultravioleta tem capacidade de ana-
lisar defensivos em concentragdes inferiores a 0,1 pg/L de dgua
(Lee & Chau, 1983). Vérios outros métodos também estdo
sendo propostos, como o uso de ELISA (Walker et al., 2000),
entre outras derivagdes (Vink & Poll, 1996; Farran et al.,
1999; Houben et al., 1999).

A avaliagdo de risco ambiental do uso de picloram na
area do Coérrego do Espraiado também pode ser avaliada uti-
lizando-se técnicas de simulagdo. (Pessoa et al., 1999). Neste
sentido, 0 CMLS-94-“Chemical Movement in Layered Soils”
(Nofziger & Hornsby, 1994), possibilita a avaliagdo de po-
tencial, lixiviagdo e persisténcia de defensivos em solo. O
simulador disponibiliza valores de profundidade e concen-
tra¢do do defensivo aplicado, fornecendo a opcdo de saida
grafica para o acompanhamento de profundidades méaximas
alcangadas e respectivas concentragdes presentes no perfil
do solo ao longo do tempo simulado.

MATERIAL E METODOS

Apos levantamento inicial de uso de herbicidas na area,
identificou-se que o herbicida picloram, Dontor, (26,7 g/L de
ingrediente ativo), classe toxicoldgica 1, foi aplicado comer-
cialmente na microbacia, na area de cana de agucar, aproxi-
madamente 80%, na dose de 0,1 kg/ha de ingrediente ativo a
partir de 1995, em pré-emergéncia. Foram coletadas amos-
tras em novembro, em agua superficial no final do Cérrego
Espraiado, onde o mesmo comega a se transformar em uma
lagoa natural na microbacia, durante os anos agricolas de
1996 a 1999 e de pogo localizado na area, no ano 2001. As
amostras foram analisadas segundo o procedimento propos-
to e confirmado para avaliar a contaminagdo por residuo do
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herbicida picloram, empregando cromatografia gasosa com
captura de eletrons (Waliszewski & Szymczwski, 1985;
Siltanen & mutanen, 1985; Gurka et al., 1986) de acordo
com o protocolo desenvolvido a seguir:

Reagentes

A solugdo-padrédo de picloram (4cido 4-amino-3,5,6-
tricloro-2-piridinacarboxilico 99,6 % EPA) foi preparada em
metanol grau cromatografia (Merck) na concentragdo de 19,92
pg/mL. A partir dessa solugdo estoque foram preparadas di-
lui¢des nas concentragdes de 1,594, 0,996 e 0,498 pg/mL. A
solugdo do padrio interno, acido 3,4 diclorobenzdico, foi pre-
parada em metanol grau cromatografia (Merck) na concen-
tracdo de 40,0 pg/mL. A solugdo de hidréxido de sddio 6 M
empregada no procedimento de hidrélise foi preparada em
agua purificada no sistema MILLI Q® (Millipore). A solu-
¢do metandlica de 4cido cloridrico foi preparada em metanol
secado (0,01 % de 4gua, para P.A., Merck), na concentragido
de 0,5 N. No procedimento de extragdo foi empregado o
diclorometano grau andlise de residuo (Grupo Quimica), e
na derivag@o foi empregado tolueno grau analise de residuo
(Grupo Quimica).

Analise cromatografica

A analise do herbicida nas amostras de agua foi reali-
zada empregando o cromatografo a gas GC17-A equipado
com injetor “split/splitless” e detector por captura de elétrons
(Shimadzu). A separag@io do herbicida e padrdo interno foi
realizada empregando uma coluna capilar DB-5, 0,25 mm x
30,0 m, espessura do filme de 0,25 pm (J & W Scientific),
com a programacdo de temperatura iniciando em 180°C (5
min) e finalizando em 255°C, com aquecimento de 25°C/
min, A temperatura do vaporizador e detector foi estabelecida
em 220 e 225°C, respectivamente. O gés de arraste emprega-
do foi o nitrogénio, na vazio total de 22 mL/min. O injetor

foi operado no modo “split”, sendo que o volume injetado foi
de 2 pL.

Preparac¢io de amostras e procedimento de
hidrélise e extracio

As amostras de aguas foram filtradas através de mem-
branas de 0,45 um (Millipore) para remogéo de material em
suspensdo e, a seguir, aliquotas de 100 mL foram transferidas
para funis de separagio e alcalinizadas com 300 uL da solu-
¢do de NaOH 6M. Apos agitagdo durante 1 hora, foram adi-
cionados 200 pL de acido sulftrico (grau P.A., Merck) e 5
mL de diclorometano. A seguir, as misturas foram submeti-
das a agitagdo durante 20 min e as fases orgénicas foram
recuperadas. As fases aquosas foram novamente extraidas com
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mais duas porgdes de 5 mL de diclorometano e os extratos
foram combinados e evaporados a secura sob fluxo de ar. Os
residuos obtidos foram submetidos ao procedimento de deri-
vagdo descrito a seguir.

Procedimento de derivacio

Os residuos obtidos na etapa de extragdo foram adici-
onados de 50 pL da solugdo do padrdo interno (4cido 3,4-
diclorobenzoico) e de 1 mL da solugdo de 4cido cloridrico
preparada em metanol secado na concentragdo de 0,5 N. Apds
agitagdo em “mixer” durante 1 min, os tubos foram aqueci-
dos a 60°C (banho maria) durante 1 hora. Apds resfriamento
dos tubos em agua corrente, os derivados obtidos foram adi-
cionados de 2 mL de 4gua e extraidos com 500 pL de tolueno,
com agitagdo mecénica durante 30 min. Apds centrifugagéo,
foram recuperados 100 pL das fases organicas e 2puL foram
cromatografados nas condi¢des descritas anteriormente.

Curvas de calibrag¢do

As curvas de calibrag@o foram construidas de manei-
ra similar ap6s enriquecimento de aliquotas de 100 mL de
agua purificada em sistema MILLI Q®, Millipore, com 100
uL cada uma das solugdes-padrdo do herbicida, resultando
em concentragdes de 0,498 a 1,594 ng/L de picloram em dgua.

Simula¢do matemdtica de lixiviagdo de picloram em
Latossolo Roxo (LR-Col), Latossolo Vermelho-Escuro ( LE-
Col), Areia Quartzosa Amarela (A0-Ama), Areia Quartzosa
Cinza (AQ-Cin) e Areia Quartzosa Rosa (AQ-Ros)

A simulagdo de picloram foi realizada com o objetivo
de avaliar a tendéncia de contaminagfo de 4dguas subterrane-
as da érea de afloramento do Aquifero Guarani, Cérrego do
Espraiado, pelo produto. Por meio dela avaliou-se a dindmi-
ca do produto no perfil vertical de Latossolo Roxo, Latossolo
Vermelho-Escuro, Areia Quartzosa Amarela, Areia Quartzosa
Cinza e Areia Quartzosa Rosa dessa area de estudo.

A entrada de dados necessaria para o uso do CMLS-
94 foi: a) cultura: Kc (coeficiente cultural) da cultura, pro-
fundidade de raiz da cultura, data de plantio; b) do defensi-
vo: Koc (coeficiente de parti¢do no carbono organico), t %
(meia vida) , profundidade de aplicagdo, data de aplicacio;
¢) do solo (para cada horizonte): profundidade do horizonte,
% carbono orgéanico, densidade do solo, contetido volumétrico
de umidade (capacidade de campo, ponto de murcha perma-
nente, saturag¢do); d) climaticos: dados diarios de temperatu-
ras maxima e minima, pluviosidade ¢ demanda de
evapotranspirag3o.

Os dados relativos as caracteristicas dos solos simula-
dos, Latossolo Roxo, Latossolo Vermelho-Escuro e Areia
Quartzosa Cinza foram relatados por Pessoa et al.,,1999). O
Koc (L/kg, coeficiente de adsor¢io na fase organica) foi cal-
culado em fungdo do Kd (coeficiente de adsor¢do) estimado
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por Freundlich e da % CO (percentagem de carbono organi-
co) nas diferentes profundidades de solo, utilizando-se a se-
guinte equagdo: Koc = (Kd/%CO) * 100, onde as percenta-
gens de carbono orgéanico por profundidades de solo foram
reportados por Pessoaetal., 1988 e o valor de Kd (coeficien-
te de adsor¢@o) utilizado foi de 16 mL/g, baseado na literatu-
ra internacional (Wauchope et al., 1992). A meia vida em
solo do produto utilizada foi estimada em 90 dias, também
baseado na literatura internacional (Wauchope et al., 1992).
Nio se tem informagdo técnica sobre esses valores
disponibilizados na literatura nacional para condigdes do
Brasil.

A aplicacdo simulada do produto deu-se em outubro
do primeiro ano, um més apo6s a brota¢do de cana, na dose de
0,1 kg/ha. As simulagdes foram realizadas separadamente
para os solos considerados, para um periodo de 3 anos conse-
cutivos, com os dados climaticos de Ribeirdo Preto, SP (Pes-
soa et al., 1988).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram obtidos resultados no desenvolvi-
mento de andlise do herbicida picloram em 4gua, empregan-
do a cromatografia gasosa com coluna empacotada e detecgéo
por captura de elétrons. Métodos citados na literatura faziam
o uso de um novo procedimento de derivacdo baseado na
esterificagdo dos 4cidos carboxilicos empregando acido clo-
ridrico/metanol. Com a substitui¢do da coluna empacotada
por uma coluna capilar (DB-1301), o método foi ligeiramen-
te alterado, possibilitando a andlise simultdnea de mais de
um herbicida com o procedimento de preparagdo da amostra
inicialmente proposto para o picloram. Quanto a curva de
calibragio, foi obtida, na analise do herbicida, rela¢do linear
entre as razdes de area (4rea do herbicida/area do padrdo in-
terno) e as concentra¢des do herbicida na 4gua (Fig. 1). O
método analitico utilizado permitiu correlagdo de 98,0% en-
tre a rea dos picos e a concentragdo existente, indicando que
foi altamente eficiente e foi obtida a completa resolugdo do
herbicida e do padrdo interno (Fig. 1).

No cromatograma obtido na andlise de 4gua
enriquecida com o herbicida picloram e submetida ao proce-
dimento de extrag@o proposto, foi obtida a completa resolu-
¢éo do herbicida e do padrdo interno, conforme mostrado no
cromatograma (Fig. 2). Os resultados obtidos néo
demostraram quantidades detectaveis do herbicida nas amos-
tras analisadas em nenhum dos anos de pesquisados, sendo
os resultados todos semelhantes ao que estd sendo apresenta-
do para o primeiro ano (Fig. 2).

Resultados Obtidos por Simulagdo.
Pelos resultados obtidos por simulagdo percebe-se

grande mobilidade inicial no perfil vertical do solo, atingin-
do profundidades de 3,0 m na metade do primeiro ano de
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Figura 1- Curva de calibragio referente a analise do herbicida
picloram (Y = 0,11 + 0,14 X; R = 0,980) em
agua.

Figura 2- Cromatogramas obtidos na analise do herbicida
picloram em dgua. A : pico 1= 4gua enriquecida
com padrdo interno e pico 2= picloram. B:
amostra de agua coletada na bacia do espraiado.
pico 2, picloram, n#o existente. Coluna db-5 0,25
mm (0,25 mm x 30 m); tv = 220°c durante 5
min; 25°c/min até 255°c; td = 255°c. fluxo ni-
trogénio = 22,0 ml/min; inje¢do: split = 2 ml;
detector = captura de elétrons.

.
L

aplicagdo do produto para todos os solos da area (Tabelas 1 e
2). A profundidade alcangada no mesmo periodo de tempo €
maior quando o produto ¢ aplicado em Areia Quartzosa cin-
za, onde o mesmo alcanga profundidades superiores a 5 m
(Tabela 1). Foi observado também que para as areias em ge-
ral, a profundidade registrada nesse mesmo periodo € superi-
or a 4m (Tabela 2).

Apbs essa rapida movimentag@o inicial de picloram
para camadas mais profundas do solo, o produto sofre uma
desaceleragio na movimentagdo muito embora ela ainda per-
sista até o final do periodo simulado.

Ap0s o primeiro ano picloram apresenta maior mobi-
lidade em areia quartzosa cinza (5,18 m), areia quartzosa
rosa (4,62 m) e areia quartzosa amarela (4,30 m), sendo que
os valores de profundidades obtidos para latossolos foram:
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Tabela 1. Profundidades (m) e quantidades de picloram (Qtd, kg/ha) resultantes nas simulagdes em latossolos comparados
com areia quartzosa para trés anos simulados consecutivamente. Ribeirdo Preto, SP, 1999.

Latossolo Roxo

Areia Quartzosa Cinza

Latossolo Vermelho-Escuro

Prof(m) Qtd(kg/ha) Prof(m) Qtd(kg/ha) Prof(m) Qtd(kg/ha)
1% ano 3,2 4,9%107 52 4,9x107 3,5 4,9%1073
2° ano 4,2 3,3x10°* 6,4 3,3x10% 4.4 3,3x10*
3% ano 5,3 1,3x10* 82 1,3x10* 5,7 1,3x10*

Tabela 2. Profundidades (m) e quantidades de picloram (Qtd, kg/ha) resultantes nas simulagdes em diferentes areia-quartzosas
para trés anos simulados consecutivamente. Ribeirdo Preto, SP, 1999.

Areia Quartzosa Amarela

Areia Quartzosa Cinza

Areia Quartzosa Rosa

Prof(m) Qtd(kg/ha) Prof(m) Qtd(kg/ha) Prof(m) Qtd(kg/ha)
1° ano 4,3 4.9x1073 5,2 4,9x1073 4.6 4,9x1073
2% ano 5.2 3,3x10* 6,4 3,3x10* 5,6 3,3x10*
3° ano 6,7 1,3x10* 892 1,3x10* 7.3 1,3x10*

Latossolo Roxo (3,2 m) e Latossolo Vermelho-Escuro (3,5
m) (Tabelas 1 e 2). Esta informag@o é importante para
monitoramento da qualidade das 4guas dos leng6is sub-su-
perficiais presentes na area de afloramento do Aqiiifero, onde
em metade da area de estudo encontram-se lengdis com ni-
veis de profundidade de 0 a 5 m de profundidade (Pessoa et
al., 1999). Parte da metade restante dessa area de estudo,
encontram-se leng¢éis em niveis de profundidade de 5-10 me
na demais lengdis de 10-20 m e pequena area com lengdis de
mais de 20 m (Pessoa et al., 1999). Para todos os solos, no
primeiro ano a quantidade simulada do produto foi de
4,9x10% kg/ha. Ressalta-se que ndo foi encontrado residuo
nas medigdes laboratoriais com cromatografia.

Ao final do segundo ano simulado, o produto atingiu
maiores profundidades em Areia Quartzosa cinza (6,4 m),
Areia Quartzosa rosa (5,6 m) e Areia Quartzosa amarela (5,2
m), muito embora os valores das profundidades em Latossolo
Vermelho-Escuro (4,4 m) e Latossolo Roxo (4,2 m) ja se en-
contrem mais proximos daquele observado para Areia
Quartzosa amarela. Os valores observados para as profundi-
dades registradas, também indicam potencial de contamina-
¢80 de agua subterrdnea por picloram em fung@o dos niveis
de lengdis ja reportados. Nesse periodo, segundo ano, a quan-
tidade do produto observada foi de 3,3X 10+ kg/ha (Tabela
2).

Os valores de profundidades finais registrados para o
terceiro ano apontam a Areia Quartzosa cinza (8,2 m), Areia
Quartzosa rosa (7,3 m) e Areia Quartzosa amarela (6,7 m),
seguidas pelos Latossolos Vermelho-Escuro (5,7 m) e Roxo
(5,3 m), que atingem os leng6is superficiais da drea de
afloramento, muito embora a quantidade presente de produ-
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to ndo seja significativa a saude por encontrar-se na faixa de
1,3 X 10" kg/ha. (Tabelas 1 e 2).

Assim, os resultados obtidos indicam que devido a
maior mobilidade inicial de picloram, o mesmo deva ser
monitorado para fins de contaminag@o de agua subterrdnea
desde sua aplicagdo, quando as quantidades de produtos ain-
da sfo significativas durante o primeiro ano.

Os resultados corroboram com avaliagdes do indice
de GUS (Gustafson, 1989) para o produto, que apresenta va-
lor 5,5 indicando a existéncia de potencial de contaminagédo
de 4guas subterraneas pelo picloram (Pessoa et al., 2001).
Também atende ao critério 1 do Método de GOSS (Goss,
1992), onde o picloram mostra ter potencial de transporte
dissolvido em agua (Pessoa et al., 2001). Ambos os métodos
supra citados sdo utilizados pela EPA-Environmental
Protection Agency dos EUA para selecionar e priorizar pro-
dutos a serem monitorados em campo.

CONCLUSOES

Foi desenvolvido um método por cromatografia gaso-
sa de analise de residuo do herbicida picloram para amostras
de 4gua coletadas em drea de cana-de-aguicar durante os anos
de 1996 a 2001. N&o foi encontrado residuo de picloram em
agua.

O método cromatografico analitico desenvolvido foi
altamente eficiente.

Através de estudos com simulagdes, picloram apre-
sentou maior potencial de contaminagido de dguas subterra-
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neas durante o primeiro ano, apos a aplicagdo do produto.
Nos solos arenosos o produto registrou maiores profundida-
des, sendo que os maiores valores foram obtidos para os so-
los arenosos quartzosos cinza. Ao final do terceiro ano, as
profundidades registradas para picloram nesses solos pode-
ria comprometer lenc¢dis subterraneos em niveis de profundi-
dades de 0 a 5 m, caso ainda houvesse residuos nos solos, o
que ndo € o caso.
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