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O estudo apresenta os indices AF (Attenuattion factor) e
RF (Retardation factor), como metodologia de diagndstico
de susceptibilidade de solos e vulnerabilidade de agua
subterranea & contaminagdo para pesticidas. Esta
metodologia exige levantamento de informagdes
pedolégicas, climaticas, hidrologicas e de pesticidas. Os
resultados sdo expressos em “rankings” comparativos, de
potencial de mobilidade inerente dos pesticidas, e de
suscetibilidade dos solos de sofrerem lixiviagao, e
conseqiientemente, de terem a agua subterrénea atingida
pelos pesticidas. O “ranking” referente aos solos mostra
que o carbono organico (f.) € o parametro que exerce
maior influéncia no fluxo descendente de pesticidas nos
solos, seguido pela distancia da agua subterranea (d), ou
seja, quanto maior o teor de f, do solo, menor € seu
potencial de lixiviagdo e contaminagdo de agua
subterranea, enquanto para solos com teores similares de
f... as maiores vulnerabilidades & contaminagéo da agua
profunda acontecem nos de menores profundidades. O
“ranking” dos pesticidas destaca a importancia do
coeficiente de adsorgdo (K,) nas suas mobilidades;
quanto maior o valor de K, menos movel & a molécula,
sendo que para as moléculas com K, muito elevados, a
retengdo nas camadas superficiais ndo permite seu
deslocamento via lixiviagdo. Para as moléculas com
valores reduzidos e similares de K., o tempo de meia vida
(t,) passa a exercer forte influéncia. Quanto maior o valor
de t,, maior sera o potencial de contaminagdo de agua
subterranea, afinal, maior sera o tempo necessario para
degradagéo durante o fluxo descendente do pesticida no
solo.
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1 INTRODUGAO

A relagdo do homem com a natureza tem momentos distintos.
Enquanto sobreviveu do extrativismo vegetal, da caga e da pesca, o seu
modo de vida pouco alterou seu meio. Apos esta fase, o homem passou a
curvar o ecossistema as suas necessidades e a agricultura tornou-se uma
das primeiras atividades econémicas da humanidade.

Sistemas de produgdo agricola foram criados, nos quais cada vez
mais o monoculturismo foi sendo empregado com o objetivo de se
maximizar a relagéo producao por area de determinada cultura. Contudo,
estes novos sistemas tiveram as relagées naturais modificadas, perdendo
em complexidade, estabilidade e biodiversidade. Assim, novas interagées
foram surgindo, e as ervas invasoras, pragas e doengas, que eram antes
parte integrante de ecossistema equilibrado, surgem como empecilhos a
producdo nos novos sistemas fundamentados no monoculturismo. Para
compensar a perda de mecanismos auto reguladores dos ambientes
submetidos as monoculturas, apdés a Segunda Guerra Mundial, os
fertilizantes minerais e pesticidas agricolas foram introduzidos em grande
escala na agricultura (MATTOS,1998). Porém, as areas agricolas, com
baixa diversidade de fauna e flora, sao sistemas simples e ineficientes no
controle de perturbagbes ambientais como a entrada de pesticidas
(CARVALHO, 1996). As moléculas destes produtos quimicos constituem-
se em fonte ndo-pontual de contaminante, e uma vez aplicados excedem a
funcao de combate especifico, espalhando-se por todo o meio, sendo
dificil conter sua disperséo e inativar sua agdo perigosa (PARANA, 1992).

O uso de produtos quimicos em areas agricolas representa grande
ameaga, pois muitos processos envolvidos nas interagdes dos pesticidas
com o ambiente ainda sdo desconhecidos e a natureza organica das
moleculas de muitos produtos permite sua degradagao, sendo que os
destinos e consequéncias do transporte destas moléculas e seus residuos
necessitam ser estudados (MATTOS, 1998).

Os recursos hidricos agem como integradores dos processos
biogeoquimicos de qualquer regido. Sendo assim, quando pesticidas sdo
introduzidos, os recursos hidricos, sejam superficiais ou subterraneos,
aparecem como o destino final principal dos pesticidas (FERRAZ, 1996).
Solo e agua atuam interativamente e qualquer acdo que cause efeito
adverso num destes elementos afetara o outro (RANIERI, 1986). Portanto,
€ necessario estar apto a classificar pesticidas em seus potenciais de
lixiviagdo as é&guas subterrAneas e persisténcia em camada aravel
(SOMERVILLE & GREAVES, 1987).

O estudo de impacto de pesticidas ganhou interesse a partir de
1979, inspirado por descobertas de nematicidas em aquiferos
subterraneos de varios estados norte-americanos. A partir destes estudos,
muitos outros casos de contaminagdo de solos, recursos hidricos, animais,

104 Pesticidas: R.Ecotoxicol. e Meio Ambiente, Curitiba, v. 9, jan./dez. 1999




— i

e mais critico, de seres humanos, foram diagnosticados nas regioes
temperadas, mas pouco foi levantado em regiGes tropicais.

O objetivo do presente estudo & de apresentar os indices
Attenuattion factor (AF) Retardation factor (RF) como metodologia de
diagnostico de suscetibilidade de solos e vulnerabilidade de agua
subterranea a contaminagéo por pesticidas.

2 MATERIAL E METODOS
21 AREA DE ESTUDO

A area de estudo foi a Microbacia Hidrografica do Céarrego do
Ceveiro (MHCC), localizada no municipio de Piracicaba (SP), com
aproximadamente 2.200 ha, limitada a montante pela Vila Santana e a
jusante pelo Distrito de Artemis e pelo Rio Piracicaba.

A MHCC apresenta atualmente baixa diversificagdo em relagdo ao
uso da terra, com forte predominio da cultura de cana-de-agucar (Tabela
1) e solos relativamente rasos (Tabela 2).

TABELA 1 - USO DA TERRA NA MHCC

Tipo de uso da terra Ocorréncia (%)
Cana-de-aglicar 60,3

Pastagem 13,9

Culturas anuais 0,2

Vegetagio natural 173

Outros usos / Urbanizagio 23

Fonte: FIORIO, 1998.

TABELA 2 — CLASSES DE SOLOS DA MHCC

Tipos de solo Profundidades (m) Ocorréncia (%)

Solos Litélicos 0.5 45.62
Podzolicos Vermelho-Amarelo fase pouco 1.0 14.39
profundo, Glei Pouco Himico ¢ Solos

Aluviais

Cambissolos 1.5 3.75
“Podzolicos Vermelho-Amarelo, Terra Roxa 2.0 7.83
Estruturada Podzolica

Podzalicos Vermelho-Amarelo , Terra Roxa 2.5 16.5
Estruturada

Podzolicos Vermelho-Amarelo fase arénico, 3.0 9.96
Podzolico Vermelho-Escuro

Terra Roxa Estruturada, Terra Roxa =30 1.95

Iistruturada Podzaolica
Fonte: MATTOS, 1998.
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2.2 REPRESENTAGAO MATEMATICA DOS INDICES AF E RF

Para a determinagdo da lixiviagdo e adsorgao potencial de
pesticidas nos solos da &rea de estudo, foram utilizados, respectivamente,
os indices de mobilidade Attenuation factor (AF) e Retardation factor (RF),
propostos por RAO et al. (1985).

A massa dos pesticidas varia com o tempo, durante o fluxo
descendente em uma camada de solo conhecida, devido a influéncia da
degradagéo. Considerando tal fenémeno, torna-se possivel representar
matematicamente, de forma genérica, a variagdo desta massa em dada
camada pela equagdo:

oM/ at=-M,* k [equagdo 1].

onde M / ot representa a variagdo da massa de pesticida (M) em relagédo
ao tempo (t), M, a massa inicial de pesticida que entra na camada
estudada e k o coeficiente de degradagao de primeira ordem (é usado o
sinal de subtragdo no inicio do lado direito da equacgdo por se tratar de
variagdo de massa em relagao ao tempo, ou seja, a massa inicial sera
superior a final, sendo esta diminui¢ao de quantidade representada pelo
sinal matematico). Isolando a relagéo de massa e integrando a equagao 1,
tem-se:
[aM /M, = [-k*dt [equagdo 2]

Por propriedade matematica, sabe-se que:
[1/x*ox = Inx [equagdo 3]
onde x é uma incognita qualquer e In o logaritmo neperiano. Aplicando-se
esta propriedade matematica & equagao 2, torna-se possivel representa-la
como:

InM = -kt + cte [equagdo 4]

Para o tempo t = zero, a massa M considerada sera a massa inicial
M,. Substituindo o valor de t por zero na equagdo 4, tem-se:

InM, = cte [equagéo 9]
Compondo-se a equagao 4 com a dedugao verificada na equagéo 5,
tem-se:
InM = -kt +InM, [equagéo 6]
Dispondo a equagédo 6 de outra maneira (equagées 7 e 8), ou seja,

tracando uma relagdo entre massa de pesticida que atinge o limite inferior
de determinada camada por massa de pesticida aplicada (M M,;), tem-se
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representada a fragao do pesticida que sofrera lixiviagao. Primeiramente
tem-se:
InM /M, = -kt [equagdo 7]

Isolando a relagdao M / M, do logaritmo neperiano da equagéo 7
chega-se a equagao geral de lixiviagao:

M/ M, = EXP (- kt) [equagao 8]

De acordo com RAO et al. (1985) nos estudos de pesticidas em
solos devem ser consideradas duas zonas distintas, a zona de
desenvolvimento radicular e a zona intermediaria de vazdo (entre a
primeira e a zona saturada do solo). Portanto, deve-se calcular,
separadamente, o tempo de viagem da massa de pesticidas em cada uma
destas zonas, para entdo estima-la na zona saturada. Sendo assim, a
massa total de pesticidas (M,) que atravessa a zona de desenvolvimento
radicular & dada por:

M, =M, EXP (- k,tr;) [equagdo 9]

onde M, é a soma de pesticida aplicado na superficie do solo, e k, e tr;, 0
coeficiente de degradagdo de primeira ordem e tempo de percurso na
sona de desenvolvimento radicular, respectivamente. A quantidade de
pesticida que chega no fim desta zona ira, portanto, atingir a zona
intermediaria de vazao. Deste modo, tem-se:

M, =M, EXP (- k,tr,) [equag&o 10]

onde M,, k, e tr, sdo definidos na equagao 9, exceto o subscrito “2", que
designa valores para a zona intermediaria de vazdo. Substituindo M, da
equacao 10 pela equagao 9, tem-se:

M, = M, EXP {- [(k, tr,) * (k, tr,)]} [equagao 11]

Analisando a equagdo 11, fica evidente a exigéncia de estimativa
dos tempos de percurso (tr,, tr;) e coeficientes de degradagao de primeira
ordem (k ,, k) nas duas zonas em questdo. Os processos de transporte
de agua e solutos dentro da zona de desenvolvimento radicular séo
transientes, e o tempo de percurso (tr;) € uma complexa funcédo de
precipitagdo, irrigagao, evapotranspiragdo e desenvolvimento radicular.
Deste modo, é dificil obter estimativa de tr,, mas por outro lado, a diferenga
anual entre precipitagdo somada a irrigagao e evapotranspiragdo pode ser
usada para estimar o valor de tr,, pois 0s processos de fluxo na zona
intermediaria de vazao sdo essencialmente os mesmos. Por sua vez,
grande quantidade de dados existem para estimar-se o coeficiente de
degradagdo de primeira ordem (k;) na zona de desenvolvimento radicular,
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baseados em medidas relativas a superficie do solo, porém existem
poucos dados para mensura-los na zona intermediaria de vazio. Na
auséncia destas informagées, RAO et al. (1985) sugerem considerar uma
Unica zona e assumir k como k,+k,etcomotr= tr, + tr,, sendo a
equagao 11 substituida por:

M, =M, EXP (- k tr) [equagao 12]

O coeficiente de degradagdo de primeira ordem de determinado
pesticida (k) é dado como aproximagao do tempo necessario para que se
reduza a metade, por desintegracdo, a massa do pesticida. Este periodo é
denominado como tempo de meia-vida (t,2). Sendo assim, considerando a
relagéoM /M, =0,50 e t = t, € substituindo-os na equagao 7, tem-se:

In0,5=(-kt,,) [equagao 13]

Sendo /n 05 = - 0,639, chega-se finalmente a aproximacgao
anteriormente referida, onde o coeficiente de degradacdo de primeira
ordem é dado por:

k=0.693/t,, [equagdo 14]

O tempo de percurso (tr) pode ser aproximado para:
tr=[(dRF 0:)/ q] [equagdo 15]

onde d ¢é a distancia da agua subterranea (ou de alguma profundidade
desejada) a superficie [L], RF o fator de retardamento (a ser discutido), 0rc
a quantidade de agua no solo em capacidade de campo [volume fracional]
€ g a recarga liquida da agua subterranea [LT]. Finalmente, a fragdo de
pesticida aplicado a superficie que atinge a zona saturada do solo & igual a
relagdo M, / M,, descrita por:

AF = (M, /M) =EXP (- ktr) [equagdo 16]

onde AF é definido como Attenuation factor, que representa o indice de
emisséo de massa de pesticidas nos solos. Os limites de valores possiveis
para AF estéo entre 0 (zero) e 1 (um); quanto mais altos 0s valores de AF,
maior a probabilidade dos compostos quimicos serem lixiviados.

Substituindo as equagGes 14 (definicdo de k) e 15 (definicdo de tr)
Na equacgao 16, chega-se a equacao geral do indice de mobilidade AF
[adimensional):

AF = EXP [(-0.693 d RF 6.) / (g t,,)] [equacdo 17]

sendo RF [adimensional] definido como:
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RF =1+ [(py foe Koc) / Orc)] + [(na Ky) / Bec] [equagao 18]

en, =[1-(py/ py)] - Orc [equagdo 19]

onde p, € a densidade especifica ou global do solo [ML™], f,. o carbono
organico do solo [massa fracional], K,. o coeficiente de adsorgdo do
pesticida [L’M], n, a porosidade do solo na capacidade de campo [volume
fracional], K, a constante de Henry [adimensional] e p, a densidade de
particula do solo [ML?. RF representa o indice de retardamento da
lixiviagdo do pesticida nos solos devido a adsorgdo. Para pesticidas ndo
volateis e ndo adsorviveis RF = 1, pois neste caso, K, e K. sdo iguais a
zero, respectivamente. Com aumento K., RF torna-se maior. Quanto mais
alto o valor de RF (menor a mobilidade do composto quimico). Portanto,
para a determinagao do potencial de lixiviagdo e adsorgdo de pesticidas na
area de estudo foram levantados os dados, respectivamente, das
equacgdes 17, 18 e 19. Como observado, a metodologia escolhida produz
resultado qualitativo, requerendo dados de entrada que se caracterizam
por serem quantitativos. Compilados de HELLING & DRAGUN (1980),
LOAGUE et al. (1996) e KHAN et al. (1986), a Tabela 3 fornece classes
relativas de mobilidade dos indices propostos. AF e RF produzem
resultados qualitativos, agrupando os pesticidas em classes de
comportamento comparativas nos solos.

TABELA 3 - ESCALA DE MOBILIDADE DE PESTICIDAS

Indice Classificacio

Attenuation factor (AF) POTENCIAL DE LIXIVIACAO
=0.0 nulo

0.0a 1.0E-04 muito baixo
1.0E-4 a 1.0E-02 haixo
1.0E-02 a 1.0E-01 médio
1.0E-01 a 2.5E-01 alto
2.5E-01 a 1.OE+00 muito alto

Retardation factor (RFF) POTENCIAL DE ADSORCAO

=1.0 muito haixo

1.0a2.0 baixo
2.0a3.0 medio
3.0a10.0 alto
=10.0 muito alto
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2.3 LEVANTAMENTO DOS DADOS DE ENTRADA

A representagdo matematica dos indices AF e RF mostra que nove
diferentes tipos de dados de entrada sdo exigidos. Os valores necessarios
para compor o indice AF sdo d, 6, q e t,, além do proprio indice RF, que
por sua vez requer os dados de p,, pp foo Koo K, e também 0... Para
levantamento, os mesmos foram divididos em trés categorias,
denominadas como propriedades de solos (s, py,. P, /o), propriedades
fisico-quimicas dos pesticidas (t,,, K.., K,) e caracteristicas climaticas
e hidrologicas (q, d).

Foram abertas doze trincheiras como pontos de amostragens. O
mapa pedolégico da MHCC apresenta 31 unidades de mapeamento,
separadas de acordo com a classe de solos, fases de mapeamento e suas
caracteristicas quimicas e granulométricas. A ordenagao de solos com
caracteristicas semelhantes é pratica muito comum na ciéncia do solo, e
os critérios podem seguir regras ou serem subjetivos. KHAN & LIANG
(1989) e KHAN & LIANG (1996) usaram o método de extrapolagdo do Soil
Taxonomy, LOAGUE et al. (1989) agruparam cinco series de solos em trés
familias, tendo o carbono organico do solo (f,.), quantidade de agua na
capacidade de campo (0..) e densidade global do solo (p,) como
propriedades determinantes da ordenagao.

Os pontos de amostragens do presente estudo foram escolhidos em
trés sequéncias topograficas que melhor representam a formagdo de solo
e uso da terra na area pesquisada (Tabela 4). Este critério permite
trabalho de campo de forma agil, pois classes de solos mais
representativas ficam proximamente dispostas. Da mesma maneira
GIAMBELLUCA et al. (1996) realizaram estudo de movimentagado de
pesticidas em area de cana-de-agicar e abacaxi em varios solos,
caracterizando a diversidade espacial de clima e solo a partir da selegao
de nove pontos pouco distantes alinhados em grade.

Os doze pontos escolhidos (trincheiras) representam sete classes
de solos e abrangem 61,85% da area de estudo cultivada com cana-de-
agucar. As trincheiras 2, 3, 4, 5, 9 e 11 sao as mais representativas,
abrangendo 48,54% da area plantada.

As amostragens das propriedades de solos (Ogc, Py, Py f..) foram
realizadas em seis camadas destas trincheiras, de 20 em 20 até a
profundidade de 120 centimetros, salvo os casos em que 0S solos
apresentaram profundidade inferior a maxima estipulada.

De acordo com MATTOS (1998) em capacidade de campo (0xc) 0
movimento de agua no solo torna-se desprezivel, e como o transporte de
pesticidas nos solos ocorre por meio da agua, este fendmeno somente
acontecera quando houver entrada de agua em quantidade que exceda a
capacidade de campo, havendo fluxo descendente por forga da gravidade.
Sendo assim, a capacidade de campo passa a ser parametro importante
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no estudo de comportamento de pesticidas em solos. Os indices AF e RF
exigem valores de capacidade de campo expressos em base umidade %
volume. Para determina-los, os perfis dos doze solos foram trabalhados
nas seis profundidades citadas anteriormente (00-20, ...100-120 cm), com
trés repeticbes por camada. Com sonda, amostras indeformadas de solos
foram coletadas em anéis de Kopeck, de bordas cortantes e volume
conhecido. Apos trabalhadas a campo, as amostras foram encaminhadas
ao laboratorio de Fisica do Solo (Departamento de Ciéncia do
Solo/ESALQ/USP) para determinagdo da capacidade de campo pelo
metodo indireto, descrito por KIEHL (1979).

TABELA 4 - PONTOS DE AMOSTRAGENS (TRINCHEIRAS) NA MHCC

Trine. Classe de solo Area de
cana
(%)

1 Terra Roxa Estruturada, Ta ecutrofico A moderado, textura média 0.76
argilosa/argilosa (TRe)

2 Podzolico Vermelho Amarelo Abrupto, Ta dlico, epidistrofico A 12.93
moderado, textura arenosa/média argilosa (PVa a/mg)

3 Podzolico Vermelho Amarelo Abrupto, Ta alico A moderado, textura 12.93
arenosa/media argilosa (PVa a/mg)

4 Podzolico Vermelho Amarelo Abrupto, Ta dlico, epleutrofico A 10.45
moderado, textura arenosa/média arenosa fase arénico (PVa a/ma ar)

S Podzolico Vermelho Amarelo Abrupto, Ta alico epidistrofico A 10.45
moderado, textura arenosa/média argilosa fase arénico (PVa a/mg ar)

6 Podzolico Vermelho Amarelo Abrupto, Ta alico epidistrofico A 5.37
moderado, textura arenosa/média arenosa fase pouco profundo (PVa
a/ma pp)

7 Podzolico Vermelho Amarelo Abrupto, Tb eutréfico epidistrofico A 4.15
moderado, textura arenosa/média argilosa fase arénico (PVe a/mg ar)

8 Podzolico Vermelho Amarelo Abrupto, Ta distrofico epieutrofico, 3.03
mcdia arenosa/argilosa fase pouco profundo (PVd ma/arg pp)

9 Solos Litolicos, Tb distrofico A moderado, textura média argilosa 25.16
substrato folhelhos da formagio Corumbatai (Rd mg)

10 Podzolico Vermelho Amarelo Abrupto, Tb dlico A moderado, textura 3.03
média arenosa/argilosa fase pouco profundo (PVa a/mg pp)

11 Podzolico Vermelho Amarelo Abrupto, Ta dlico epieutrofico A 25.16
moderado, textura arenosa/média argilosa fase pouco profundo (PVa
a/mg pp)

12 Podzolico Vermelho Amarelo Abrupto, Tb cutrofico epidistrofico A 12.93

moderado, textura arenosa/média arenosa fase arénico (PVe a/ma ar)

A densidade de solo (p,) pode ser definida como a relagao existente
entre a massa e o volume total (particulas e poros) de uma amostra de
solo. De acordo com KIEHL (1979) a densidade de solo depende da
natureza, das dimensdes e da forma como se acham dispostas as
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particulas, sendo portanto valor variavel para o mesmo solo, alterando-se
de acordo com sua estruturagdo. Para determinagdo deste dado de
entrada foram aproveitadas as amostras indeformadas usadas na
determinagéo da capacidade de campo (Orc).

A densidade de particula (p,) pode ser definida como a relacdo
existente entre a massa e o volume de particulas de uma amostra de solo,
ou seja, o volume de solidos de uma amostra de terra, sem considerar a
porosidade. Portanto, a densidade de particula & grandeza invariavel por
se tratar apenas de uma relagao entre seus componentes solidos, sendo
independente do manejo do solo. Para determinagdo destes valores,
amostras de terra de cada camada amostrada foram coletadas em
saquinhos plasticos, e posteriormente trabalhadas em laboratério pelo
método dos baldes volumétricos (KIEHL, 1979), com trés repeticdes para
cada camada.

Matéria organica do solo pode ser definida como a fragao
proveniente da acumulagao e decomposicao de restos de origem vegetal e
animal que se acumula na camada superficial do solo, conferindo-lhe
coloragao escura. De acordo com Lepsch (1993) apud MATTOS (1998), as
transformagGes da matéria organica s&o referidas como o ciclo do carbono
ou ciclo da vida. MONTGOMERY (1993) tragou relagdo entre matéria
organica e carbono organico do solo (f,.), onde 58% é assumido para
representar a fragdo de carbono presente na matéria organica do solo.
SPENCER (1987) resumiu sua importancia quando diz que a quantidade
de matéria organica exerce maior influéncia, em relagéo a qualquer
propriedade de solo, no aumento da adsorc¢ao e decréscimo de lixiviacdo
de pesticidas. Os valores de carbono organico da area de estudo foram
determinados por amostras de terra retiradas de cada camada trabalhada,
e entdo analisadas em laboratério.

As propriedades fisico-quimicas dos pesticidas (tiny Koo Kp)
foram compiladas da literatura. O tempo de meia-vida (t,,) corresponde ao
tempo em que determinado quimico atinge 50% de sua concentragdo
original, em algum meio, dependendo de fatores como solubilidade,
temperatura e pH, além de adsorgio, volatilizacdo e outros
(MONTGOMERY, 1993), pressupondo-se que o restante ndo sera nocivo
ao meio em que se encontra a molécula. Por este motivo, convencionou-
Se 0 uso deste termo na comunidade cientifica internacional. RAO et al.
(1985) lembram que este parametro é influenciado por grande numero de
fatores ambientais e de solos, e que um simples valor de tempo de meia-
vida poderia nédo ser adequado para representar a taxa de degradacéo de
um pesticida em diferentes solos, nos mesmos solos em diferentes
ambientes ou em diferentes profundidades de um perfil de solo. O niimero
e diversidade de microrganismos geralmente decresce com o aumento da
profundidade do solo, resultante de decrescente fornecimento de véarios
substratos e oxigénio em camadas mais profundas. Para WILSON &
McNABB (1993) apud RAO et al. (1985), a populagao microbiana na agua
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subterranea e primitivamente oligotrépica e &€ de se esperar que suas
atividades sejam consideravelmente menores que a da populagéo
microbiana da zona de desenvolvimento radicular. Porém, Rao & Davidson
(1980) apud RAO et al. (1985) afirmaram que valores de tempo de meia-
vida podem variar significativamente apenas entre as duas diferentes
zonas de solos discutidas neste trabalho. Em estudos de campo, RAO et
al. (1985) e RAO & WAGENET (1985) sustentaram esta afirmagéo,
justificando o uso de um simples valor de tempo de meia-vida para cada
pesticida, em determinada parcela, quando o objetivo & determinar o valor
de AF. JURY et al. (1987) assumem que a taxa de degradacdo e
proporcional a densidade de populagdo microbiana, e a atividade desta e
dependente da quantidade de carbono organico do solo, sendo que a
ultima decresce com o aumento da profundidade. Portanto, em cenarios
heterogéneos, é recomendado por KLEVENO et al. (1992) assumir valores
constantes de tempo de meia-vida para todas as profundidades do mesmo
solo, sendo que sua proporcionalidade com o valor de carbono organico
do solo ira permitir uma relagdo com o decréscimo da degradagéo. Logo,
os valores médios de tempo de meia-vida exigidos neste trabalho foram
levantados na literatura.

A existéncia de parametro de adsorgdo de determinado quimico €
um importante fator no calculo de seu transporte e destino, sendo o
coeficiente de adsorgdo de pesticidas (K,.), normalmente, usado para
aplicagdo de operagées matematicas em solos, erosdo, rios e aguas
subterraneas (LYMAN et al.,, 1982). Este parametro & definidko como a
propor¢gdo entre o quimico adsorvido por unidade de peso de carbono
organico do solo e concentragdo do soluto. O grau de adsorgdo pode
afetar ndo somente a mobilidade do quimico, mas também tornou-se
importante parametro nos processos de destinos como lixiviagdo,
volatilizagdo, fotdlise, hidrdlise e biodegradagdo. LYMAN et al. (1982)
expéem que os valores de coeficiente de adsorgdo de pesticidas, na
maioria dos casos, ja estdo disponiveis na literatura, caso contrario, podem
ser estimados pelos valores de solubilidade em agua (S), ponto de fusao
(MP) e coeficiente de particdo octanol-agua (K,,), estando estes
certamente ja publicados. Os valores para este parametro exigidos neste
estudo foram praticamente todos levantados na literatura, salvo poucos
casos em que foram calculados por valores indiretos.

A constante de Henry (K,) € definida por MONTGOMERY (1993)
como a razdo entre a pressdo de um composto no ar e sua concentragao
na agua em dada temperatura, sob condigdo de equilibrio. Para
composicdo dos indices AF e RF, valores adimensionais de K, foram
compilados da literatura.

As caracteristicas climaticas e hidroldgicas (q, d), exigidas como
dados de entrada aos indices AF e RF, dividem-se em duas incognitas, ou
seja, a distancia da agua subterranea (d) e a recarga liquida da agua
subterranea (qg). Como ndo houve possibilidade de levantar a variagdo do
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lencol freatico, entdo teve-se que estipular valor para d. O valor escolhido
foi de 120 centimetros, a profundidade maxima de amostragem nas
trincheiras (T), exceto nos pontos em que a profundidade total do solo ndo
ultrapassou este valor, caso da T6, T8, T9 (60 cm), T10 e T11 (80 cm).
Nas trincheiras restantes (T1, T2, T3, T4, T5, T7 e T12), amostradas até
120 centimetros, a profundidade total do solo (distancia até a rocha) foi
estimada. Para levantamento dos valores, estes pontos de amostragem
foram tratados até a rocha e seus resultados estio representados na
Tabela 5. Os valores das profundidades dos solos indicam que o d
estipulado é adequado, pois como a area de estudo apresenta solos rasos,
em torno de 100 centimetros, em apenas dois casos chegando a 300 e
400 centimetros, o valor de d = 120 centimetros aponta o nivel do lencol
no tergo medio dos solos, aproximando-se das condicdes naturais.

TABELA 5 - DISTANCIA DA AGUA SUBTERRANEA (d)

Trincheira Classe de solo profundidade levantamento o estipulado
(cm) (em)
1 TRe 250 tradagem 120
2 PVaa/mg 200 tradagem 120
3 PVa a/mg 130 tradagem 120
4 PVa a/ma ar 250 tradagem 120
5 PVaa/mg ar 140 tradagem 120
6 PVa a/ma pp 60 trincheira 60
7 PVe a/mg ar 400 tradagem 120
8 PVd ma/arg pp 60 trincheira o0
Rd mg 60 trincheira 60
10 PVa a/mg pp 80 trincheira 80
11 PVa a/mg pp 80 trincheira 80
) 12 PVe a/ma ar 300 tradagem 120

MARANI & CHESTERS (1990) lembram que a quantidade de agua
influi na extensdo do movimento de solutos nos solos, sendo assim a
recarga liquida da agua subterranea (q) é importante parametro em estudo
de pesticidas. De acordo com RAO et al. (1985) a recarga liquida deve ser
estimada por balango de entrada e saida de agua do solo a partir de sua
capacidade de campo. A entrada é dada pela soma da precipitagdo e
irrigagdo, e a saida pela evapotranspiragdo e escorrimento superficial.
Logo, estes valores foram compilados de dados meteoroldgicos histéricos
da regido de Piracicaba-SP.

Os dados de entrada das propriedades fisico-quimicas dos
pesticidas e caracteristicas climaticas e hidrolégicas tiveram sempre
valores constantes, porém, os de propriedades de solos variaram com a
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profundidade. De acordo com KLEVENO et al. (1992) como os dados de
propriedades de solos sdo levantados por camadas, os resultados dos
indices AF e RF sdo também obtidos para cada camada. Sendo o indice
AF relativo a lixiviagao, entdo os valores cumulativos de AF (ou seus
valores finais, que potencialmente atingem a agua subterréanea) de cada
um dos doze pontos amostrados foram computados pela multiplicagdo dos
valores de AF acumulados nas suas respectivas camadas superiores.

24 LEVANTAMENTO DE PESTICIDAS UTILIZADOS EM CANA-DE-
AGUCAR

Levantamentos estatisticos oficiais referentes ao uso, potencial de
impacto e histérico de contaminagées sdo premissas basicas a qualquer
pais que se comprometa a estudar, de forma representativa, o
comportamento de pesticidas no meio ambiente. Enquanto os impactos de
pesticidas mais nocivos ja sdo estudados regularmente nos principais
paises agricolas do mundo desenvolvido desde os anos 70, no Brasil
ainda faltam dados confiaveis de uso dos mesmos (MATTOS, 1998).
Portanto, nido havendo fontes oficiais seguras, a selegdo de pesticidas
para este estudo seguiu critérios como consultas & entidades cientificas,
pesquisadores, literatura e conhecimento empirico. Foram selecionados
dez pesticidas para estudo na MHCC, cinco herbicidas e cinco inseticidas.
O uso de pesticidas na cultura de cana-de-agucar distribui-se
aproximadamente em 86% de herbicidas, 9% de inseticidas e 5% de
maturadores, porém, os historicos de contaminagdes dos inseticidas sao
mais significativos. Os herbicidas escolhidos foram Ametrina, Diuron,
Hexazinona, Tebuthiuron e Trifluralina, e os inseticidas Aldicarb,
Dodecacloro, Endosulfan, Fenthion e Heptacloro. Dentre os herbicidas
selecionados, exceto a Trifluralina (entra na rotagdo de cultura do
amendoin), todos contam com registro para uso em cana-de-agucar. Ja
para os inseticidas, a realidade no campo & preocupante, pois apenas
Fenthion esta registrado para uso em cana-de-agucar, sendo Aldicarb e
Endosulfan liberados para outras culturas e Dodecacloro e Heptacloro
proibidos em solo brasileiro.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O entendimento dos “ranking” de pesticidas e do “ranking” de solos
dependem, respectivamente, da interpretagao dos dados de propriedades
fisico-quimicas dos pesticidas (Tabela 6) e das propriedades de solos
(Tabela 7). Os resultados dos ‘rankings” comparativos de potencial de
mobilidade inerente dos pesticidas, e de suscetibilidade dos solos de
sofrerem lixiviacdo e terem a dgua subterranea correspondente atingida,
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calculados pelo indice Attenuation factor (AF), estao representados na
Tabela 8.

TABELA 6 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS PESTICIDAS

Molécula tin K. K,
(unidade) (dias) (mL/g) {adimensional)
Ametrina 60" 300" S.O6E-08"
Diuron 90" 480" 5.97E-08"
Hexazinona 90" 547 S 18E-117"
Tebuthiwron 3607 80" 1.O4E-08"
Trifluralina 60" 8000™ 1.99E-03"
Aldicarb 30" 30" 0.03E-087
Dodecacloro 3650 27831 344E-017
Endosulfan 507 12400" 4.20E-03"
Fenthion 347 15007 2.25E-047
Heptacloro 300" 24000 9.41E-027

Fontes: ' WAUCHOPE (1992) et al.; ? MONTGOMERY (1993); ™ fornecido pela Du Pont do Brasil
S.A. ** software PETE.

Comparando-se os dados apresentados nas Tabela6 e 8 € possivel
perceber que o coeficiente de adsorgédo de pesticidas (K..), seguido do
tempo de meia-vida (t,,), sdo as propriedades fisico-quimicas dos
pesticidas mais relevantes no resultado final do “ranking” de pesticidas,
obtido pela metodologia do indice AF.

As moléculas Tebuthiuron, Hexazinona e Aldicarb aparecem no
“ranking” de pesticidas (ultima linha horizontal da Tabela 8) como as mais
lixiviaveis. De acordo com a Tabela 6, estas trés moléculas sdo as que
apresentam os menores valores de coeficiente de adsorgao de pesticidas
(K_..), o que sugere menor retengdo aos solos, e conseqientemente, maior
potencial de lixiviagdo. De acordo com a equagao 17, quanto maior o
tempo de meia-vida (t,,), maior sera o resultado de AF, ou seja, com
necessidade de maior tempo de degradagdo, a molécula passa a oferecer
maior potencial de lixiviagdo as camadas mais profundas e lencol freatico,
aléem de sofrer cada vez menos degradagdgo em seu fluxo vertical
descendente.

Os valores de t,, de Tebuthiuron, Hexazinona e Aldicarb na Tabela
6 confirmam a importancia deste parametro. Primeiramente, devido aos
menores K, estas trés moléculas diferenciam-se como mais lixiviaveis,
mas entre elas, seus valores de t,, ditaram seus posicionamentos no
“ranking” de pesticidas da Tabela 8. Tebuthiuron vem em primeiro, com £,
de 360 dias, bem mais alto que Hexazinona, segunda do “ranking", t,, de
90 dias, e que Aldicarb, terceiro com t,;, de apenas 30 dias.
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TABELA 7 - PROPRIEDADES DE SOLOS POR PERFIL AMOSTRADO

Perfil () P Pa foe Perfil Oc Py Pu o
{cm) (%) (g/em')  (glem')  (g/kg) (em) (%) (glem’)  (g/em’) (g/kg)
TRINCHEIRA | - TEe TRINCHEIRA 2 - PVa ar‘mg
(00-20 30 1,70 2.57 9.806 00-20 16 1.68 2.44 1.74
20-40 a4 Lol 247 8.12 20)-40) 27 1.78 2.40 1.74
40-60 30 1.39 246 5.22 40-60 29 1.71 242 0.58
60-80 33 1.47 244 1.74 G0O-80 31 1.73 245 1.74
BO-100 30 .48 242 4.06 80-100 27 1.73 248 0.58
100-120 30 .41 2.56 4.06 100-120 28 1.71 243 1.74
TRINCHEIRA 3 - PVa a/mg TRINCHEIRA 4 - PVa a/ma ar
00-20 16 1.60 2.44 8.12 00-20 22 1.74 247 9.28
20-40 35 1.62 2.35 1.74 20-440 21 1.72 253 8.12
40-60 33 .68 243 0.58 40-60 22 1.63 245 8.70
60-80 30 .69 2.44 1.74 60-E0) 20 1.60 245 6.38
E0-100 31 1.66 243 1.74 B0-100 19 1.64 2.55 6.38
100-120 32 1.60) 2.36 1.74 100-120 16 1.63 249 6.38
TRINCHEIRA 5 - PVa a/mg ar TRINCHEIRA 6 - PVa a/ma pp
00-20 14 167 241 812 00-20 {1] 1.69 247 11.60
20-40 16 1.73 2.48 0.38 20-40 I5 1.74 2.44 9.28
40-60 23 [.63 2.44 5.80 40-60 28 1.56 2.52 5.22
6H0-80 29 1.62 244 5.80 60-80) - - = -
BO-100 28 .64 247 T.54 BO-100 - - - -
100-120 29 1.63 2.50 T7.54 100-120 - - - -
TRINCHEIRA 7 - PVe a/mg ar TRINCHEIRA 8 - PVd ma/arg pp
(0-20 1O 1.67 247 348 00-20 28 1.63 233 12,76
20-40 14 1.72 2.40 512 20-40 39 1.32 242 6.38
40-60 25 .68 243 .58 40-60 42 1.18 2.29 3.48
61-80 28 1.63 2.35 1.74 60-80 - - - -
B0-100 27 1.67 241 1.74 80-100 - - - -
100-120 27 .62 2.40 1.74 100-120 - - -
TRINCHEIRA 9 - Rd mg TRINCHEIRA 10 - PVa a/mg pp
00-20 33 1.55 2.38 6.38 00-20 22 1.79 2.40 13.34
20-40 35 1.51 2.37 348 20-40 31 1.50 242 13.34
40-60) 44 1.29 2.70 0.38 40-60 34 1.45 238 13.34
60-80 - - O0-80 36 1.43 245 13.34
BO-100 80-100 - - - -
100-120 < - - - 100-120 - - - -
TRINCHEIRA 11 - PVa a/mg pp TRINCHEIRA 12 - PVe a/ma ar
(0)-210) 21 1.73 2.49 1.74 (0-20 12 1.69 2.50 12.18
20-40 31 1.63 234 1.74 20-40 12 1.66 255 12.18
40-60) 30 1.59 234 348 40-60 12 1.72 247 8.70
Gi-8() 31 1.55 2.33 1.74 60-80 30 1.66 235 8.70
S0-100 - = - - 80-100 29 1.67 2.36 8.70
100-120 - - - [00-120 28 1.68 241 15.08
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O “ranking” de pesticidas da Tabela 8 posiciona os pesticidas
Ametrina, Diuron e Dodecacloro em posigées intermediarias (4°, 5° e 6°
respectivamente) de potencial de mobilidade. Ametrina e Diuron, de
acordo com a Tabela 6, apresentam valores intermediarios de K., quando
comparados aos valores de todos os outros quimicos estudados, ou seja,
superiores aos K, dos mais lixiviaveis (Tebuthiuron, Hexazinona e
Aldicarb) e inferiores aos restantes (Dodecacloro, Fenthion, Heptacloro,
Trifluralina e Endosulfan).

O valor de K,_ inferior de Ametrina (300 mL/g) em relagdo ao Diuron
(480 mL/g) foi determinante nas posi¢ées destas moléculas no “ranking” de
pesticidas. Mesmo com t,, inferior ao Diuron (90 dias), a Ametrina (60
dias) mostrou-se mais lixiviavel, devido a maior influéncia de K, no
resultado final. O menor K. da Ametrina faz com que esta molécula seja
menos retida no solo, proporcionando maior risco de atingir camadas
profundas do que o Diuron.

Com relagdo aos pesticidas restantes, Dodecacloro, Fenthion,
Heptacloro, Trifluralina e Endosulfan, todos apresentam valores muito
baixos de AF, caracterizando-se por baixa lixiviagdo e alta adsorgao, salvo
0 Dodecacloro. Este resultado de potencial de lixiviagdo do Dodecacloro,
comparavel ao da Ametrina e Diuron, foi produzido pelo indice AF em
fungao do altissimo valor de t,, desta molécula, em torno de 3.650 dias (ou
10 anos). Porém, este resultado ndo condiz com o perfil da molécula, que
nao se lixivia, de acordo com MATTOS (1998). Sendo assim, o modelo AF,
no caso do Dodecacloro, mostrou-se ndo adequado para a molécula.
Como RF mostrou-se eficaz para a mesma molécula julgou-se que a
influéncia do alto valor de t,, superestimou o resultado de potencial de
lixiviagao.

No “ranking” de pesticidas, apos o Dodecacloro (t,, = 3.650 dias),
tem-se na sequéncia a molécula Fenthion (7°) (t,, = 34 dias), o Heptacloro
(8°) (t,, = 300 dias), a Trifluralina (9°) (t,, = 60 dias) e o Endosulfan (10°)
(t;z = 50 dias). Com exce¢do do Fenthion, quanto menor o valor de t,,,
menos lixiviavel a molécula se apresenta. Observando seus respectivos
valores de K, (Tabela 6) percebe-se que o Fenthion, apesar de ter valor
de t,, inferior aos demais, apresenta maior potencial de lixiviagédo pois seu
valor de K, (1.500 mL/g) é significativamente menor que os restantes,
conferindo-lhe maior mobilidade.

Comparando-se os valores de propriedades de solos da Tabela 7
com os resultados do “ranking” de solos (Ultima linha vertical da Tabela 8)
percebe-se a relevancia do carbono organico dos solos (f,.) e da
profundidade da agua subterranea (d) no resultado de AF. A T11 e T2,
ambas com f, até 1,74 g/kg em todas as camadas (exceto na T11, de 40-
60 cm, com 3,48 g/kg), aparecem como as duas trincheiras mais
suscetiveis a lixiviagdo. Apesar de ser um pouco mais organica, a T11
aparece em primeiro lugar no ‘ranking” de solos, pois apresenta
profundidade (d) menor do que a T2, ou seja, coloca em maior risco a
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agua subterranea mais rasa. Logo apos estas duas trincheiras aparece a
T9 (3°), com teores de f, entre 3,48 e 6,38 g/kg e bem pouco profunda (d
= 60 cm). Em seguida aparecem T3 (4°), T7 (5°), T8 (6") e T6 (7°). A TS,
mais suscetivel a lixiviagdo deste grupo, caracteriza-se por uma camada
superficial (00-20 cm) com teor significativo de 8,12 g/kg de f.., seguida de
camadas praticamente ausentes de f,. Ja a T7, seguinte no “ranking” dos
solos, assemelha-se a anterior, porém, com presenca significativa de
material organico nas duas primeiras camadas (00-20 e 20-40 cm) e
praticamente ausente nas demais, proporcionando maior retengao
superficial de movimento das moléculas no seu perfil em relagéo a T3. As
duas trincheiras menos suscetiveis a lixiviagdo deste grupo sa@o T8 e T6.
Apesar de mais rasas (ambas com d = 60 cm) que T3 e T7, 0 que sugere
maior risco de contaminagdo de agua subterranea, apresentaram-se com
menor potencial de lixiviagéo devido a seus teores mais elevados de fo..na
camada superficial de 00-20 cm (T8 com 12,76 g/kg e T6 com 11,60 g/kg).
A T8 apresenta diminuicdo de seus teores organicos nas duas camadas
inferiores subsequentes (20-40 e 40-60 cm), enguanto a T6 ainda
apresenta alto teor também na camada subseqiente a superficie (20-
40 cm), o que torna a T6 menos suscetivel a lixiviagdo em relagdo a T8.

T1 (8°), T5 (9°) e T4 (10°) caracterizam-se por solos profundos e
com predominancia de altos teores de f,.. Analisando-se os teores de f..
destas trés trincheiras na Tabela 7, T5 (de 8,12 a 5,80 g/kg) € um pouco
menos organica que a T4 (9,28 a 6,38 g/kg), o que explica sua maior
suscetibilidade a lixiviagdo em relagao a altima. Poréem, a T1 (9,86 a 8,12
g/kg até 40 cm), apesar de exibir maior quantidade de material organico,
principalmente nas duas primeiras camadas, aparece com maior potencial
de lixiviagdo que T4 e TS. Seria de se esperar que a T1 tivesse menor
suscetibilidade, ja que mostrou mesmo valor de d e valores superficiais
maiores de f... Contudo, neste caso, as diferencas entre os teores de fo
das T1. T5 e T4 sdo muito pequenas com mesmo d. Nesta situagao,
segundo MATTOS (1998), o valor de capacidade de campo (0:c) ganha
relevancia no resultado do ‘ranking” de solos. Observando a Tabela 7 €
possivel perceber que a T1 apresenta valores de b mais elevados que T4
e T5. De acordo com a equagdo 18, com aumento de Og, tem-se a
diminuigdo do potencial de adsorgdo (RF), e conseqiientemente, de
acordo com a equagédo 17, aumento do potencial de lixiviagao, afinal, séao
fenémenos inversamente proporcionais, sendo RF um dos parametros de
entrada para o célculo de AF. Ainda relativo a equagao 17, percebe-se que
(). também aparece COMO dado de entrada de AF, e desta vez,
aparentemente de maneira contraditoria ao exposto acima, ou seja, quanto
maior o valor de 0., menor o produto AF. Porém, o valor de RF exerce
maior influéncia no resultado final de AF do que todos Os outros
parametros de entrada deste indice, inclusive Ogc.

120 Pesticidas: R.Ecotoxicol. e Meio Ambiente, Curitiba, v. 9, jan./dez.1999




T10 (11°) e T12 (12°) aparecem no “ranking” de solos (Tabela 8)
como as menos suscetiveis a lixiviagdo de pesticidas, exibindo ambas os
mais altos teores de f,. entre os solos estudados. Novamente f, foi
determinante no ‘ranking”, mas entre as mesmas, a T10 (13,34 g/kg),
apesar de um pouco mais organica que T12 (12,18 g/kg) até 40 cm,
apresentou-se com maior potencial de lixiviagdo devido a sua menor
profundidade (d).

A interpretagdo dos resultados apontam a grande importancia do
carbono organico do solo (f,.) no “ranking” de solos, seguido da distancia
da agua subterranea (d). Em estudo usando os indices AF e RF, MATTOS
(1998) mostra que um terceiro dado de entrada, a recarga liquida (q), é
também um parametro de forte influéncia no resultado de estudos de
lixiviagao, porém, como no presente estudo os ‘rankings” (Tabela 8)
consideram apenas valores médios anuais de precipitagdo, ndo € possivel
interpretar sua influéncia temporal, mas apenas a influéncia espacial do
material organico.

4 CONCLUSAO

O ‘“ranking” de solos ilustra que o carbono organico (f,) € o
parametro que exerce maior influéncia no fluxo descendente de pesticidas
nos solos, seguido da distancia da agua subterranea (d), ou seja, quanto
mais organico & determinado solo, menor € o seu potencial de lixiviagdo e
contaminagdo de agua subterrdnea. Para solos com teores similares de
material organico, as maiores vulnerabilidades a contaminagédo de agua
subterranea acontecem nos solos de menores profundidades. O “ranking”
de pesticidas destaca a importancia do coeficiente de adsorgéo (K,.) nas
suas mobilidades. Quanto maior o valor de K, menor sera a mobilidade
da molecula, sendo que para as moleculas com K, muito elevados, a
retencdo nas camadas superficiais ndo permite seu deslocamento via
lixiviagdo. Para as moléculas mais moveis, com valores reduzidos e
similares de K., o tempo de meia-vida (t,,) passa a exercer forte influéncia
na lixiviagdo, pois quanto maior o valor de t,,, maior sera o potencial de
contaminagao de agua subterranea, afinal, maior sera o tempo necessario
para degradacgao durante o fluxo descendente do pesticida no solo.

O indice AF mostra que o coeficiente de adsorgdo dos pesticidas
(K..), propriedade inerente das moléculas, é fator determinante no
comportamento dos pesticidas mais adsorviveis, enquanto para os mais
lixiviaveis, o carbono organico do solo (f,.) € o elemento chave.

Abstract

This study presents the AF (Attenuation factor) and RF (Retardation factor) indexes. AF
and RF produce qualitative results grouping pesticides in comparative soil behavior
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