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Introducao

A percolacdo de agrotoxicos no perfil do solo é uma preocupacéo
constante. Apesar de escassos, os dados relativos a movimentacdo desses
produtos em solos brasileiros justificam o proposito do estudo do seu
comportamento para conhecer o potencial de risco que seu uso representa,
tanto para a saude humana como para o ambiente. A forma como um
pesticida se comporta no ambiente é governada pelos processos de
transformacdo, degradacdo e transporte a que esta submetido. Qualquer
esforco no sentido de conhecer o destino de um pesticida no ambiente €,
de fato, um esforco no sentido de definir o papel desses processos;
consequentemente, a avaliagdo do seu comportamento no ambiente deve
incluir uma estimativa potencial de todos os processos que podem afeta-lo.
Essas avaliagbes devem ser realizadas tanto no campo como em laboratério.

Os estudos de laboratdrio fornecem a base para o conhecimento do
comportamento de um agrotoxico no campo. O desenvolvimento do
coeficiente de sorcdo (Kf) € o ponto de partida comumente empregado
para isso. O valor desse coeficiente é derivado de uma funcédo exponencial
conhecida como equacao de Freundlich e que tem sido usada para descrever
0 comportamento adsortivo da maioria absoluta dos pesticidas bem como
outros elementos no solo.

A degradacdo biolégica estd diretamente relacionada com o destino
de um agrotdéxico no ambiente e, em-dltima analise, € um processo critico
gue controla seu comportamento no solo e na agua. A correta previsdo de
sua degradacdo é necessaria para estimar seu tempo de permanéncia no
ambiente. Estudos de campo e laboratério tém demonstrado que os
microorganismos do solo podem degradar muitos agrotoxicos. Entretanto,
a maioria desses estudos tem sido realizada em laboratério sob condi¢cdes
ideais de temperatura e umidade, gerandé um contato intimo entre a
molécula do agrotéxico e os microorganismos, o que pode levar aos
resultados superestimados de meia vida desses compostos. Por outro lado,
a sorcao pelas superficies coloidais do solo, especialmente a matéria
organica, limita o processo de degradacdo dos pesticidas reduzindo sua
biodisponibilidade.

A maioria dos estudos de laboratdrio tem usado colunas de solo para
caracterizar o transporte de agrotéxicos no perfil do solo. Colunas de solo
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nao desestruturadas permitem avaliar os efeitos da quantidade de agua
aplicada na lixiviagdo dos agrotoxicos, pois consideram a ocorréncia de fluxos
preferenciais no processo. Juntamente com a sorcdo pelas superficies
coloidais, o fluxo de dgua no solo é o principal fator que controla o movimento
de um pesticida no seu perfil. Assim, para conhecer o movimento de um
agrotéxico através do perfil do solo, é essencial o conhecimento das
propriedades fisicas e quimicas da molécula, aliado as condicdes edafo-

climéaticas.

As areas de recarga do Aquifero Guarani sdo constituidas predominan-
temente por solos arenosos, cuja génese teve grande contribuicdo do
Arenito Botucatu. Assim, dependendo da regido, ja que suas areas de
recarga estendem-se por mais de 100.000 KmZ2em territério nacional
abrangendo 8 estados, os solos variam de Neossolos do tipo litolicos a
Latossolos psamiticos. Porém, quando se leva em consideracdo aqueles
predominantes e que sao mais usados pela agricultura, destacam-se o
Latossolo Vermelho Distrofico psamitico e o Neossolo Quartzarénico.

A recarga de lengdis subterrAneos ocorre naturalmente pela
percolagdo da Agua de chuva por meio de um solo ndo saturado, onde o
movimento vertical da agua é controlado tanto pela forca da gravidade
guanto pela forca de capilaridade.

Um dos principais problemas é o risco de deterioragdo do aquifero
em decorréncia do aumento dos volumes explotados e do crescimento das
fontes de poluicdo pontuais e difusas como ocorre com o cultivo da cana-
de-aclucar, em que o uso constante de herbicidas pré-emergentes
potencializa o risco de contaminacdo da 4gua subterrdnea. O problema se
agrava ainda mais quando se observa que as areas de recarga, constituidas
por materiais arenosos, com elevada macroporosidade, oriundos da
decomposicdo do arenito Botucatu, estdo sendo ocupadas por atividades
agricolas com numero expressivo de aplicacbes de agrotéxicos (GOMES et
al.,, 2001; GOMES et al.,, 2002). Este € um cenario extremamente favoravel
a lixiviagdo de produtos com alta mobilidade no perfil do solo.

Vérios modelos mateméticos vém sendo utilizados para acompanhar
a dindmica de agrotéxicos no solo. Por sua vez, devido a sua complexidade,
modelos altamente detalhados podem n&o ser aplicaveis devido ao extenso

requerimento de dados e a especializacdo necessaria para interpretar e
entender seus resultados. A busca por modelos mais complexos e sofisticados

134



Capitulo 6 - Aspectos do comportamento dos herbicidas diuron e tebutiuron em solos das areas de recarga.

levou aos modelos com extensos requerimentos de dados, parametros que
sdo dificeis de medir, maior especializagdo necesséria para aplicacdo e maior
dependéncia computacional, o que conseqlientemente levou a aplicacdes
mais dificeis e, portanto, menos acessiveis.

No entanto, segundo Decoursey (1992), trabalhos tém mostrado que
as respostas de sistemas naturais complexos podem ser, freqlientemente,
representados por modelos mais simples e com poucos parametros que
incorporem as variaveis dominantes no comportamento; por exemplo, o
trabalho de Rao et al. (1985) que assumiu alguns padrdes desse tipo quando
propés o modelo Attenuation Factor (AF) uma vez que, segundo Leonard e
Knisel (1988), o fato de assumir padrdoes gerais de comportamento dos
agrotéxicos no ambiente pode nao apresentar sérios problemas. De acordo
com Rao et al. (1985), AF é definido como a fracdo da quantidade do
herbicida aplicado na superficie do solo que lixivia através de uma dada
profundidade do solo.

Fica claro entdo que qualquer modelo para avaliar lixiviabilidade deve
levar em conta tanto a persisténcia como a mobilidade do pesticida, e uma
excelente oportunidade para se prever o comportamento dos agrotéxicos
de uma forma mensuravel com capacidade para quantificar os processos
gue ocorrem no solo é a regido de Ribeirdo Preto. Localizada na parte norte
do Estado de Sao Paulo, trata-se de uma importante area produtora de
cana-de-aglcar com intensa utilizacdo de agrotdxicos e, também, uma
importante area de recarga do lengol subterrAneo do Aquifero Guarani,
um dos maiores mananciais transfronteiricos de 4gua doce do mundo,
compreendendo éareas distribuidas por sete estados brasileiros, além de
partes da Argentina, Uruguai e Paraguai, com aproximadamente 1.200.000
km2 e uma populacdo atual estimada em 15 milhdes de habitantes
(REBOUCAS, 1994).

Metodologia
Area de estudo

Os solos selecionados para os estudos sdo representativos das areas
de recarga do Aqlifero Guarani, localizadas na Microbacia do Cérrego do
Espraiado em Ribeirdo Preto e classificados como Latossolo Vermelho
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Distréfico psamitico (LVdqg) de textura média, pH de 5,2 e 0,52 % de carbono
organico e Neossolo Quartzarénico (RQ) de textura arenosa, pH de 51 e
0,25 % de carbono organico (EMBRAPA, 1999).

Herbicidas estudados

Os herbicidas diuron (3-(3,4—diclorofenil)—1,1 —dimetilureia) e
tebutiuron (N-(5-(1,1-dimetiletil)-1,3,4-tiadiazol-2-il)-N,N'-dimetilureia),
utilizados neste experimento, sdo herbicidas nédo ionizaveis, de caréater
lipofilico(Kow H = 600), do grupo dos derivados da uréia e recomendados
para uso na cultura da cana-de-aglUcar em pré e pés-emergéncia no controle
de plantas daninhas mono e dicotiledoneas (RODRIGUES; ALMEIDA, 1998).

Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

As analises do tebutiuron e diuron foram efetuadas segundo o método
(modificado) proposto por Bonato et al. (1999) para o tebutiuron. Utilizou-
se um cromatografo liguido Shimadzu mod. LC 2010 com duas bombas LC
- 10AD, detector UV operando a 254 nm e injetor automatico (SIL 10A)
num volume de injecdo de 30 (il. A separacao foi obtida com coluna C-18
Shimpack 150 x 4 mm (particulas com 5 |[am de didmetro) protegida por pré-
coluna C18 Shimpack. A fase mével empregada foi metanol: agua (60:40)
num fluxo de 1,0 mL minl Nessas condi¢des, os tempos de retencdo foram
em média 5,6 minutos para o tebutiuron e 10,035 minutos para o diuron. As
curvas de calibracdo foram obtidas com solu¢cdes em metanol
de tebutiuron e diuron grau analitico (99,9 %) nas concentracfes de
0,05 |jg mL'1, 0,1 jag mL1 0,5 JagmL1 1,0 ~g mL'le 5,0 jig mL'L Todas as
solugdes usadas para analise por CLAE foram preparadas em metanol grau
HPLC (MallinKrodt ChromAR), Os solventes utilizados no processo de
extracdo foram todos grau pesticida (p.a.).

Sorcao

Para a determinacdo dos coeficientes de adsorcao os dois solos foram-
incubados por 24 horas a 25 °C com diuron e tebutiuron nas concentragcdes
de 1,6; 3,0; 5,0; 7,5; 10,0 e 20,0 gg mL1 Em seguida determinou-se por
cromatografia a quantidade de cada herbicida em solugdo calculando-se
por diferenga a quantidade adsorvida. Os dados da isoterma de sor¢cdo de
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cada herbicida ajustaram-se bem'ao modelo linear, possibilitando a
determinacdo dos respectivos coeficientes de sor¢do Kd. Ainda que existam
situagdes especiais nas quais a adsorcao possa ser expli.cada por outros fatores,
aconstante de adsorcao de diuron e tebutiuron no Latossolo e no Neossolo
também foi estimada a partir do teor de carbono organico do solo (Koc).

Degradacéo

Os solos foram coletados a diferentes profundidades, incubados
a 25 °C e 60 % da capacidade maxima de retencdo de agua com
38,46 ng g'lde diuron e 37,26 (ig g 1de tebutiuron, e extraidos pelo processo
de extracdo em Soxhlet com 150 ml_ de metanol em dois ciclos alternados
de 4 horas cada; tomando-se uma aliquota de 25 mL que foi evaporada em
rotavapor (45 °C) até a secura, e ressuspendida com metanol a um volume
final de 1 mL e analisado por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
Os dados de degradacdo apresentaram melhores ajustes ao modelo bi-
exponencial (LAABS et al.,, 2000, 2002). A partir das equacfes ajustadas foi
possivel determinar os valores da taxa de degradacdo (k) e, conseqiente-
mente, da meia-vida (tVi).

Lixiviacdo

O solo foi coletado em colunas de PVC de 15 cm de didametro e 55 cm
de comprimento, com o objetivo de manté-lo estruturado. Apds o
acondicionamento das diversas amostras de solo nos tubos, estes foram
definitivamente instalados em lisimetro, aplicando-se tebutiuron e diuron
numa concentracido equivalente & dose de 1,0 kg ha'le 1,5 kg ha'l do
produto comercial contendo 800 g kg- do respectivo ingrediente ativo. Do
lixiviado coletado periodicamente foram retiradas aliquotas de 100 mL que
foram filtradas em papel de filtro (Whatman n° 1) e alcalinizadas com 40 |aL
de uma solugdo 4M de NaOH. Apds extracdo liquido - liquido com 12 mL de
uma solucdo de diclorometano: isopropanol (9:1 v/v), a fase orgénica foi

levada a secura por meio de corrente de a 35 °C, ressuspendida em
1 mL de metanol e analisadas por CLAE.

Avaliacao, ajuste e validacdo do modelo Attenuation Factor(AF)

As equacles aplicadas pelo modelo AF (RAO et al., 1985) séo
apresentadas a seguir:
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AF = exp (- tr . k) (1)

onde tr € o tempo de viagem, e k é a constante da taxa de primeira ordem
de degradacdo do herbicida. O tempo de viagem é definido como:

tr = (.- RFm— ) 2)
q

onde L representa o comprimento do lisimetro, FCé a capacidade de campo
do solo, e g € a taxa de recarga liquida. O fator de retardo (RF) para o fluxo
do herbicida é:

onde BDé a densidade aparente do solo, Foc é a fragdo de carbono organico
do solo, Koc é o coeficiente de sor¢gdo do herbicida normalizado pela fragao
de carbono orgéanico, AC é a porosidade do solo preenchida por ar, e KH
representa adimensional da constante de Henry. O coeficiente de sorcao
do herbicida normalizado pela fracdo de carbono organico (Koc) é definido
como:

4

onde Kd é o coeficiente de sorcao do herbicida. Para herbicidas com baixa
volatilidade (baixo valores de KH), o fator de retardo pode ser sirriplificado
para:

ftp —1 mFoc mKoc)

FC ®)

Em um adendo pdés-publicacdo, Hornsby e Rao (1998) apresentaram

uma forma generalizada da Equac¢do 1 para um solo com multicamadas
como segue:
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AF - n exp (- ir k) (6)

no qual n representa o produto da expressao {exp{- tr: k)} sobre todas as
camadas, e o subscrito / designa uma dada camada; assim /= 1 onde
n representa o nidmero de camadas, e os valores de tr e k sdo Unicos para
cada camada.

As propriedades dos solos usadas no modelo estdo apresentadas na

Tabela 1, e o valor da recarga liquida média no local de instalacdo dos
lisimetros (Séo Paulo, SP) foi de 442 mm no periodo do experimento.

Tabela 1. Valores das propriedades dos solos usados no modelo AF.

Latossolo (LVvdq) Latossolo (LVdq)
Propriedade = e Profundidade (CM)....iininiciiiieieenee
0al4 14a31 31 a38 38abh50 0al2 12a22 22abh50

Capacidade de campo (%} 22,80 22,91 23,04 23,59 20,13 18,41 18,06
Densidade (g cm 3 1,20 1,07 1,26 1,48 1,20 1,07 1,26
Carbono orgénico (%) 0,55 0,26 0,11 0,04 0,24 0,15 0,02

Resultados e discussao

Sorcao

De um modo geral pode-se observar que a adsor¢cao dos herbicidas
nos solos estudados € bastante baixa, com o diuron mais adsorvido do que
o tebutiuron nos dois solos. Seus baixos valores de K (Tabela 2) permitem
urra movimentacao no perfil do solo, principalmente do tebutiuron, podendo
contaminar, além de outras fontes de agua, o lencol freatico (ROQUE, 1998;
GCODY et al., 2002).

Sendo compostos ndo ionizaveis, o pH do solo é um fator sem nenhuma
infuéncia na dissociacdo dos herbicidas diuron e tebutiuron, conseqiente-
mente ndo participando do processo adsortivo. Assim, apesar de fraca, a
adsorcdo desses compostos é devida ao seu carater lipofilico e ao teor de
carbono orgéanico presente nos solos, seguindo o relacionamento apresenta-
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Tabela 2. Coeficientes de adsorcdo para os herbicidas diuron e tebutiuron
em diferentes tipos de solo.

pH
Herbicida Tipo de Kf Kd Koc
solo Carbono orgéanico (%)
Diuron RQ 51 0,25 3,7 2,17 868
LVdq 52 0,52 . 81 4,30 827
Tebutiuron RQ 51 0,25 0,11 0,40 160
Lvdq 5,2 0,52 0,40 0,66 127

do por Weber (1996) entre compostos ndo ibnicos e a matéria organica do
solo.

As propriedades fisicas e quimicas dos solos assim como a matéria
organica podem variar espacialmente (KOGAN; PEREZ, 2003), a adsor¢do
sera igualmente afetada pela variabilidade espacial e, por conseguinte, a
lixiviacdo e degradacao do diuron e tebutiuron.

Degradacao

O método de extracao por Soxhlet mostrou-se eficiente para o
tebutiuron nas trés concentragdes estudadas, variando entre 75 % e 89 %.
As curvas de degradacdo do diuron e do tebutiuron em duas profundidades
apresentaram uma rapida degradacéo inicial, seguida por um periodo de
longa persisténcia no Latossolo e também no Neossolo, tipica do modelo bi-
exponencial ajustado (Fig. 1). A Tabela 3 apresenta os valores de t/2para os
herbicidas nos dois solos. Meias-vidas proximas a 2 dias mostram a réapida
degradacdo inicial de diuron e tebutiuron, prolongando-se por até 1.386
dias no Neossolo, indicando serem produtos com lenta velocidade de
degradacdo e com média a alta persisténcia nesse solo. Ainda que a meia-
vida seja uma caracteristica intrinseca de cada produto determinada pela
sua degradacdo e independente da dose, € muito afetada pelas condi¢bes
ambientais, especialmente a temperatura e umidade do solo (KOGAM;
PEREZ, 2003).
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ng total
do herbicida

Tempo (dias) Tempo (dias)

Tempo (dias) Tempo (dias)

Fig. 1. Curvas de degradacdo do diuron e tebutiuron nos solos RQ e LVg em fung¢éo do
tempo de incubacgéo.

Tabela 3. valores de t1 em dias para o diuron e tebutiuron no Latossolo
Vermelho-Amarelo Distr6fico psamitico (LVdq) e Neossolo Quartzaréni-
co (RQ) a diferentes profundidades, calculados a partir do modelo bi-expo-
nencial.

Diuron Tebutiuron
Solo Profundidade
(cm) t. v,
0-a 14 1,7 138,6 1,5 99,0
LVdq
38 a 50 1,1 173,3 1,0 34,6
RH 0ail2 2,1 231,0 1.3 -
22 a 50 0,9 49,5 1,2 1.386,0
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Lixiviacdo

O processo de extracdo adotado permitiu uma recuperagdo de
tebutiuron e diuron na ordem de 62 % (x 5 %) e 76 % (£ 4 %) respectiva-
mente, com a eliminacdo de interferentes. A quantidade total de tebutiuron
e diuron lixiviados foi superior no Neossolo Quartzarénico (RQ), indicando sua
maior mobilidade num solo de composicdo textural do tipo areia (Tabela 4).
Esse fato evidencia que algumas caracteristicas especificas desse solo, tais
como baixo teor de argila e baixo teor de matéria organica, sdo parametros
gue contribuiram para a maior mobilidade de diuron e tebutiuron. Essas
consideragdes corroboram as afirmacdes de Nichols (1991) que considera
gue a sorgcdo de compostos nédo ionizadveis, como o tebutiuron e o diuron,.
estd relacionada com o teor de matéria organica dos solos mais do que
qualquer outra propriedade. Neste estudo, verificou-se que a camada
compreendida nos primeiros 60 cm de solo apresenta teores de carbono
organico muito inferiores para o RQ, quando comparado com o LVdq,
destacando a influéncia desse atributo na mobilidade dos herbicidas, sendo
assim responsavel pela maior mobilidade desses herbicidas através das
colunas com esses solos.

O potencial de lixiviagdo do tebutiuron e diuron, de acordo com o
indice GUS proposto por Gustafson (1989), classifica esses produtos como
lixiviAveis estando francamente relacionados com seu coeficiente de
lipofilicidade (Kow). Uma vez que estes diferem entre si, € de se esperar
gue a relativa baixa sortividade do tebutiuron aliada a sua alta persisténcia
no solo sejam os principais fatores responsaveis pela sua maior mobilidade
em relacdo ao diuron. A combinacdo desses fatores € citada por Gomes
et al. (2001) e Spadotto et al. (2002) como responsavel pela alta lixiviabilidade
do tebutiuron e do herbicida hexazinone em solos da regido da Microbacia

do Espraiado.

Tabela 4. Quantidade média de tebutiuron e diuron (jag) nos eluatos
coletados periodicamente.

Tebutiuron (jig) Diuron (ng)
Lvdg RQ Lvdq RQ
119,30 799,6 12,2 9,8
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No Neossolo Quartzarénico, tanto o tebutiuron como o diuron
apresentaram valores de concentracdo do eluato muito maiores do que no
Latossolo Vermelho-Amarelo e, conseqiientemente, um maior risco potencial
de alcancar o lencol freatico que, na area estudada, encontra-se, em média,
a 8 m de profundidade, conforme levantamento do nivel piezométrico
realizado pelo Instituto de Pesquisa Tecnolégica (1994) e que teve como
linha de base o leito do Cérrego do Espraiado. Estudos de simulacéo
realizados por Pessoa et al. (1999) e Cerdeira et al. (2000) mostraram risco
potencial do tebutiuron para o lencol freatico a partir do Neossolo
Quartzarénico considerando um periodo de quatro anos de evento.

Previsdo da lixiviagcdo do
tebutiuron em solo arenoso através do modelo AF

O modelo apresentou previsbes da quantidade lixiviada muito boas
para os dois herbicidas no Neossolo, enquanto que no Latossolo as previsdes
ficaram bem abaixo da quantidade determinada analiticamente (Tabela 5).
As diferencas podem ser atribuidas a varias causas, que podem ser fatores
ligados & concepcdo do modelo e/ou aos dados e pardmetros usados no
mesmo ou ainda devido a limitagdes na etapa analitica.

Tabela 5. valores médios da quantidade dos herbicidas diuron e tebutiuron
determinados no eluato dos lisimetros e as previsfes feitas pelo modelo AF.

Diuron Tebutiuron
Solo
Previsto Determinado Previsto Determinado
ALY R
Latossolo 1,0 12,2 12,8 119,3
Neossolo 10,0 9,8 703,9 799,6

Cada lisimetro constitui-se em um modelo fisico do sistema solo real,
e 0 AF, por sua vez, € um modelo matematico simplificado do sistema real
gue se pretende ajustar e validar para representar a lixiviagdo no lisimetro.

E de se esperar que tanto o modelo fisico quanto o matematico apresentem
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algumas distor¢cdes com relacdo ao sistema real (SPADOTTO, 2002). Como
0 modelo AF, inicialmente proposto por Rao et al. (1985), foi concebido para
fazer previsbes em nivel de campo, torna-se necessario trabalho adicional
de ajuste para as condi¢cbes de lisimetro. Fluxo preferencial da agua no
lisimetro pode ser especialmente importante no Latossolo, o que pode
explicar as quantidades previstas pelo modelo AF, que ndo considera esse
processo, sempre abaixo do determinado em laboratério. Por outro lado, é
de se esperar que haja algum grau de adensamento do solo no lisimetro,
quando comparado com as condigces de campo. Isso também pode criar
distor¢cdes nas estimativas do modelo, jA que se trabalhou com dados das
propriedades dos solos a partir de amostras coletadas a campo. Outro ponto
a ser considerado é que pode ter havido encharcamento e conseqiente
alagamento temporario do solo, principalmente no Latossolo, quando da
ocqrréncia de chuvas intensas, o que causaria alteracdo na infiltracdo e
percolacdo da 4gua, assim como na lixiviacdo dos herbicidas no solo.

Conclusodes

Tanto o tebutiuron como o diuron, aplicados na superficie de um
Neossolo Quartzarénico e de um Latossolo Psamitico provenientes da regido
da Microbacia do Espraiado, estdo submetidos tanto a processos abioticos
como biéticos; dessa forma, a mobilidade sozinha ndo é um bom indicador
do potencial de contaminacdo desses herbicidas. A combinac&o das
caracteristicas de mobilidade, persisténcia e.adsor¢cdo mostra que esses
herbicidas lixiviaram através da camada de 50 cm e que o teor de matéria
organica dos solos envolvidos foi determinante na capacidade de lixiviacdo
dos mesmos. A combinacdo entre baixa capacidade adsortiva do tebutiuron
e sua alta persisténcia no solo séo fatores importantes na sua lixiviabilidade
por meio do perfil dos solos com potencial para alcangar o lengol freatico.
No entanto, para alcancar a zona saturada do Aquifero Guarani, esses
herbicidas teriam que se deslocar verticalmente mais algumas dezenas de
metros, condicdo mais dificil de ocorrer considerando que existe um fluxo
preferencial em direcdo a calha do Cdérrego do Espraiado. O modelo AF
apresentou previsbes da quantidade lixiviada muito boa para os dois
herbicidas no Neossolo Quartzarénico, enquanto que no Latossolo de textura
meédia as previsbes ficaram bem abaixo da quantidade determinada
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analiticamente. Os resultados mostram a necessidade de se apro-
fundar estudos em relacdo ao lencol freatico e a zona ndo saturada do

Aquifero Guarani, bem como em relacdo a lixiviacdo de herbicidas nessas
areas, a exemplo do que tem sido feito na Microbacia do Cdérrego do
Espraiado.
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