Lixiviacao de pesticidas em Latossolos da micro-bacia do Cérrego
Chico Nunes, Dom Aquino — MT

Lourencetti, Carolina'; Silva, Flavia. A.2; Vecchiato, Antonio. B.%; Weber,
Oscarlina. L.%; Dores, Eliana. F. G. C.°

Resumo

A contaminacdo de aguas subterrdneas por pesticidas vem despertando
preocupacoes devido ao elevado uso desse recurso e de agroquimicos. A lixiviacao é o
principal mecanismo de acesso a esta matriz e sua avaliacdo preliminar fornece um
indicativo do potencial de contaminacao. Este trabalho avalia a mobilidade de pesticidas
utilizados em areas cotoniferas na micro-bacia do Cérrego Chico Nunes, Dom Aquino-MT,
em Latossolo Amarelo e Vermelho Amarelo. Carbofuram, clorpirifés, metolacloro, o e B-
endossulfam e seu metabdlito, sulfato de endossulfam foram analisados em amostras de
agua percolada (lisimetros) e do aquifero freatico e em diferentes camadas do solo.
Eventos de chuvas intensas podem ter influenciado nos picos de concentragdo dos
pesticidas obtidos nas amostras de agua. Os pesticidas com baixo coeficiente de sorcéo
(Koc), carbofuram e metolacloro, foram encontrados em maiores concentracées nas
amostras de agua, o que justifica a ndo deteccdo nas camadas mais profundas do solo
(120 cm). A presenga dos compostos com alto Koc nas amostras de agua pode ser
devido a ocorréncia de fluxo preferencial ou transporte associado a argila coloidal ou
matéria organica soluvel. A avaliacdo da dindmica de pesticidas no ambiente é uma
ferramenta importante para a caracterizacdo/gerenciamento dos riscos ambientais

decorrentes do uso desses produtos.
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Abstract

Groundwater contamination by pesticides is a great concern nowadays due to the
intensive use of this resource and of agrochemicals. Leaching is the main pathway of
pesticides movement to groundwater and the preliminary assessment of this process gives
an indication of the groundwater contamination potential. This study assesses the mobility
of pesticides used in cotton crops in the Chico Nunes Creek watershed, (Dom Aquino,
Mato Grosso State, Brazil), in an Oxysol. Carbofuran, chlorpyrifos, metolachlor, o and -
endosulfan and its metabolite endosulfan sulfate were analyzed in lysimeters percolate,
water table samples and in different soil layers. Intensive rain events showed to be an
important factor in the pesticides concentration peaks in water. The pesticides with low
sorption coefficient (Koc), carbofuran and metolachlor, were detected in higher
concentrations in water samples. This observation explains why these pesticides were not
detected in deeper soil layers (120 cm). The detection of compounds with high Koc in
water samples may have occurred due to either preferential flow or vertical transport of the
pesticide associated to colloid clay or soluble organic matter. Assessment of pesticides
dynamics in environmental matrices is an important tool to characterize and to orientate

the environmental risks management from these compounds use.

Palavras-chave: pesticidas, lixiviacdo, monitoramento, contaminacdo, 4&guas

subterraneas.

1 - INTRODUCAO

Como a maior parte da 4gua doce e potavel disponivel no nosso planeta encontra-
se no subsolo, a possibilidade de contaminacdo desses importantes mananciais por
pesticidas se tornou uma grande preocupagao para os pesquisadores. A principal via de
contaminacao destas aguas por pesticidas é a lixiviacdo, que se refere ao transporte
vertical desses compostos no perfil do solo juntamente com a 4gua da chuva ou irrigacéo
que desce pelos poros [1]. Embora a camada de solo funcione como um filtro, diversos
poluentes orgéanicos, especialmente os pesticidas, tém sido detectados em aguas
subterraneas de varios paises [2-5].

Para manter a elevada producdo de gréos e de algodao ha a necessidade do
consumo elevado de pesticidas, o que consequentemente induz a presencga de diferentes

pesticidas em amostras de aguas superficiais e subterrdnea no Estado de Mato Grosso.
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Dores et al. [6] reportaram concentragbes substanciais de metribuzina, metolacloro,
simazina e atrazina (até 1,7 ug L") e tracos de trifluralina em aguas subterraneas sob
areas anteriormente ocupadas por agricultura em Primavera do Leste-MT. Souza et al. [7],
analisando pesticidas em aguas subterraneas coletadas em pocos tubulares em fazendas
cotonicolas também na regido de Primavera do Leste, detectaram a atrazina, metolacloro,
carbofuram, parationa-metilica, imidacloprido e diuron, com concentragbes maximas de
0,07;0,41; 1,08; 0,17; 3,41 € 2,00 ug L™, respectivamente. Os pesticidas endossulfam alfa
e beta e seu metabdlito sulfato de endossulfam, metolacloro, clorpirifés e carbofuram
também foram detectados com freqiéncia em aguas superficiais e subterraneas de uma
area cotonifera [6].

A presenca dessas substancias em amostras de agua subterranea é um indicativo
da sua vulnerabilidade a contaminagao por pesticidas, indicando a necessidade de estudo
dos fatores que influenciam o movimento desses contaminantes até os aquiferos.

A avaliacdo da mobilidade de pesticidas no solo, com o objetivo de estimar a
contaminacdo dos recursos hidricos subterraneos, vem sendo realizada aplicando-se
métodos indiretos de avaliacdo do potencial de lixiviagao, como os indices de GUS [8] e
LIX [9], critérios de screening da EPA [10], fatores AF/RF [11] e métodos diretos,
avaliagdo do comportamento dos pesticidas no solo. Além dessas determinacdes, €
importante ressaltar que o entendimento da poluicio de aguas subterraneas por
pesticidas requer o conhecimento da relagdo entre os seguintes fatores: uso e
caracteristicas do solo, clima, propriedades do aquifero e propriedades intrinsecas do
pesticida. A investigagdo das estimativas diretas tem sido realizada estudando-se o
comportamento dos pesticidas no solo, seja pelo estudo de lixiviacdo, sorcdo no solo e
persisténcia [12].

Estudos de lixiviacdo tém sido realizados em campo utilizando lisimetros, que sédo
definidos como contéineres de solo representando o ambiente do campo. Dois sistemas
basicos sao empregados: natural (perfil do solo) ou preenchido pela matriz (solo
desestruturado) com drenagem livre ou controlada por succcdo [13]. Nesses tipos de
estudos, as concentracées dos pesticidas sdo determinadas no lixiviado durante o
experimento e nas diferentes camadas do solo, no final do experimento [14].

Este estudo teve como objetivo avaliar a lixiviagdo de alguns pesticidas mais
frequentemente utilizados na cultura de algodao no Estado de Mato Grosso. Clorpirifés,

metolacloro, endossulfam o e B e seu metabdlito, sulfato de endossulfam, foram
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analisados na agua percolada do lisimetro, em diferentes camadas do solo e em amostras

do lencol fredtico coletadas de pocos de monitoramento instalados na area de estudo.

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Area de estudo

O trabalho de campo foi realizado numa area localizada nas coordenadas de 15°
25’ de latitude Sul e 54° 32’ de longitude Oeste, micro-bacia do cérrego Chico Nunes,
pertencente ao municipio de Dom Aquino - Mato Grosso. A area foi escolhida para o
estudo por apresentar solos caracteristicos do Estado e por ser cultivada com algodao

proximo a um curso d’agua.

2.2 - Instalacao experimental

Na &rea experimental, foram delimitadas seis parcelas de 50 m? cada, trés em um
Latossolo Vermelho Amarelo, localizado na posicdo mais a montante da vertente e trés
num Latossolo Amarelo, nas quais foram instalados lisimetros e pocos de monitoramento
para avaliar a lixiviagao dos pesticidas clorpirifés, metolacloro, carbofuram, endossulfam a
e B e do metabdlito sulfato de endossulfam.

Em cada parcela foi instalado um lisimetro de 50 cm de profundidade para coleta
da agua de infiltracdo no solo. Os lisimetros foram construidos em ago inox nas
dimensdes de 24x24x50 cm. Para instalagdo do lisimetro, primeiramente introduziu-se a
sua parte superior no solo, depois foi aberto uma trincheira para introdugcéo do seu coletor.
O coletor do lisimetro foi preenchido com cascalho de quartzo e areia de granulometria
média e posteriormente encaixado no solo com o auxilio de um macaco hidraulico. A
representacao esquematica de um lisimetro instalado no campo esta ilustrada na Figura 1.
A coleta da agua infiltrada foi feita utilizando-se uma garrafa de vidro ambar.

Figura 1. Representacdo esquematica de um lisimetro.

Logo abaixo de cada parcela foi instalado um poco de monitoramento para coleta

de agua do aquifero freatico, com profundidades variando de 3,8 a 4,2 m.
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Para a instalacdo dos pocos de monitoramento foi aberto um furo no solo usando
trado manual, até ultrapassar o nivel d’agua. Foi introduzido um tubo de PVC, fechado na
extremidade inferior, com ranhuras nos ultimos 60 cm para permitir a entrada de agua. O
espaco vazio ao redor do tubo foi preenchido com areia pré-lavada e tratada (para servir
de pré-filtro) até a altura de 60 cm e o restante foi completado com o proéprio solo retirado
na perfuracdo. Aproximadamente 30-40 cm do tubo ficou acima do solo. A extremidade do
furo foi tapada com cimento para impedir infiltracdo lateral de agua. A extremidade
superior do tubo foi fechada com uma tampa removivel. As amostras de agua foram
retiradas do pogo por meio de um coletor de ago inox e transferidas para um frasco de
vidro @mbar.

Para verificar a contribuicdo de estoques de pesticidas em subsuperficie quanto a
possivel contaminacédo dos aquiferos, foram coletadas amostras deformadas de solo nas
profundidades de 0-20, 20-40, 60-80 e 100-120 cm, através de trincheiras abertas nas

parcelas experimentais.

2.3 - Aplicacao dos biocidas na area experimental

Os pesticidas foram aplicados nas parcelas em 15 de outubro de 2003, por
aspersdo a 50 cm de altura do solo com o uso de uma barra com quatro bicos
equidistantes de 50 cm. Em cada parcela foram aplicadas as seguintes quantidades em
massa de ingredientes ativos: 3,6 g de clorpirifés (Nufés), 4,37 g de endossulfam
(Dissulfan), 0,8 g de carbossulfam (Marshal) e 12 g de metolacloro (Dual), visando atingir
as doses recomendadas destes pesticidas em cultura de algodao.

2.4 - Periodo de amostragem e tratamento das amostras

O periodo de amostragem das aguas dos lisimetros e dos pocos de monitoramento
iniciou-se em outubro de 2003 (logo apdés a aplicacdo dos pesticidas nas parcelas
experimentais) e se estendeu até marco de 2004. As aguas percoladas dos lisimetros
foram coletadas por evento e as amostras de agua dos pocos de monitoramento foram
coletadas mensalmente. As amostras de agua foram coletadas em frascos de vidro &mbar
com tampa de plastico com batoque de teflon.

As amostras de solo foram coletadas aos 128 e 211 dias ap6s aplicacdo dos
pesticidas, as quais foram armazenadas em papel aluminio, dentro de sacos plasticos.

As amostras de ambas as matrizes ambientais foram, imediatamente ap6s a coleta,

armazenada em gelo em uma caixa de isopor, sendo mantidas assim durante o transporte
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do campo para o laboratério. No laboratério, as amostras de solo foram mantidas a -20°C e
as de agua a 4°C até o momento da extracdo dos residuos dos pesticidas.

2.5 - Analise de residuos dos pesticidas
As analises de residuos de pesticidas, tanto em agua quanto em solo, foram feitas
em duplicata.

2.5.1 - Analise de residuos de endossulfam, sulfato de endossulfam, clorpirifos e
metolacloro

Os pesticidas foram extraidos do solo por agitacao mecanica com uma mistura dos
solventes acetona, acetato de etila e agua (2:2:1 v/v/v), e a purificacao foi realizada por
extracao liquido-liquido, conforme metodologia descrita por Laabs et al. [15].

O procedimento de extracdo das amostras de agua consistiu na extracado em fase
sélida usando octadecilsilano (C-18) como adsorvente e acetato de etila, hexano:acetato
de etila (1:1 v/v) e hexano como eluentes, como descrito por Laabs et al. [16].

A identificacdo e quantificacao dos pesticidas foram efetuadas em cromatégrafo a
gas acoplado a um espectrometro de massa (CG/EM), nas seguintes condicdes: gas de
arraste = hélio; temperatura do injetor = 250 °C; programacgao da temperatura do forno:
temperatura inicial = 92 °C (2,5 min), rampa 15 °C min™ até 175 °C (13 min) e rampa 20
°C min™ até 280 °C (9 min).

2.5.2 - Analise de residuos de carbofuram

O carbofuram foi extraido das amostras do solo por agitacdo usando a mistura
acetona: acetonitrila: tampao pH 2,0 (2:2:1, v/v/v) e das amostras de agua por extracao
em fase séblida usando estireno divinil benzeno (SDBV) como adsorvente e
metanol:acetonitrila (7:3 v/v) como eluente. Uma descricdo detalhada dos métodos de
extragdo do carbofuram, em solo e em agua, foi dada por Dores et al. [17].

A identificacdo e a quantificacdo do carbofuram nos extratos foram efetuadas em
cromatdgrafo liquido com detector de UV com arranjo de diodos. O gradiente de eluicdo
constou de uma mistura de dois solventes: 4gua e acetonitrila num fluxo de 1 mL min™,
iniciando com 20% de acetonitrila e 80% de agua, passando para 40% e 60% aos 6
minutos, 80% e 20% aos 20 minutos, 100% de acetonitrila aos 30 minutos e

permanecendo nessa condicao até 33 minutos, finalizando a eluicdo das amostras.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Caracterizacao do solo

Dois tipos de solo foram identificados na area experimental, Latossolo Amarelo
(plots 1, 2 e 3) e Latossolo Vermelho Amarelo (plots 4, 5 e 6).

Os resultados das andlises das amostras do solo de cada plot experimental (Tabela
1) indicaram que a granulometria da camada superficial dos plots (0-10 cm) apresentou
predominancia da fracao areia sobre a argila de modo que a classe textural se enquadrou
como areno argilosa nos plots P5 e P6 e como areno siltosa nos demais plots.

Tabela 1. Propriedades fisicas e quimicas da camada superficial dos solos nas areas dos
plots experimentais

Slof argila silte  areia pH  SB' TpH7,0° tefetiva Corg’
0

g kg H-O cmolc dm™ g kg
P1 284 114 602 6,33 3,06 5,29 3,29 16,52
P2 284 114 602 5,51 3,11 5,47 3,46 18,88
P3 284 114 602 5,35 2,47 4,61 2,72 14,16
P4 217 148 635 5,88 3,45 5,47 3,65 16,52
P5 310 55 635 595 4,37 6,48 4,64 18,49

P6 310 88 602 591 394 5,98 4,25 14,95

' SB = soma de bases (Ca+Mg+K)
2 TpH7,0 = capacidade de troca catiénica em pH7 (SB+H+Al)
% Corg = carbono organico

A granulometria nos dois perfis correspondentes a uma trincheira aberta em um
Latossolo Vermelho Amarelo e a outra em um Latossolo Amarelo, localizadas préximas a
area de estudo, demonstrou que ocorreu aumento do teor de argila em profundidade com
reducdo da areia. Essa variacao leva a maior retencdo de agua com maior probabilidade
de retencao de poluentes.

3.2 - Estudo da lixiviacao utilizando lisimetros em campo, pocos de monitoramento
e tradagem do solo

Considerando que o processo de sorcdo, que ocorre entre os pesticidas e as
particulas do solo, depende das suas respectivas caracteristicas, e € um importante fator
que regula a persisténcia e a mobilidade dos pesticidas e, consequentemente, a

contaminacao das aguas superficiais e subterraneas, a determinacao do coeficiente de
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sorcao dos pesticidas estudados foi realizada para a camada superficial do solo (0-20 cm)
(Tabela 2). Embora o pesticida carbossulfam tenha sido aplicado no solo, o seu principal
metabdlito, carbofuram, foi determinado nas amostras de agua e solo. A determinacéo
dessas propriedades em laboratério € uma importante ferramenta para interpretar os

dados obtidos no estudo em campo.

Tabela 2. Valores de tempo de meia vida (t;») e coeficiente de adsor¢cdo normalizado a

matéria organica do solo (Koc) para os pesticidas estudados.

Pesticidas t12 (dias) Koc
Endossulfam alfa 43 31.992
Endossulfam beta ~128 45.004
Sulfato de endossulfam 48 7.700
Clorpirifos 14,5 2.896
Metolaclor 34 197
Carbofuram n.d. 31

n.d. = ndo determinado

Os resultados obtidos para os pesticidas nas amostras de agua, coletadas dos
lisimetros e dos pog¢os de monitoramento, ndo apresentaram diferencga significativa entre
os dois tipos de solo estudados (p > 0,05, teste de Mann-Whitney). Assim, a distin¢cao de
solos nao sera realizada durante a apresentacao dos resultados de concentracéo obtidos
para os pesticidas.

Os resultados das analises de agua coletadas dos lisimetros apresentaram
concentragdes mais elevadas para o carbofuram, seguido do metolacloro (Figura 2). Os
picos de concentracdo desses dois pesticidas foram encontrados quando houve maiores
precipitacdes pluviométricas, sendo, portanto os eventos de chuvas intensas importantes
aspectos para o aumento da lixiviagdo de ambas as substancias. Esses dois pesticidas
também apresentaram concentracdes mais elevadas em amostras mensais de agua

coletadas dos pogos de monitoramento (Figura 3).
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Figura 2. Concentragcédo dos pesticidas metolacloro, clorpirifés, a- e - endossulfam,

sulfato de endossulfam e carbofuram em amostras de agua coletadas de lisimetros em
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Figura 3. Concentragcédo dos pesticidas metolacloro, clorpirifés, a- e - endossulfam,
sulfato de endossulfam e carbofuram em amostras de agua coletadas de pocos de

monitoramento.
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A elevada deteccado do carbofuram em amostras de agua percolada e no pogo de
monitoramento deveu-se & sua elevada solubilidade em agua (322 mg L) e ao baixo
coeficiente de sorcao da molécula (Tabela 2). Esse comportamento foi ressaltado pelas
analises do solo em diferentes profundidades, 0-20, 20-40, 60-80 e de 100-120 cm
(Tabela 3). O pesticida carbofuram nao foi detectado em nenhuma camada do solo,
podendo assim ter sido disperso para o meio por volatilizagdo e principalmente por

lixiviagao.

Tabela 3. Concentragédo dos pesticidas em diferentes camadas do solo ap6s estudo de

lixiviagdo empregando lisimetro em campo.

Concentragao (ug kg™

Profundidade o- B- Sulfato de
(m) Metolacloro Clorpirifos Endossulfam  Endossulfam Endossulfam Carbofuram
0-20 8,51 2,23 2,17 8,46 100,3 nd
20-40 0,25 0,71 0,62 nd 7,20 nd
60-80 nd nd nd nd nd nd
100-120 nd nd nd nd nd nd

nd — n&o detectado.

Elevado potencial de contaminagao das aguas subterrdneas pelo carbofuram tem
sido apresentado por diversos autores, pois € considerado altamente mével em solo
arenoso e ligeiramente mével em solo humico [18] e por ter sido encontrado em amostras
de agua subterraneas [19].

Embora o metolacloro tenha sido detectado em amostras de agua percolada e do
poco de monitoramento, 0 mesmo foi encontrado nas camadas superficiais (0-20 cm) de
todos os plots nas duas datas de coleta e em concentracdes decrescentes nas camadas
mais profundas. O metolacloro apresentou baixo coeficiente de sorcdo e a sua presenca
nas camadas superficiais do solo pode ser explicada pela maior quantidade aplicada,
quando comparado com os demais pesticidas.

Os baixos valores de concentracdo do pesticida clorpirifés encontrados nas
amostras de agua percolada e do lencol freatico podem ser explicados pelo seu elevado
coeficiente de sorcdo ao solo e ao baixo tempo de meia-vida (Tabela 2), o que lhe confere
baixa mobilidade. Esse pesticida foi encontrado principalmente nas duas primeiras camas
do solo (Tabela 3). Os resultados deste estudo concordam com os obtidos por Laabs et al.
[15] ao realizarem um experimento com lisimetros em area préxima a regiao do presente

estudo para avaliar o potencial de lixiviacdo de alguns pesticidas em Latossolos, dentre
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esses, o clorpirifés. Os autores observaram que esse inseticida permaneceu praticamente
imovel no solo, comportamento este que foi atribuido a sua elevada sorcédo ao solo (Koc
de 7247 mL g™).

O metabodlito do endossulfam, sulfato de endossulfam, foi encontrado em
concentracoes mais elevadas em amostras de agua percolada e do lencol freatico do que
o composto de partida. Esse fato era esperado considerando a maior polaridade desse
metabdlito e sua consequente maior solubilidade em agua. Silva [20] avaliou a lixiviacao
de pesticidas, analisando amostras de agua de lisimetros, solucdo de solo e pocos de
monitoramento, em area de cultura de algodao na regiao de Campo Verde-MT. Dentre os
pesticidas mais detectados estava o sulfato de endossulfam.

Embora o endossulfam apresente elevado coeficiente de sorcéo, indicativo de
baixo potencial de lixiviacdo, as formas o- e - endossulfam foram detectadas em
amostras de agua percolada dos lisimetros. A lixiviagdo desse inseticida deveu-se as
duas causas provaveis: uma possivel ocorréncia de fluxo preferencial, situagcéo ja descrita
e encontrada em Latossolos [21], ou o transporte associado a argila coloidal ou matéria
organica soluvel. Valores elevados do sulfato de endossulfam também foram encontrados
na primeira camada do solo, podendo ser resultado da elevada sor¢ao as particulas do
solo e principalmente de aplicacdes sucessivas do composto de partida, endossulfam, na
area de estudo.

A elevada sorcao do endossulfam também foi apontada por Laabs et al. [15] em um
experimento com lisimetros em uma area proxima a Cuiaba-MT. Os autores verificaram
pequena lixiviacao do endossulfam e atribuiram esse comportamento ao seu elevado Koc
(5713 mL g ™).

Os pesticidas presentes nas camadas mais profundas do solo representam
estoques de produtos que estao parcialmente protegidos contra degradacao e disponiveis
para serem transportados pela agua até o lencol freatico, principalmente considerando
que o coeficiente de sorcao dos pesticidas diminui em profundidade, devido a diminuigao
do conteudo de matéria organica.

Uma recomendacéo, na tentativa de diminuir as perdas de pesticidas por lixiviacao,
tem sido o aumento do teor de matéria organica no solo através do manejo adequado ou
da implantacdo de sistemas conservacionistas. Porém, particularmente no caso do
carbofuram, devido a sua baixa sorcéo ao solo, essa medida ndo teria efeitos relevantes

na restricdo a sua lixiviagdo, o que nao ocorreria no caso de pesticidas mais adsorvidos.
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Além de fornecer dados das condi¢des reais de contaminacdao dos compartimentos
ambientais, como agua subterrdnea, os estudos de monitoramento de pesticidas no
ambiente e a avaliacdo da dindmica destas substancias em diferentes matrizes
ambientais sdo ferramentas importantes para a caracterizacdo e o gerenciamento dos
riscos ambientais decorrentes do uso desses produtos e podem fazer parte da avaliagao
no processo de registro de novos produtos ou da reavaliacdo de produtos em uso.
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