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RESUMO

RODRIGUES, INDI ASSIS. Instituto Federal Goiano - Campus Rio Verde, Rio Verde
— GO, julho de 2016. Dissertacdo (Programa de PoOs-Graduacdo em Agroguimica).
Sorcdo-dessorcdo e mineralizacdo de pesticidas classificados como prioritarios em
solos do municipio de Rio Verde, Goiés. Orientador: Dr. Rafael Marques Pereira Leal,
Coorientadora: Dr®. Ana Carolina Ribeiro Aguiar.

O municipio de Rio Verde se destaca entre as cidades do sudoeste goiano pelas
atividades agropecuarias, principalmente pela producdo de soja e milho. Com isso, 0
uso de pesticidas nas areas agricolas faz-se necessario para uma melhor producéo.
Entretanto, seu uso inadequado pode causar impactos negativos ao ambiente terrestre,
aquatico e a salde humana. De forma geral, compostos muito usados, fortemente
retidos, lixiviaveis e persistentes e tdxicos, devem receber atencdo prioritaria, pois sua
dindmica sera controlada pelos processos de retencao, transformacédo e transporte, que
ditardo sua disponibilidade, persisténcia e as possibilidades de transferéncia para outros
meios. Objetivou-se com este estudo gerar informacdes basicas acerca do potencial de
contaminacdo ambiental dos pesticidas mais comercializados no municipio de Rio
Verde — GO, aplicando-se os indices de Gus e de Goss para 0s produtos
comercializados no ano de 2013. Dois dos pesticidas classificados como prioritarios
foram escolhidos e submetidos a ensaios laboratoriais (sor¢do-dessorgéo e
mineralizacdo) em amostras de solos argilosos e arenosos, provenientes de trés
profundidades. Foram identificados 117 ingredientes ativos comercializados em 2013,
e 0s cinco mais comercializados foram: glifosato, atrazina, paraquat, imazetapir e 2,4-

D, da classe dos herbicidas; acefato, metomil, clorpirifés, malationa e imidacloprido,



da classe dos inseticidas; e carbendazim, tiofanato-metilico, tebuconazol, azoxistrobina,
piraclostrobina, da classe dos fungicidas. Entre os ingredientes ativos identificados
como prioritarios para os estudos de dindmica, foram selecionados a atrazina e o
clorpirifés. Nos estudos de sorcdo, os coeficientes Kf variaram de 3,69 a 10,09 mL g*
para a atrazina e de 21,56 a 41,77 mL g* para o clorpirifés. Ambos os pesticidas
tiveram uma taxa de mineralizagéo, inferior a 21% durante 62 dias de estudo, e 0
clorpirifés foi mais rapidamente mineralizado, com uma taxa maxima de mineralizagdo
de 20,33%. Em contrapartida, a atrazina teve somente 4,71% de mineralizacdo da
concentracdo inicial aplicada. Conclui-se que o clorpirifés é mais sorvido e
mineralizado do que a atrazina, tendo maior afinidade com a quantidade de argila e a

MO do solo, que exercem influéncia direta na dindmica destes pesticidas no solo.

Palavras-chave: Contaminacdo do solo, dindmica de pesticidas, ingrediente ativo, solos
tropicais.



ABSTRACT

RODRIGUES, INDI ASSIS. Instituto Federal Goiano - Campus Rio Verde, Rio Verde
— GO, julho de 2016. Dissertagdo (Programa de Pos-Graduagdo em Agroquimica).
Sorption-desorption and mineralization of pesticides classified as priorities in soils
of Rio Verde municipality, Goias. Orientador: Dr. Rafael Marques Pereira Leal,
Coorientadora: Dr®. Ana Carolina Ribeiro Aguiar.

The use of pesticides in agricultural areas is necessary in order to improve production,
but its misuse can cause negative impacts on the terrestrial and aquatic environment,
and human health. In general, compounds that so used, sorbed, leaching, persistent and
toxic should receive priority attention, because their dynamic will be controlled by the
retention, transformation and transport processes, which dictate their availability,
persistence and the possibilities of transference to other environments. The objective
of this study was to generate basic information about the potential environmental
contamination from pesticides commercialized in Rio Verde — GO, applying GUS and
GOSS index. Two of the pesticides classified as priority were tested on their dynamic in
soil (sorption-desorption and mineralization) in a clayey and sandy soil, at three
different depths. There were commercialized 117 active ingredients, and the most used
ones were: glyphosate, atrazine, paraquat, imazethapyr and 2,4-D, belonging to
herbicide class; acephate, methomyl, chlorpyrifos, malathion and imidacloprid,
belonging to the insecticide class; and carbendazim, thiophanate-methyl,
tebuconazole, azoxystrobin andpyraclostrobin, belonging to fungicide class. Among the
active ingredients identified as priorities, atrazine and chlorpyrifos were selected for the

laboratory studies. Kf coefficients ranged from 3.69 to 10.09 mL g™ for atrazine and



21.56 to 41.77 mL g™ for chlorpyrifos. Both pesticides had a low mineralization rate, <
of 21% for 62 days of the study, and chlorpyrifos mineralized faster, with a maximum
rate of 20.33%. On the other hand, only 4.71% of the initially applied atrazine
concentration mineralized. It can be concluded that chlorpyrifos is more sorbed and
mineralized than atrazine, because it has greater affinity with soil clay and organic
matter content, which directly influence the dynamics of these pesticides in the soil.

Keywords: Soil contamination, pesticide dynamic, active ingredient, tropical soils.



INTRODUCAO

O uso de pesticidas em areas agricolas vem se intensificando nos ultimos anos,
desempenhando um papel fundamental no controle de plantas daninhas, doencas e
pragas gque possam vir a atacar as plantacdes e provocar prejuizos na producdo final das
culturas (Oliveira Jr e Regitano, 2009; Kumari et al., 2012).

No Brasil, 0 comércio de pesticidas ultrapassa mais de um milhdo de toneladas
de produtos vendidos anualmente. Nos ultimos dez anos, enquanto a nivel mundial o
crescimento do mercado foi de 93%, no Brasil esse crescimento foi de mais de 190%,
colocando-o no topo da lista do ranking mundial desde o ano de 2008 (SINDAG, 2012;
ANVISA, 2013).

O Brasil colheu na safra do ano de 2015 aproximadamente 204,3 milhdes de
toneladas, 5,9% a mais em relagdo ao ano de 2014, em que foram colhidas em torno de
192,9 milhGes de toneladas, destacando-se as culturas de soja e milho (Caoli, 2015).

A microrregido do Sudoeste de Goias, onde se localiza 0 municipio de Rio
Verde, teve um crescimento expressivo no ramo do agronegécio. O municipio é o maior
produtor de grdos do estado de Goiés. Sua area plantada ultrapassa 567 mil hectares,
com producdo agricola principalmente das culturas soja e milho. Com isso, 0 uso de
pesticidas nestas areas torna-se indispensavel para uma maior produtividade e qualidade
dos produtos comercializados (IBGE, 2013; Pedroso, 2005).

A intensificacdo na utilizacdo de pesticidas & uma estratégia para garantir e/ou
aumentar a producdo, mas, apesar de sua utilizacdo ser de suma importancia, o uso
intensivo e, muitas vezes incorreto, pode provocar diversos impactos ambientais
negativos, tais como a contaminagdo da atmosfera, do solo, das aguas superficiais e

subterraneas. Por exposic¢do direta ou indireta, pelo consumo de alimentos e/ou de agua


http://g1.globo.com/economia/agronegocios/noticia/2015/06/safra-deste-ano-deve-ficar-59-maior-que-de-2014-diz-ibge.html
http://g1.globo.com/economia/agronegocios/noticia/2015/06/safra-deste-ano-deve-ficar-59-maior-que-de-2014-diz-ibge.html

potavel contaminados e pelos efeitos toxicos diretos e indiretos a organismos nao alvo,
essa contaminagdo ambiental pode ocasionar efeitos prejudiciais que representam um
grave risco para 0 meio ambiente e para a saude humana (Tankiewicz et al., 2011;
Lambropoulou e Albanis, 2007; Francisco, 2014).

Diante da impossibilidade de se estudar e monitorar a totalidade dos pesticidas
empregados na agricultura é importante estabelecer critérios que possam classificar os
compostos quanto a sua prioridade para avaliacdo mais detalhada de risco ecoldgico,
com base no seu potencial de dano ambiental. Neste contexto, compostos muito usados,
fortemente retidos, persistentes e toxicos podem ser considerados 0s mais
problematicos, sendo sua escolha prioritaria para estudos sobre sua dindmica no
ambiente (Inoue et al., 2003; Spadotto, 2002).

Considerando que a regido de Rio Verde esta em constante crescimento
agricola e que pesticidas sdo largamente empregados nessas areas e ainda que a regiao
carece de dados de ocorréncia, da dindmica e do impacto desses compostos no
ambiente, é fundamental definir os compostos prioritarios na regido e, entdo, estudar
sua dindmica no ambiente (Kumari et al., 2012; Gustafson, 1989; Goss, 1992).

Atualmente ndo existem informacfes de monitoramento que apontam as
concentragfes desses residuos no solo, assim como pouco se conhece sobre as
condicdes locais de clima e solos que afetam a dindmica desses compostos no ambiente,
sendo essas informacgdes importantes e necessarias para conhecer o potencial de
transferéncia desses residuos para o ambiente aquatico e as concentracfes a que 0S
organismos terrestres estdo potencialmente expostos. Sem essas informacdes, néo
podem ser conhecidos 0s possiveis efeitos negativos associados a essa contaminacao.
Portanto, estudos sobre a dindmica de pesticidas no ambiente e a avaliacdo de risco
desses compostos em condicgdes tropicais sdo importantes e necessarios (Oliveira Jr e
Regitano, 2009; Kumari et al., 2012).

1.1. O estado de Goias e a cidade de Rio Verde

O estado de Goias € um dos maiores produtores de grédos do territorio
brasileiro, tendo sido o quarto maior produtor nacional de milho no ano de 2013,
segundo IBGE (2013). Os destaques de producdo foram os municipios de Jatai, sexto

maior produtor nacional (873.600 t), e de Rio Verde, sétimo maior produtor (870.000 t).



Rio Verde tem 39,1% de sua area ocupada com pastagens e 15,22%, com agricultura
(Silva, 2013; IBGE, 2013).
A Figura 1 mostra a localizacdo do estado de Goias no Brasil e do municipio

de Rio Verde em Goias.
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Figura 1 - Localizacdo geogréafica do estado de Goias e do municipio de Rio Verde.

A Tabela 1 mostra a producdo no estado em toneladas dos principais produtos

agricolas em diferentes anos, no periodo de 2000 a 2013.

Tabela 1 - Producdo agricola de gréos do estado de Goias.

Ano

2000

2005

2008

2009

2010

2011

2012

Producdo (t)

Algoddo  Arroz

Herbaceo (emcasca) Café Feijdo Milho Soja Sorgo  Trigo
254.476 794629 5.877 200.415 3.659.475 4.092.934 287.502 8.509
432045 374627 16.022 280.461 2.855.538 6.983.860 510.869 49.885
286.750 38565 10.129 220.449 5.101.543 6.604.805 814.969 86.465
227307 257587  18.802 261.929 4.980.834 6.809.187 757.927 84.472
180404 221419 22.835 288.816 4.759.013 7.252.926 611.665 79.776
425825 201198 19.411 311.837 5.743.622 7.703.982 813.944 49.138
352514 187385 10.598 336.304 8.230.069 8.398.891 808.130 42.880



2013|205.167 146.643 16.285 294.027 7.686.971 8.913.069 923.304 19.543
Fonte: Adaptado de IMB (2015).

A microrregido do municipio de Rio Verde tem uma populacdo estimada de
207.296 mil habitantes, uma &rea territorial de 8.388,295 km? correspondendo a
2,47% de todo o estado de Goias (IBGE, 2014).

Segundo dados divulgados pelo IMB — Instituto Mauro Borges de Estatistica e
Estudos Socioecondmicos, em 2014 o municipio de Rio Verde foi o 2° maior produtor
estadual de milho e soja do Estado de Goias (IMB, 2013; IMB, 2014) (Tabela 2).

Tabela 2 - Municipios Goianos: ranking de produgdo dos principais produtos agricolas
—2013 e 2014.

Principais Producao Posicao da Producéo Posicao da

Produtos Municipios 2013 producéo no 2014 producéo no
(t) Ranking (®) Ranking
Estadual 2013 Estadual
2014
Sorgo (em grao) Cristalina 180.000 1° 278.000 10
Milho (em gréo) Jatai 1.335.000 1° 1.476.000 10
Rio Verde 1.036.800 20
......................................................................................................... 1284900 e

Soja (em gréo) Jatai 873.600 1° 767.280 10
Rio Verde 870.000 20 750.000 20

“Fonte: Adaptado IMB (2013; 2014). PAM — Producdo Agricola Municipal, 2013 e
2014.

Em Rio Verde, utiliza-se o plantio direto para a maioria das culturas, o que

favorece a preservacdo ambiental, visto o plantio ser feito diretamente sobre a palhada

da ultima colheita, evitando erosfes e assoreamento, reduzindo consideravelmente as

agressdes ao meio ambiente.

1.2.  Utilizacao e efeito residual de pesticidas
De acordo com a Lei Federal n.° 7.802, de 11 de julho de 1989, regulamentada
através do Decreto n° 98.816, no seu art. 2°, inciso I, o termo agrotoxicos e afins é

definido como,

Os produtos e o0s agentes de processos fisicos, quimicos ou
biolégicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas,
nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas, e também de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicdo da
flora e fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos (Brasil, 1989).



O processo produtivo agricola brasileiro esta cada vez mais dependente dos
pesticidas e fertilizantes quimicos. O boletim IBAMA do ano de 2013 apresentou um
total de 372 ingredientes ativos utilizados no Brasil, porém foram divulgados somente
85 para maior sigilo das empresas. Os 85 ingredientes ativos divulgados
corresponderam a uma venda de aproximadamente 445.863 mil toneladas no mercado
interno, cerca de 90% do total de vendas, que foi de aproximadamente 495.764 mil
toneladas. A classe dos inseticidas teve um aumento de 53% em relagdo as vendas de
2012, estando o principal motivo relacionado a resisténcia adquirida pelas pragas ao
longo dos anos (IBAMA, 2016).

O boletim de 2013 também aponta que a regido Centro-Oeste teve um aumento
de 22,9% nas vendas de pesticidas em relacdo a 2012. Em contrapartida, no ano de
2014, o total de i.a. comercializado caiu para 317, mas somente 76 ingredientes ativos
foram divulgados, que corresponderam a um volume de aproximadamente 453.048 mil
toneladas, equivalendo a 89% do total das vendas nacionais (IBAMA, 2016).

Os pesticidas, que sdo aplicados na agricultura, podem seguir trajetos distintos,
sendo gue, no geral, aproximadamente 12% conseguem entrar em contato direto com as
pragas. Consequentemente, a maior parte destes produtos atinge direta ou indiretamente
o solo, que é o principal receptor onde esses compostos irdo se acumular (Laabs et al.,
2002; Chaim, 2003).

Os herbicidas, responsaveis em controlar, matar e/ou suprimir o crescimento de
plantas daninhas, sdo a classe de maior uso no Brasil, representando 57,99% de todo
volume consumido, seguido pelos inseticidas (12,30%) e fungicidas (10,62%) (Oliveira
Jr e Regitano, 2009; IBAMA, 2016).

Scorza Junior et al. (2010) discutem que os pesticidas sdo aplicados de forma
direta nas plantas ou no solo, sendo que os produtos com aplicacdo foliar acabam tendo
como destino final o solo pela a¢do da chuva ou da agua de irrigacdo, que acabam
lavando-os e depositando-os no solo, enquanto uma parte atinge as plantas, outra, o
solo, e a outra parte evapora para a atmosfera.

No Brasil, alguns estudos tém sido feitos para a determinacdo de residuos de
pesticidas em solos. Pinheiro et al. (2011) avaliaram diferentes concentragdes dos
herbicidas 2,4-D, alaclor, atrazina, diurom, dos fungicidas azoxistrobina, metalaxil,
metoconazol, tebuconazol e do inseticida lambda-cialotrina em trés profundidades de
solo, relatando sua presenca nas trés profundidades avaliadas, com uma frequéncia

variando entre 0 e 77,8%. A maior concentracdo encontrada foi do herbicida 2,4 D na



profundidade de 0 a 20 cm com 847,5 ng g, e a menor concentracéo detectada foi do
herbicida ATZ na profundidade de 80 a 100 cm (2,1 ng g™).

A permanéncia e degradacdo de pesticidas no solo sdo processos importantes
na determinacao do seu efeito residual, sendo fundamentais para avaliar a eficiéncia no
controle de pragas e o seu potencial de intoxica¢do ambiental (Doran e Parking, 1994).

A estrutura molecular dos pesticidas influencia diretamente na sua
degradabilidade. Quanto mais estavel for a molécula, menor sera a sua degradacéo pelos
micro-organismos do solo e maior sera o seu efeito residual, podendo ter reflexos
toxicos as culturas que serdo cultivadas neste mesmo solo caso elas sejam sensiveis,
além dos riscos de contaminacdo ambiental e humana (Cobbuci e Machado, 1999).

Uma vez no solo, sdo os processos de retencédo, transformagéo e transporte que
controlardo a dinamica dos residuos de pesticidas, ditando sua disponibilidade na
solugdo do solo, sua persisténcia e as possibilidades de transferéncia para o meio
aquatico (Figura 1). Estes residuos poderdo ser sorvidos, lixiviados e/ou degradados,

além de serem absorvidos pelas plantas (Oliveira Jr e Regitano, 2009).

Agrotéxico
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Figura 2- Dindmica de pesticidas no ambiente. Adaptado de Oliveira Jr e Regitano
(2009).

Estes processos, por sua vez, sdo governados pelas propriedades fisicas e
quimicas do contaminante, propriedades do solo e condi¢des climaticas (Oliveira Jr e
Regitano, 2009).

As principais propriedades fisicas e quimicas que governam a dindmica dos

pesticidas no solo sdo: constante da Lei de Henry (Ky), coeficiente de particdo octanol-



agua (Kow), coeficiente de sor¢do (Kg, Koc), dissociacdo acido/base (pK, e pKy), pressao
de vapor (P), solubilidade em agua (S) e o tempo de meia vida (t;,) (Lavorenti et al.,
2003; Oliveira Jr e Regitano, 2009; Sarmah et al., 2006).

As propriedades especificas do solo e os fatores climaticos influenciam
grandemente no comportamento do pesticida no solo. As principais propriedades
envolvidas nesse processo séo: textura (teor da fragdo argila), teor de carbono orgéanico
(CO), atividade microbiana, capacidade de troca catidnica, teor de matéria organica
(MO), temperatura, pluviosidade, velocidade do vento, luminosidade e umidade.
(Oliveira Jr e Regitano, 2009; Silva, 2007).

Segundo Luchini Andréa (2002), a contaminacdo ambiental pode ocorrer,
principalmente, quando o processo de transporte atua na molécula de pesticida assim
que lancada no ambiente, pela lixiviacdo da molécula do pesticida através do perfil do
solo, atingindo as aguas subterraneas, e/ou pelo carreamento de residuos de pesticidas
pela superficie do solo (escoamento superficial), pela acdo da &gua da chuva e/ou agua
de irrigacéo.

A volatilizacao, isto €, a capacidade de a molécula ser transformada em gas,
pode acontecer se a molécula do pesticida for altamente volatil, sendo transportada para
outros ambientes e para a atmosfera (Luchini eAndréa, 2002; Spadotto et al., 2004). Os
parametros Ky e P estdo relacionados a volatilidade do composto. A classificacdo
preconiza que quanto maior o valor de P, maior o potencial de volatilizacdo da molécula
(Silva et al., 2010) (Tabela 3).

Tabela 3 - Classificagdo da volatilidade de pesticidas de acordo com seus valores de
pressdo de vapor (P).

Classificagdo Categoria Pressdo de Vapor
(mmHg) Pascal (Pa)
1 N3o volatil <107 <10°
2 Pouco volatil 107 -10° 10°-10°
3 Mediamente volatil 10*-10° 10 - 10"
4 Muito volatil <107 >1

Fonte: Adaptado de Rosa (2010).

De acordo com Chaim (2003), na cultura do feijdo, apenas 12% do ingrediente
ativo atinge a planta alvo, 73% atinge diretamente o solo e os outros 15% séo
evaporados para 0 meio ambiente, totalizando uma perda de 88% de ingrediente ativo
(Chaim, 2003).



A lixiviacdo da molécula de pesticida no perfil do solo é influenciada pela
capacidade de retencdo da molécula ao solo. Quanto maior forem os coeficientes Ky, K,
Koc €/ou Ko, menor serd a mobilidade deste pesticida no perfil do solo. Tanto a sor¢éo
quanto a lixiviacdo sdo processos altamente dependentes das caracteristicas fisicas e
quimicas do pesticida e do solo (Marchese, 2007).

Khairatul et al.(2013) fizeram um estudo de lixiviagdo em solos agricolas
usando o molinato, carbofuran e propiconazol com concentrages de 1,03 kg ha™; 0,42
kg ha’ e 0,042 kg ha®, respectivamente. Os autores utilizaram colunas de 60 cm
recheadas de solo e adicionaram no topo de cada coluna 5 g de solo fortificado com os
pesticidas estudados. Foi adicionada dgua destilada durante sete dias no topo da coluna
e aliquotas foram coletadas diariamente. Apos os sete dias de coleta, 0s autores notaram
que ndo havia quantidades significativas de residuos de molinato (<1,0 ng ml™),
carbofurano (<3,2 ng ml™) e propiconazol (<0,1 ng mI™) no lixiviado, concluindo que
isto era devido ao alto teor de argila nas amostras de solo.

Vivian et al. (2007) avaliaram a persisténcia e o potencial de lixiviacdo do
ametryn e trifloxysulfuron-sodium em solo cultivado com cana-de-agucar, detectando
grande afinidade do trifloxysulfuron-sodium com a matéria orgéanica do solo, sendo este
produto  pouco lixividvel, enquanto o ametryn apresentou maior capacidade de
lixiviacdo para o lencol freético.

Deste modo, os conhecimentos basicos das interacdes entre pesticidas e solo
sdo de fundamental importancia para um melhor entendimento do comportamento

destes compostos no ambiente (Oliveira e Brighenti, 2011).

1.3.  Retencado/Sorcao de pesticidas no solo

O processo de retencdo refere-se a habilidade do solo em reter/fixar uma
substancia, no caso um pesticida, diminuindo sua disponibilidade na solucédo do solo,
portanto, evitando que ele se mova tanto para dentro quanto para fora da matriz do solo.
O processo de adsorcao e frequentemente denominado pelo termo sorcéo por se referir
ao processo de retencdo geral, sem distingdo entre 0s processos especificos, como a
adsorcéo, absorgdo, precipitacdo e particdo hidrofobica (Oliveira e Brighenti, 2011;
Scorza Jr e Regitano, 2012).

O caminho contrario a sor¢éo é denominado de dessorcédo, ou seja, € 0 processo

pelo qual a substancia consegue ser liberada da matriz em que foi retida anteriormente.



Normalmente, a quantidade de matéria que consegue ser sorvida pelo solo é maior do
que a quantidade que consegue ser liberada posteriormente (Adreu e Picd, 2004; Scorza
Jr e Regitano, 2012).

Wu et al. (2011) avaliaram o processos de sor¢do do herbicida monosulfuron-
ester em sete solos diferentes, como pH variando de 5,89 a 8,23, coletados na
profundidade de 0-15 cm. Os resultados de Ky variaram de 0,88 a 5,66. Os autores
concluiram que o pH teve influéncia negativa na sorcdo do herbicida, pois o
monosulfuron-ester é considerado um herbicida acido fraco, indicando que a extensao
de sor¢do aumenta a medida que diminui o pH do solo. Em contrapartida, os teores de
CO dos solos estudados (0,86% a 2,19%) foram os que mais influenciaram na sorgéo,
indicando que quanto maior o teor de CO, MO e argila, maior sera sua retencdo no solo.

Neste mesmo estudo, os autores avaliaram o processo de dessor¢do do
monosulfuron-ester e notaram que a quantidade sorvida previamente nao foi dessorvida
com facilidade, ou seja, o processo nao foi reversivel, com valores de K; de dessorcéo
variando de 1,23 a 25,60 (Wu et al., 2011).

A sorcdo € um fendmeno fisico-quimico reversivel que acontece por meio de
ligacGes quimicas que ocorrem entre as moléculas de pesticidas com a fase sélida do
solo e esta diretamente relacionada com a fracdo coloidal do solo (quantidade e
qualidade de MO e argila), que tem grande area superficial ativa, favorecendo a
Capacidade de Troca Catidnica - CTC, o que pode aumentar interacao entre a molécula
e 0 solo (Adreu e Picd, 2004).

No caso de moléculas ionizaveis, o pH do solo exerce grande influéncia na
retencdo, podendo aumentar ou diminuir. Em contrapartida, este atributo ndo afeta a
retencdo no caso de moléculas apolares (Luchini eAndréa, 2002).

Segundo Luchini eAndréa (2002), os grupos reativos —COOH (&cidos
carboxilicos), cadeias —OH fendlicas alifaticas e o grupamento C=O (carbonila)
presentes na M.O do solo formam ligacBes quimicas estaveis com as moléculas do
contaminante, contribuindo com a sorcdo. As ligagdes responsaveis por esta interacao
sdo as ligacOes de VVan der Waals, ligagdes eletrostaticas e ligacdes de hidrogénio.

Neste contexto, a retencdo controla processos de dissipacdo tais como:
degradacéo biologica, transporte de pesticidas para a atmosfera (volatilizagédo) e para o
meio aquatico, tanto superficial (escoamento superficial) quanto subterraneo

(lixiviagdo). Por sua vez, os processos de transformacdo e transporte também
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influenciam a quantidade de pesticida retida na matriz do solo (Scorza Jr e Regitano,
2012).

Martinazzo (2011) estudou a capacidade de sorcdo e a estimativa do potencial
de contaminacéo dos herbicidas atrazina e mesotriona em seis tipos diferentes de solos e
concluiram que a atrazina é mais sorvida em solos ricos em matéria organica e com
baixa quantidade de agua (hidrofobicidade). Essa correlagdo indica que, com o aumento
do tamanho da cadeia alquila, a sor¢éo de atrazina pela matéria organica é favorecida.
No caso da mesotriona, os principais fatores que influenciaram na sorcdo foram a
quantidade de argila e o pH pela interacdo entre as cargas, ndo pelo teor de matéria
organica, estimulando o aumento da funcionalizacdo da cadeia alifatica a sorcdo do
herbicida. No geral, os coeficientes de sorcdo de ambos os herbicidas foram
relativamente baixos, variando de 0,5 a 17,9 L Kg™, evidenciando que a atrazina
apresenta risco potencial elevado de contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas
para todos os solos avaliados. Por sua vez, a mesotriona apresenta elevado risco de
contaminacdo de aguas subterraneas e risco intermedidrio de contaminacdo de aguas
superficiais (Martinazzo et al., 2011).

Florido et al. (2015) avaliaram a mobilidade e a lixiviagdo do herbicida
imazaquim nos solos Latossolo Vermelho Eutréfico (LVe), Nitossolo Haplico
Eutrofico (NXe), Argissolo Vermelho Amarelo Eutréfico (PVAe) e Neossolo
Quartzarénico Ortico (RQo). Os autores notaram que o herbicida apresenta alto
potencial de mobilidade em todos os solos estudados, com um coeficiente de
mobilidade (Rf) variando de 0,803 a 1. Concluiram também que os valores de pH (Lve
= 5,09; NXe =5,93; PVAe = 5,11 e RQo = 4,96) dos solos contribuiram na mobilidade
deste herbicida no perfil do solo, pois o imazaquin é um herbicida acido (pKa = 3,8),
apresentando-se na sua forma anibnica (pH dos solos > pKa da molécula). Nessas
situacdes, ocorre a repulsdo entre as moléculas de imazaquin de carater aniénico e 0s
sitios de carga negativa dos coloides do solo, ocasionando menor sor¢do, portanto,
maior mobilidade. Outro fator que contribuiu para a baixa sor¢do do herbicida foi a
grande afinidade com a agua (> S), tornando-o lixiviavel. Os autores concluiram que a
mobilidade do imazaquim foi maior no solo Latossolo Vermelho, solo com maior pH e
menor MO. A menor mobilidade ocorreu no solo LVe, que apresentou menor pH e
maior MO.

Freitas et al. (2014) fizeram um estudo para avaliar o potencial de sorgéo e

dessorcdo do herbicida sulfentrazone em quatro diferentes solos - Planossolo Héaplico,
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Argissolo Vermelho, Cambisolo Humico e Neossolo Regolitico e Latossolo Vermelho-
Amarelo - daregido sul do Brasil. A sorcdo do sulfentrazone foi maior no Neossolo
Regolitico e menor no Planossolo, devido a grande quantidade de MO presente no
Neossolo Regolitico e ao maior teor de areia € menor teor de argila e MO no
Planossolo. J& o processo de dessor¢do foi influenciado pela quantidade de MO e pH
dos solos, visto que o solo de maior quantidade de MO foi 0 que apresentou menor

dessorcdo, e o0 solo com menor pH foi o que sofreu maior dessorcao.

1.4.  Transformacéao de pesticidas no solo

A degradacdo completa ou mineralizacdo esta relacionada a transformacao
bioldgica de pesticidas no solo em produtos menos toxicos, normalmente gas carbénico
(C0O,), agua (H,0) e sais, sendo geralmente governada pela atividade microbiana. Desse
modo, muitos destes compostos sdo sensiveis as reacfes enzimaticas mediadas pela
microbiota do solo, que consegue transforma-los em energia e nutrientes responsaveis
pela sua sobrevivéncia (Araujo, 2002; Dellamatrice et al., 2014).

Luchini eAndréa (2002) afirmam que as moléculas de pesticidas podem passar
por diferentes vias de degradacdo como: degradacdo microbiana, feita por bactérias
e/ou fungos, sendo essa a principal via de degradacdo de pesticidas no solo; e
degradacdo quimica, ocasionada por processos quimicos, tais como a hidrélise e a
fotolise. Com relacdo a persisténcia de contaminante no ambiente, ela depende de
diversos parametros como as condicdes de oxirreducdo, temperatura, umidade, vento,
luz solar e atividade microbiana, ou seja, muitos destes compostos sdo sensiveis as
reacOes enzimaticas mediadas pela microbiota do solo, assim como as propriedades do
solo (pH, textura, quantidade de argila e MO, entre outras) e as caracteristicas da
molécula (tamanho, a forma, a estrutura quimica, os grupos funcionais e a carga)
(Tejada, 2009; Zhao et al., 2009; Moreira e Siqueira, 2006; Loke et al., 2000).

Como consequéncia dos processos de transformacdo, os compostos podem se
transformar em metabdlitos mais ou menos toxicos - normalmente os metabolitos
originados sdo compostos menos toxicos que a molécula original - podendo permanecer
no solo na forma de residuos, conservando-se na forma extraivel ou ligada e/ou
transformar-se em moléculas mais persistentes do que o produto original (Luchini

eAndréa, 2002).A persisténcia &€ normalmente medida pelo ty; do composto, que pode
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ser definido como o tempo necessario para que 50% da concentracdo inicial deste
composto seja degradada (Oliveira Jr e Regitano, 2009).

De acordo com Suett (1996), a maioria dos pesticidas pode ser degradada
inteira ou parcialmente no ambiente por processos microbianos, e varios trabalhos tém
sido feitos durante os Gltimos anos para estabelecer os mecanismos bioldgicos dessa
degradacdo. No entanto, a degradagdo de compostos organicos no ambiente continua
sendo uma questdo complexa, necessitando de mais pesquisas em condicdes de solos
diversos, com atributos contrastantes, para melhor poder entender os fatores que
influenciam o destino destes residuos no solo (Adreu e Picd, 2004; Monteiro e Boxall,
2009).

De acordo com Oliveira Jr e Regitano (2009), na Inglaterra a classificacdo em
relacdo a persisténcia de uma molécula de pesticida no solo é dada em funcédo do ty/, de
dissipagdo da molécula, sendo as moléculas classificadas como: nédo persistentes
(t12< 5 dias), levemente persistentes (5 > t;, > 22 dias), moderadamente persistente (22
> ty, > 60 dias) e muito persistentes (ty,> 60 dias). Ja no Brasil, de acordo com o
IBAMA, uma molécula considerada persistente deve ter um ty, de mineralizacdo entre
180 a 360 dias, acima disto ela é considerada altamente persistente. Com um ty, inferior
a 30 dias, considera-se a molécula como ndo persistente e entre 30 a 180 dias,
mediamente persistente.

Silva et al.(2010) estudaram a influéncia da temperatura, umidade e da
profundidade do solo na degradacdo do herbicida diuron e sulfato de endossulfam,
concluindo que o sulfato de endossulfam foi degradado mais rapidamente em condicdes
de menor umidade (50%), temperatura mais elevada (40 °C) e maior profundidade do
solo (38-83 cm). Por sua vez, a degradacao do diuron foi maior em condicGes de maior
umidade (70%), temperatura mais baixa (30 °C) e na camada superficial do solo (0-30
cm), devido a maior atividade microbiana na superficie do solo.

No geral, ocorre diminuicdo nas taxas de biodegradacdo de compostos
orgénicos com o aumento da profundidade, o que se deve principalmente a reducéo da
atividade microbiana nas camadas subsuperficiais do solo, uma vez que a atividade
microbiana é geralmente o principal fator envolvido na transformacdo destes
compostos. No entanto, em alguns casos, 0 oposto também € possivel ocorrer, sendo
gue maiores taxas de degradacdo em subsuperfiicie estdo diretamente associadas com a
diminuicdo da sorcdo em paralelo com a reducdo nos teores de matéria organica em

profundidade, o que, por sua vez, ocasiona maior disponibilidade do contaminante para
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a biodegradacdo, ainda que a atividade microbiana seja menor (Rodriguez-Cruz et al.,
2006; Dellamatrice et al., 2014).

Lavorenti et al. (2003b) avaliaram o comportamento do herbicida diclosulam
em um Latossolo sob sistema de plantio direto e plantio convencional, obtendo maior
dissipacdo do composto em sistema de plantio direto, o que foi atribuido a maior
atividade bioldgica bem como & maior formacdao de residuo ligado a esta modalidade de
plantio.

Chirukuri e Atmakuru (2015) avaliaram a persisténcia do herbicida bispyribac
sodium em 21 amostras de solos de diferentes paises e com teores diferentes de argila (0
— 43%), silte (1 — 53%), areia (18 — 96%), carbono organico (0,41 — 4,4%) e pH (5 —
8,3). Os solos com maior degradacdo foram os que tinham maior teor de carbono
organico e pH mais acido. Solos com teor de carbono organico (CO) variando de 1,1 a
1,8% e pH &cido apresentaram valores de ty,; variando de 6,1 a 10 dias. Os solos com
t1» superior a 14 dias apresentavam pH neutro a basico e continham menor teor de CO.
Os autores observaram que a dissipacdo bispyribac sodium € altamente influenciada

pelo teor de CO e pH do solo.

1.5.  Atrazina

Entre os herbicidas mais utilizados no mundo, destaca-se a atrazina (ATZ),
Figura 2, herbicida sistémico indicado no controle das plantas daninhas. Seu nome
quimico é 2-cloro-4- etilamina-6-isopropilamina-s-triazina (IUPAC) e é pertencente ao
grupo das triazinas, com formula molecular CgH14CINs sendo derivado das s-triazinas,
fabricadas pela a reacdo do cloreto ciandrico com aminas apropriadas (IUPAC, 2016;
Javaroni et al., 1999; Agrofit, 2015).

Cli
HsC NH N N\I—WI
CHg

Figura 3 - Formula estrutural da atrazina. Adaptado de Sene et al. (2010).
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Por apresentar o elemento quimico cloro (Cl) em sua estrutura, a ATZ ¢é
considerada um composto organoclorado, com massa molecular de 215,68 g mol™. E
um composto polar, fracamente basico e altamente estavel, pois apresenta em sua
estrutura quimica um anel heterociclico com trés atomos de carbono e trés de nitrogénio
em posigoes alternadas (IUPAC, 2016; Javaroni, 1999).

A Tabela 4 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas da ATZ.

Tabela 4 - Propriedades fisicas e quimicas do herbicida atrazina (IUPAC, 2016).

NOME COMUM ATRAZINA
Nome (IUPAC) 2-cloro-4- etilamina-6-isopropilamina-s-triazina
Grupo Triazinas
Férmula Molecular CgH14CINs
Massa Molecular 215,68 g.mol™
Constante de dissociacgéo (pka) a 25 °C 1,7
Densidade relativa 1,23gml*
Solubilidade em &gua a 20 °C 35mgL™*
Solubilidade em solventes organicos 24.000 mg L™
Ponto de fusdo 175,8°C
Ponto de ebulicao Decompde-se antes de entrar em ebuli¢do
Coeficiente de adsorcdo normalizado ao
Carbono Organico do Solo (Koc) 100m.g*
Tempo de meia-vida no solo (ty,) (tipico) 75 dias
Tempo de meia-vida no solo (ty;) 28 — 150 dias (depende do tipo de solo)
(laboratoério)
Tempo de meia-vida a hidrélise a 20 °C e 86 dias
pH=7,0

A ATZ é um sdlido branco cristalino, apresenta solubilidade moderada em
agua e alta solubilidade em alguns solventes organicos como éter, diclorometano,
acetona, benzeno, cloroférmio, acetato de etila, tolueno e hexano (IUPAC, 2016;
Agrofit, 2015).

E considerado um produto ndo inflaméavel e ndo corrosivo e se enquadra na
classificacdo toxicologica 111 — mediamente toxico, e na classificacdo de periculosidade
ambiental como classe Il — produto muito perigoso ao meio ambiente (Agrofit, 2015).
Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA - United States
Environmental Protection Agency), esse composto esté na lista de poluentes prioritarios
pela sua persisténcia ambiental e toxicidade (Oliveira, 2008).

Apresenta baixos valores de Kd, variando de 0,4 a 4,5 L kg™, estando sua
retencdo mais intimamente ligada ao teor de MO e ao teor de argila do solo, Figura 3,
com ty, variando entre 28 e mais de 100 dias, dependendo do tipo de solo. Essas

caracteristicas sugerem um elevado potencial de lixiviacdo e escoamento superficial,
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resisténcia a degradacdo microbiana, hidrélise lenta e moderada solubilidade em &gua.
Estudos de monitoramento ambiental tém mostrado presenca da ATZ e de seus
metabolitos em aguas superficiais e subterraneas, em solos e sedimentos de diversas
partes do mundo, acima dos niveis toleraveis pelas agéncias de controle ambiental, cujo
nivel méximo tolerado de ATZ em 4gua é de 2ug L™, segundo o Ministério da Satde
(IUPAC, 2016; Graymore et al., 2001; Coelho e Bernardo, 2012; CONAMA, 2005).

Cl ﬁ)
N/ N + COOH OH C
o] . .
HsC HN \N/\NH Matéria Organica
Atrazina CHgs

Cl

N)\N

CHs /k H
chJ\ HN AN

o) CHjs

Figura 4- Mecanismo de sor¢do da atrazina com a matéria organica do solo através de
ligacGes de hidrogénio. Adaptado de Javaroni et al. (1999).

Moreira et al. (2012) avaliaram a contaminacdo de aguas superficiais, de
chuvas e de pogos artesianos por pesticidas em dois municipios do estado do Mato
Grosso, Lucas do Rio Verde e Campo Verde. Na cidade de Lucas do Rio Verde, de 200
amostras de agua coletadas, em 50 foram detectados residuos de ATZ, com
concentracdes variando de 0,01 a 47,21 pg L™. J4 em Campo Verde, do total de 102
amostras, em 34 foram detectados residuos de ATZ, com concentra¢fes variando de
021 a 7543 pg L. De acordo com a Portaria MS 2.914/11, que segue as
recomendacdes da OMS, o padréo de potabilidade de 4gua paraa ATZ éde 2 pg L™, ou
seja, os valores encontrados estavam  acima do permitido para algumas amostras
(Brasil, 2011).

Cerejeira et al. (2003) fizeram um estudo com amostras de agua em trés

bacias hidrograficas entre os anos de 1983 a 1999 em Portugal. Os herbicidas mais
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encontrados foram atrazina - 30 pug L™ (64%), simazina — 0,4 pg L™ (45%) e alachlor —
13 pg L™ (25%), e todas as amostras estavam acima do limite méximo de deteccéo de
acordo com a legislacéo de Portugal, que é de 0,1 pg L™ em aguas.

Em relacdo aos baixos valores de Kq que a ATZ apresenta, Correia et al. (2007)
avaliaram o potencial de sorcéo da atrazina em um Latossolo Vermelho distroférrico de
textura muito argilosa (70%) em diferentes manejos: sistema de plantio direto (PD)
(teor de MO = 33,3 g dm™), plantio convencional (SC) (teor de MO =59,0 g dm™),
vegetacdo nativa (SN) (teor de MO = 31,3 g dm™) e solo subsuperficial (SUB) (teor de
MO = 31,3 g dm™®). O PD apresentou o maior potencial de sorcdo de atrazina, com
valores de Kd variando de 4,77 a 15,70 mg L™, seguido pelo SN (4,48 - 5,86 mg L),
SC (2,29 —2,64 mg L™) e SUB (2,32 — 2,57 mg L™). A maior sor¢do no PD se deu n&o
sO pela guantidade de MO, mas pela qualidade e pelo grau de humificacdo da MO
incorporada ao solo.

Archangelo et al. (2005) avaliaram o potencial de sor¢do da ATZ em solos
brasileiros, tendo encontrado baixos valores de Ks . Os valores de Ky variaram de
70,37 a 201,47 nas amostras superficiais dos solos estudados. Ja na avaliagdo do
potencial de lixiviacdo, a ATZ pode ser classificada como herbicida movel em todos 0s
solos analisados.

Martin-Neto et al. (2001) mostraram que a transferéncia de protons entre a
ATZ e MO do solo pode contribuir na transformacédo de ATZ em um dos seus produtos
de degradacdo, a hidroxiatrazina (HA), podendo também aumentar sua sor¢do e atuar
no retardamento da lixiviag&o.

Ja em relacdo a toxicidade da ATZ aos seres humanos, Fan et al.(2007)
notaram que a ATZ é um desregulador enddcrino, inibindo a ativacdo da enzima
fosfodiesterase, responsavel em hidrolisar o0 AMPc (Adenosina Monofosfato Ciclico).
Aumento nos niveis de AMPc ativa a expressdo da enzima aromatase, aumentando a
producdo de estrogénio, o que pode provocar cancer. Em San Gabriel, Louisiana, EUA,
Maclennan et al.(2002) estudaram os danos causados pela exposicdo & ATZ em
homens que trabalhavam com esse herbicida e associaram um aumento de 8,4 vezes de
riscos de cancer de prostata nesses trabalhadores expostos a ATZ.

A degradacdo da ATZ, Figura 4, pode variar de acordo com o tipo de solo,
disponibilidade dos nutrientes e da atividade microbiana. A via de degradacdo mais
conhecida é a transformacéo da molécula de ATZ em HA pela descloracéo (Sene et al.,
2010).
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Ma e Selim (1996) avaliaram, no meio ambiente, 0 mecanismo primario de
dissipacdo da ATZ, que ocorre pela degradacdo bioldgica feita pelos micro-organismos
do solo. Outro meio de dissipacao da molécula é pela hidrolise quimica, que produz um
de seus mais abundantes produtos de degradacdo, a HA. Mahia et al. (2007) também
constataram através de estudo de degradacdo em dois tipos de solos distintos que 0s
principais produtos da degradacéo da ATZ sdo a HA e a DIA (desisopropilatrazina).

N'il“"N
M

CH,CHNH™ N~ TNHCH(CH,),

W

Atrazine

X L L
A N N HN™ N
AL AL M
CH,CH,NH N™ TNHCH{CH,). H,N M NHCH{CH, ), CH,CH,NH™ N NH,
Hydrooyatrazine Deethylatrazine Deisopropylatrazine

Figura 5- Principais produtos de degradacédo da atrazina. Adaptado de Sene et al.
(2010).

Os metabolitos clorados da degradacdo da ATZ apresentam toxicidades muito
parecidas com a molécula mde, enquanto os produtos hidroxilados de degradacdo
apresentam toxicidades inferiores, tanto da propria ATZ quanto dos seus produtos
clorados de degradacdo (Coelho e Bernardo, 2012).

1.6. Clorpirifos

O clorpirifés (CPF) foi introduzido em 1965 pela Dow Chemical Company,
sendo classificado com inseticida e acaricida pertencente ao grupo quimico dos
organofosforados. Tem como nome quimico O,O-Dietill O-3,5,6-trichloropiridin-2-il
fosforotioato, formula molecular CgH1;CIsNOsPS e massa molecular de 350,89 g mol™
e, de acordo com sua ficha de informagcdo de seguranca de produtos quimicos
(FISPQ), tem classificagdo toxicolégica | — Extremamente toxico, e classificacdo
ambiental | — Altamente perigoso ao meio ambiente (IUPAC, 2016; Adapar, 2016;
Agrofit, 2015).
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Sua estrutura quimica € constituida por um anel aroméatico com um atomo de
nitrogénio, Figura 5, apresenta baixa solubilidade em &gua e alta solubilidade em
solventes organicos como hexano, metanol, acetato de etila e tolueno. E lipossoluvel,
podendo ser absorvido pela pele, bem como pelas membranas mucosas e vias
respiratdrias (Pena et al., 2003; IUPAC, 2016).

ﬁ CHgj
N
O—P—0—
Cl ‘ N (|)
RN
Cl /) Cl CHgs

Figura 6- Formula estrutural do clorpirifos. Adaptado de Silvério et al. (2012).

Tem alto potencial de se ligar aos coloides do solo (Ko = 8151 mL g™), o que
Ihe confere baixo potencial de mobilidade e alta retencdo. O ty, em solo varia
normalmente entre 11 e 141dias, dependendo muito do tipo de solo onde ele se
encontra. Assim como o herbicida ATZ, os fatores que mais influenciam na sorg¢do do
CPF no solo sdo os teores de MO do solo e a quantidade de argila (Fang et al., 2009;
IUPAC, 2016; Anwar et al., 2009).

A Tabela 5 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas do CPF.

Tabela 5 - Propriedades fisico-quimicas do inseticida clorpirifés.

NOME COMUM CLORPIRIFOS
Nome (IUPAC) O,0-dietil O-(3,5,6-tricloro-2-piridil)-fosforo-tionato
Grupo Organofosforado
Férmula Molecular CgH1;:CIsNO5PS
Massa Molecular 350.89 g mol™
Constante de dissociacéo (pka) a 25 °C -
Densidade relativa 1,51 gml*
Solubilidade em &gua a 20 °C 1,05 mg L™
Solubilidade em solventes organicos 774.000 mg L™
Ponto de fusdo 41,5°C
Ponto de ebulicéo Decompde-se antes de entrar em ebuligcdo
Coeficiente de adsor¢do normalizado
ao Carbono Orgéanico do Solo (Koc) 8151 mL g™
Tempo de melg-\./lda no solo (ty,) 50 dias
(tipico)
Tempo de mela-V|clia_no solo (ty2) 11 — 141dias (depende do tipo de solo)
(laboratorio)
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Tempo de meia-vida a hidrélise a 20 °C

e pH=7,0 25,5 dias

Fonte: IUPAC (2016).

Fatores como temperatura e umidade favorecem a degradacdo do CPF, Figura
6, pelos micro-organismos do solo e, consequentemente, a producdo dos seus
metabdlitos 3, 5, 6 tricolo-2-piridinol (TCP) e 3, 5, 6 tricolo-2-metoxipiridina (TMP)
também ¢é favorecida. O TCP é conhecido pela sua atividade antimicrobiana, podendo
inibir a proliferacdo de microrganismos que degradam a molécula inicial do CPF, tendo
ainda maior solubilidade em agua do que a prépria molécula mae, o que pode provocar
a contaminacdo do solo e do ambiente aquéatico (Coppola et al., 2007; Das e Adhya,

2015).
Cl

C3H50>E —0— cl
C2Hs0 Ny
Cl
/ Chlorpyrifos
| |

CaHsO i &1
C2H50 \\ N /

1
Cl
Chlorpyrifos oxon \ HO—/ -

(1
T co,
TCP
TMP
TCP = 3.5.6-trichloro-2-pyridinol TMP = 3.5,6-trichloro-2-methoxypyridine

Figura 7- Degradacdo do clorpirifés no solo. Das e Adhya, 2015.

Liang et al.(2011) avaliaram o potencial de sor¢do dos pesticidas triazophos,
clorpirifos e seus metabolitos TMP e TCP em um solo coletado na camada de 0 — 20 cm
em Chaohu, China. Os valores de Ky foram 7,91; 38,99; 484 e 2,73 L Kg'l,
respectivamente. Os autores concluiram que o CPF foi o pesticida que teve a maior
afinidade com o solo e 0 menor potencial de mobilidade. Ja o seu metabolito TCP foi o
que teve a menor capacidade de retencdo e a maior tendéncia a lixiviagdo, assim como
TMP. No estudo de degradacéo, os autores observaram um t;;, de degradacdo de TMP
em solo estéril de 225,73 dias e de 60,95 dias para o TCP. Ja no solo ndo estéril, 0 ty/;
foi de 38,46 dias para TMP e de 44,34 dias para TCP, indicando que a atividade
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microbiana desempenha papel fundamental na degradacdo destes compostos (Liang et
al., 2011).

Dores et al. (2015) avaliaram a sorcdo sor¢do dos pesticicidas clorpirifos e
endossulfan em um Latossolo Amarelo em Mato Grosso - GO, Brasil. O experimento
foi conduzido em laboratorio, em trés profundidades (solo Ap: 0-30 cm; BA: 30-42 cm
e Bw1: 42-83 cm). Os coeficientes de sor¢do (Koc) variaram de 1671 a 2896 mL g™ para
o CPF. Essa alta retencdo esta relacionada ao teor de CO do solo (Ap= 1,55%; BA=
0,79% e Bw1=0,47%). Com o aumento da profundidade, o valor de CO diminui e,
consequentemente, o valor de Koc também diminui, mas, apesar desta pequena
diminuicdo, o CPF é altamente sorvido, apresentando baixa mobilidade no perfil do solo
(lixiviacdo).

Em relacdo a toxicidade aos seres vivos, devido a sua lipossolubilidade, a
absorcdo do CPF pelo organismo acontece principalmente pela pele, pelas membranas
mucosas e pela via respiratéria. Ele pode atacar o figado, onde ocorre a metabolizacdo
do composto, podendo ainda causar uma série de outros problemas tais como:
neuroldgicos, defeitos de nascimento, baixo peso ao nascer, menor circunferéncia da
cabeca, distlrbios do sistema nervoso, déficit de atencdo, anormalidades do sistema
imunolégico, distarbios no sistema enddcrino, além de prejudicar os rins, responsaveis
pela excrecdo (Rauh et al., 2011; Ventura et al., 2016).

Ventura et al. (2016) estudaram os efeitos causado pela exposicdo ao CPF em
glandulas mamérias, nos receptores de hormonios esteroides e nos niveis de hormonios
esteroides. O experimento foi conduzido pela exposicao de ratos fémeas de 40 dias de
idade da raca Sprague-Dawley a doses ambientais de CPF de 0,01 e 1 mg kg™ ao dia
durante 100 dias. Os resultados mostraram efeitos do CPF sobre as glandulas mamarias,

sugerindo que este composto pode agir como fator de risco para cancer de mama.
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OBJETIVOS

Geral
- Avaliar o potencial de contaminacdo ambiental dos pesticidas utilizados e
comercializados no municipio de Rio Verde e estudar o comportamento da atrazina e

clorpirifés em solo através de estudos de sor¢cdo e mineralizacao.

Especificos
- Aplicar os indices de Gus e modelo Goss para avaliacao de risco ambiental.

- Caracterizar as amostras de solos (atributos quimicos e fisicos);

- Gerar valores de Ky da atrazina e clorpirifés em Latossolo Vermelho distroférrico e
Neossolo Quartzarénico oértico tipico nas profundidades de 0-10 cm, 10-20 cm e 20-40
cm;

- Avaliar a mineralizacdo da atrazina e clorpirifés nas profundidaes de 0-10 cm, 10-20
cm e quantificar a porcentagem de residos extraiveis e ndo extraiveis (residuo ligado)

dos solos.
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CAPITULO |

(Normas de acordo com a revista Scientia Agricola)

AVALIACAO DE RISCO DOS PESTICIDAS MAIS COMERCIALIZADOS NO
MUNICIPIO DE RIO VERDE — GOIAS

RESUMO: O uso de pesticidas nas areas agricolas faz-se necessario para uma melhor
producdo, entretanto seu uso inadequado pode causar impactos negativos ao ambiente
terrestre, aquatico e a saude humana. Com isso, compostos muito usados, fortemente
retidos, persistentes e tdxicos, devem receber atencdo prioritaria em estudos de
monitoramento ambiental. Objetivou-se com este trabalho gerar informacdes basicas
acerca do potencial de contaminacdo ambiental dos pesticidas mais comercializados no
municipio de Rio Verde — GO. Foram aplicados os critérios de GUS e de Goss para a
classificacdo dos pesticidas foi feito um levantamento de dados na AGRODEFESA da
cidade pela checagem dos receituarios agrondmicos quanto aos produtos
comercializados e suas respectivas quantidades de i.a para o ano de 2013. Foram
identificados 117 ingredientes ativos, sendo que Rio Verde foi responsavel por 0,57%
das vendas em relacdo ao mercado brasileiro. Entre os herbicidas, os cinco mais
comercializados foram glifosato, atrazina, paraquat, imazetapir e 2,4-D. Com relacdo
aos inseticidas, os mais utilizados, em ordem decrescente, foram o acefato, metomil,
clorpirifés, malationa, imidacloprido. E, por fim, os cinco fungicidas mais utilizados
foram carbendazim, tiofanato-metilico, tebuconazol, azoxistrobina, piraclostrobina. Os
ingredientes ativos identificados como prioritdrios quanto ao seu potencial de
contaminacdo ambiental foram atrazina, paraquat, imazetapir, clorpirifos, imidacloprid,
tebuconazol e azoxistrobina.

Palavras-Chave: indice de GUS, método de Goss, potencial de contaminacéo,
ingrediente ativo, contaminagédo do solo.

ABSTRACT: The use of pesticides in agricultural areas is necessary for better
production, but if incorrectly used, they can cause negative impacts on the terrestrial
and aquatic environment, and on human health. Thus, highly used, sorbed, persistent
and toxic compounds, persistent and toxic, they should receive priority attention This
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study aimed to generate information about the environmental contamination potential
of pesticides commercialized in Rio Verde - GO, and the indices of GUS e Goss were
used for pesticides classification. The information was obtained in AGRODEFESA of
Rio Verde, checking agronomical prescriptions regarding marketed products and their
respective quantities of active ingredients for the year of 2013. There were identified
117 active ingredients and the five most used herbicides were glyphosate, atrazine,
paraquat, 2,4-D e imazethapyr. The most used insecticides were acephate, methomyl,
chlorpyrifos, malathion, imidacloprid. Finally, the five most used fungicides were
carbendazim, thiophanate-methyl, tebuconazole, azoxystrobin, pyraclostrobin. The
following active ingredients were identified as priorities: atrazine, paraquat,
imazethapyr, chlorpyrifos, imidacloprid, tebuconazole e azoxystrobin.

Keywords: Indice of GUS, method of Goss, potential for contamination, active
ingredient, soil contamination.

1.1.  INTRODUCAO
A microrregido do Sudoeste de Goias, que inclui a cidade de Rio Verde, é o
principal polo produtor de gréos do estado de Goiés, em especial de soja e milho. A area
plantada no ano de 2013 foi de 567.135 mil hectares, representando 0,5% de toda a
producdo nacional de grdos, sendo a cultura de soja a maior em area cultivada,
seguindo-se as culturas de milho, arroz, feijdo, algoddo, trigo, sorgo, entre outras
(IBGE, 2013).

Os pesticidas constituem parte dos insumos basicos utilizados nestes sistemas
agricolas, trazendo beneficios indiscutiveis quando adequadamente empregados.
Entretanto, seu uso inadequado é causa de preocupa¢do mundial, em razdo de possiveis
impactos negativos que podem causar ao ambiente terrestre e aquatico, prejudicando a
fauna e flora, e com possiveis impactos na saude humana (Oliveira Jr e Regitano, 2009;
Kumari et al., 2012).

A importancia do conhecimento acerca do comportamento destes compostos
no meio ambiente estd relacionada a sustentabilidade de producdo e a qualidade
ambiental. Por serem substancias com grande potencial de contaminacdo, torna-se
necessario investigar suas interacdes com os componentes do solo, visando a diminuir
os maleficios causados ao ambiente (Oliveira Jr e Regitano, 2009; Inoue et al., 2003).

Pela impossibilidade de estudar todos os contaminantes que podem estar
presentes no ambiente do solo, € importante estabelecer critérios objetivos que
permitam priorizar contaminantes para estudos mais detalhados, tendo por base seu

potencial de dano ambiental. Nesse sentido, diversos modelos matematicos e/ou
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critérios de avaliagdo estdo disponiveis para prever o comportamento dos pesticidas no
ambiente e estimar seu potencial contaminante. Para perdas associadas ao transporte, 0s
indices de GUS (Gustafson, 1989) e de Goss (Goss, 1992) sdao muito usados, avaliando
0s pesticidas quanto a seu potencial de lixiviacdo para o lencol freatico e de
contaminacdo de aguas superficiais, respectivamente.

Compostos muito usados, fortemente retidos, persistentes e tdxicos, podem ser
considerados os mais problematicos nos ambientes terrestres, devendo receber atencédo
prioritaria. Inoue et al. (2003) discutiram e estabeleceram critérios para a avaliacdo do
potencial de lixiviacdo de herbicidas comercializados no estado do Parand, tomando por
base informacfes sobre as quantidades comercializadas e dados de propriedades fisico-
quimicas destas moléculas disponiveis na literatura. Outros autores também propuseram
critérios para avaliar o potencial de lixiviacdo de pesticidas (Spadotto, 2002; Wilkerson
e Kim, 1986; Cohen et al., 1984; Goss, 1992; Hornshy et al., 1993).

O objetivo deste trabalho foi fazer um levantamento dos principais pesticidas
comercializados no municipio de Rio Verde no ano de 2013 e gerar uma classificacédo
sobre o potencial de contaminacdo ambiental dos pesticidas mais comercializados, pela
aplicacdo dos indices GUS (Gustafson, 1989) e de Goss (Goss, 1992).

1.2.  MATERIAL E METODOS

As quantidades de pesticidas comercializadas na Regido de Rio Verde no ano
de 2013 foram obtidas por consulta a agéncia local AGRODEFESA (Agéncia Goiana
de Defesa Agropecuéria) de Rio Verde - GO, consultando-se 0s receituarios
agrondmicos arquivados. Foram verificadas as quantidades e o0s produtos
comercializados desde o dia 01 de janeiro de 2013 até o dia 31 de dezembro de 2013.

Os dados recolhidos foram organizados em planilhas excel com o nome
quimico de cada produto, volume comercializado, volume de ingrediente ativo (i.a) e
principais propriedades fisico-quimicas, como o tempo de meia vida (t1), Ko € a
solubilidade (S) de cada composto.

O indice de GUS, descrito por Gustafson, (1989), é o critério mais adotado para
classificar preliminarmente pesticidas quanto a seu potencial de lixiviagdo, sendo
calculado de acordo com a equacéo abaixo:

GUS=log t1/» (4 — log Kqc)
Em que:

GUS = indice empirico adimensional;



Koc = medida da intensidade de sor¢éo;
ti» = persisténcia do pesticida no solo.
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Segundo esse critério, pesticidas com GUS < 1,8 sdo considerados ndo

lixiviaveis, enquanto valores de GUS > 2,8 representam compostos lixiviaveis. Os

demais sdo classificados como intermediarios (Tabela 1).

Tabela 1 - Critérios utilizados para avaliacdo do potencial de contaminagdo de

sedimentos por pesticidas.

Potencial de Potencial de
transporte do | transporte do
Propriedade quimica do pesticida pesticida pesticida
associado em associado a
agua sedimentos
ti Koc Solubilidade
(dias) (mL g'de solo)  (mg L™ de 20 a 25°C)
> 40 >1000
Alto
=40 >500 <0,5
<1
<2
=500 Baixo
<4
<900 >0,5
=40 <500 >0,5
=40 <900 >2
> 35 <100.000 > 1
<700 10 < solubilidade < 100 Alto
<1 > 1000
<35 <05
> 1000 Baixo
N&o se enquadra em nenhuma das alternativas anteriores Médio Médio

Fonte: Adaptado de Goss (1992).

Ja o metodo desenvolvido por Goss (1992) preconiza que pesticidas com

elevada persisténcia (ti,> 40 dias), elevada sorcio (Ko > 500 mL g?) e baixa

solubilidade em 4gua (S < 0,5 mg L), apresentam alto potencial de transporte por

escoamento superficial.
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1.3.  RESULTADOS E DISCUSSAO
1.3.1. Pesticidas utilizados no municipio de Rio Verde, Goias

No municipio de Rio Verde, no ano de 2013, foram comercializadas
aproximadamente 6.794 mil toneladas de produtos comerciais, ou 2.838 mil toneladas
expressas em quantidade de ingrediente ativo (i.a).

De acordo com dados publicados no Boletim Anual de 2013, feito pelo
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), o
Brasil, no ano de 2013, foi responsavel pela venda de aproximadamente 495.764 mil
toneladas de i.a, sendo assim, o municipio de Rio Verde foi responsavel por
aproximadamente 0,57% das vendas de pesticidas no Brasil neste ano (IBAMA, 2013).

A Tabela 2 apresenta as quantidades de ingrediente ativo por classe de uso

(herbicidas, inseticidas e fungicidas).

Tabela 2 - Comercializacdo de i.a de herbicidas, inseticidas e fungicidas do municipio
de Rio Verde no periodo de jan/2013 a dez/2013.

Quantidade de i.a (t) % em relacéo ao total
Herbicidas 1.774 62,5
Inseticidas 707 25
Fungicidas 356 12,5
TOTAL 2.838 100

Entre os herbicidas, os cinco ingredientes ativos mais utilizados, em ordem
descrescente, foram glifosato, atrazina, paraquat, imazetapir e 2,4 D (Tabela 3). J& com
relacdo aos inseticidas, os cinco ingredientes ativos mais utilizados, em ordem
decrescente, foram acefato, metomil, clorpirifos, malation e imidacloprid (Tabela 3). No
que diz respeito aos fungicidas, os cinco compostos mais utilizados, em ordem
decrescente, foram carbendazim, tiofanato metilico, tebuconazol, azoxistrobina e

piraclostrobina (Tabela 3).

Tabela 3 - Quantidades de ingredientes ativos comercializados no municipio de Rio
Verde em 2013, organizados por classe em ordem decrescente.

Classe Principio Ativo’ Grupo Quimico® Quantidade de i.a (t)
Glifosato Glicina substituida 1253,9325
8 Atrazina Triazina 283,4363
2 Paraquat
= d Bipiridilio 69,0008
T .
Imazetapir Imidazolinona 66,2634
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Dibrometo de diquate

Bentazona
MSMA
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Fluazifope-P-butilico
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Carfentrazona-etilica

Quizalofope-P-
tefurilico

Haloxifope-P-metilico
Sulfentrazona
Ametrina
Hexazinona

Setoxidim

Picloram
Saflufenacil

Acido ariloxialcanoico

Tricetona
Bipiridilio

Benzotiadiazinona

Organoarsénico

Tricetona

Cloroacetanilida
Sulfonilureia

Isoxazolidinona

Ureia

Cloroacetanilida

Sulfonilureia

Oxima ciclohexanodiona
Acido
ariloxifenoxipropionico

Dinitroanilina
Eter difenilico

Ciclohexenodicarboximida
Acido
ariloxifenoxipropionico
Triazolona

Acido
ariloxifenoxipropiénico
Acido
ariloxifenoxipropionico

Triazolona
Triazina

Triazinona
Oxima ciclohexanodiona
Acido piridinocarboxilico

Pirimidinadiona

59,7457
4,5633
4,2680
3,3330
2,6401
2,6366
2,5536
2,5066
2,0160
1,8143
1,7748
1,7035
1,6603
1,5350
1,1355
1,1316
1,0503
0,8536

0,8496

0,7014

0,6958
0,6050
0,5200
0,3907

0,2540
0,2491
0,2241
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Quizalofope-P-etilico o AC|_do o 0,0725
ariloxifenoxipropiénico
Tepraloxidim Oxima ciclohexanodiona 0,0580
Glufosinato - sal de
amonio Homoalanina substituida 0,0410
Etoxissulfurom Sulfonilureia 0,0357
Isoxafiutol Isoxazol 0,0330
Imazamox Imidazolinona 0,0260
Sulfonanilida
Diclosulam triazolopirimidina 0,0018
Halossulfurom-
metilico Sulfoniluréia 0,0001
Acefato Organofosforado 196,2443
Metomil Metilcarbamato de oxima 131,2001
Clorpirifos Organofosforado 130,9397
Malationa Organofosforado 82,2010
Imidacloprido Neonicotindide 35,4898
Profenofés Organofosforado 33,4565
Diflubenzurom Benzoilureia 11,3641
Tiodicarbe Metilcarbamato de oxima 11,1007
1+
s .
:g Tiametoxam Neonicotineide 7,3236
[«D)
@ " .
2 Lambda-cialotrina Piretroide 6,3501
Fipronil Pirazol 6,0437
Metilcarbamato de
Carbofurano benzofuranila 5,6937
Triflumurom Benzoilureia 5,1710
Lufenurom Benzoilureia 49410
Cipermetrina Piretroide 4,2157
Flubendiamida Diamida do Acido ftalico 4,0594
Parationa-metilica Organofosforado 3,7800



Novalurom
Bifentrina

Teflubenzurom
Clorantraniliprole

Zeta-cipermetrina
Alfa-cipermetrina
Cadusafds
Diafentiurom
Clorfluazurom
Fenpropatrina
Beta-ciflutrina
Permetrina
Metoxifenozida
Gama-cialotrina
Acetamiprido
Tebufenozida
Buprofezina

Piriproxifem

Abamectina
Esfenvalerato
Clorfenapir
Indoxacarbe
Fosfeto de aluminio
Dimetoato
Flonicamida
Espiromesifeno

Deltametrina

Benzoilureia

Piretroide

Benzoilureia
Antranilamida

Piretroide
Piretroide
Organofosforado
Feniltioureia
Benzoiluria
Piretroide
Piretroide
Piretroide
Diacilhidrazina
Piretroide
Neonicotinoide
Diacilhidrazina

Tiadiazinona

Eter piridiloxipropilico

Avermectina

Piretroide

Analogo de pirazol

Oxadiazina
Inorgénico
Organofosforado
Nicotinoide
Cetoenol

Piretroide

3,6481

3,4365
3,3628
3,3414

2,9615
2,1180
1,4405
1,4200
1,1468
0,8340
0,6845
0,6724
0,6622
0,6219
0,4826
0,3982
0,2901
0,2865
0,2366
0,1014
0,0401
0,0390
0,0316
0,0305
0,0050
0,0031

0,0028
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Organofosforado 0,0005
Milbemectina Milbemicinas 0,0003
Azadiractina Tetranortriterpenoide 0,0001
Carbendazim Benzimidazol 126,5693
Tiofanato-metilico Benzimidazol 63,4928
Tebuconazol Triazol 29,2866
Azoxistrobina Estrobilurina 26,7714
Piraclostrobina Estrobilurina 20,1904
Mancozebe AlquiIenobisé;iitiocarbamat 15,0992
Epoxiconazol Triazol 12,2095
Fluazinam Fenilpiridinilamina 8,7730
Trifloxistrobina Estrobilurina 7,9102
Ciproconazol Triazol 7,4386
Flutriafol Triazol 6,0027
Tiram Dimetilditiocarbamato 54972
Protioconazol Triazolinthione 5,0678
Cresoxim-metilico Estrobilurina 4,6531
Carboxina Carboxanilida 3,6422
Picoxistrobina Estrobilurina 3,5362
Enxofre Inorganico 3,4896
Procimidona Dicarboximida 2,6300
Metiram AlquiIenobisc()()jitiocarbamat 1.2666
Clorotalonil Isoftalonitrila 0,7033
Captana Dicarboximida 0,6346
Oxicloreto de cobre Inorganico 0,3000

Fluxapiroxade

Carboxamida

0,2264



38

Bentiavalicarbe
isopropilico Valinamida carbamato 0,2150
Fludioxonil Fenilpirrol 0,1432
Triciclazol Benzotiazol 0,0900
Metconazol Triazol 0,0761
Propiconazol Triazol 0,0600
Metalaxil-M Acilalaninato 0,0573
Tetraconazol Triazol 0,0336
Difenoconazol Triazol 0,0100

Agrofit (2014).

Entre os herbicidas, o glifosato (N-(fosfonometil)glicina), popularmente
conhecido como Roundup®, é o mais comercializado, representado 71%, Figura 1, de
toda a comercializacdo de herbicidas feita no municipio de Rio Verde. De acordo com
Boletim Anual de 2013, ele € responsavel por aproximadamente 37,51% do mercado
brasileiro de pesticidas (IBAMA, 2013).

Herbicidas

Figura 1 - Percentual em relagdo ao total dos cinco herbicidas mais comercializados no
municipio de Rio Verde.

Com relacdo a seu perfil ecotoxicoldgico, apresenta toxicidade baixa a
moderada aos diferentes organismos aquaticos e terrestres. No solo, o glifosato é rapida
e intensamente sorvido (K¢>150 L kg™), permanecendo na forma de residuo ligado.
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Quando disponivel em solucdo, é rapidamente degradado pela microbiota do solo, com
t1» médio de 32 dias (Regitano e Castro, 2009; IUPAC, 2015).

Com relacdo a seu perfil toxicoldgico ao ser humano, é classificado como
pouco téxico (DLsg oral e dérmica > 5000 mg kg™) (Regitano e Castro, 2009; IUPAC,
2015). Acquavella et al.(2001) demonstraram que as pessoas que trabalham
regularmente com glifosato apresentam exposicdo real muito baixa, em funcéo da baixa
toxicidade aguda, baixa absorcdo dérmica e, ainda, pelo fato de que, mesmo absorvido,
no geral, o composto é pouco metabolizado pelo organismo. Confirmam este estudo
Rebelo et al. (2011), que avaliaram os casos de intoxicagdo por pesticidas em pessoas
que moravam no Distrito Federal. Dos 709 casos reportados, intencionais ou nao, a
quase totalidade se deu por inseticidas, especialmente organofosforados, carbamatos e
piretroides. Desse modo, apesar de ser um dos compostos mais utilizados, sua intensa
utilizacdo ndo necessariamente apresenta correspondéncia em relacdo a seus riscos
ambientais e a saude humana.

Entre os cinco compostos mais comercializados dos inseticidas, trés pertencem
ao grupo quimico dos organofosforados: acefato, clorpirifés e malationa (Figura 2). Eles
foram responséaveis por 58% de toda comercializacdo de inseticidas em Rio Verde,
sendo utilizados principalmente nas culturas de soja e milho.

Inseticidas

Imidacloprido
5%

Figura 2 - Percentual em relagéo ao total dos cinco inseticidas mais comercializados no
municipio de Rio Verde.

Os organofosforados atuam no sistema nervoso central, sendo, no geral, muito
toxicos ao ser humano e demais organismos que tém sistema nervoso central.
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Manjabosco et al. (2004) mostraram que os inseticidas do grupo dos organofosforados
ocasionam trés tipos de sequelas neuroldgicas apds a intoxicacdo aguda ou a exposi¢do
crénica em trabalhadores agricolas. Sdo elas: polineuropatia retardada, caracterizada por
fraqueza progressiva e ataxia das pernas, podendo evoluir até uma paralisia dos
musculos do pescoco, perna e pulmao e alteragBes nos efeitos comportamentais.

Nasr et al. (2016) avaliaram o efeito toxicologico dos inseticidas clorpirifos
(CPF) e abamectina (ABM) em quatro grupos de ratos tratados diariamente por via oral,
(CPF - 14,9 mg Kg* de peso corporal; ABM - 30 mg Kg* de peso corporal e
CPF+ABM) durante 30 dias. Os efeitos causados pelos inseticidas foram detectados
através de amostras de sangue, analise de tecidos, avaliacdo renal, atividade das enzimas
antioxidantes, atividade de acetilcolinesterase. Os autores concluiram que o CPF, ABM
e CPF+ABM, tiveram efeitos toxicos sobre os rins e o cérebro dos ratos, tendo o CPF
mostrado maiores danos que a ABM.

Ja em relacdo aos fungicidas, o ingrediente ativo mais comercializado é o
carbendazim (Metil Benzimidazol-2-il Carbamato), totalizando 36% do volume total de
fungicidas comercializado (Figura 3). O carbendazim pertence ao grupo quimico dos
benzimidazois, muito utilizados pela sua eficacia no controle de fitopatdgenos que
podem atacar as plantagcdes (Magnucka et al., 2007; Fujimura et al., 1990; Di et al.,
2016).

Fungicidas

Piraclostrobina
6%

Azoxistrobina
7%
Tebuconazol
8%

Figura 3 - Percentual em relacéo ao total dos cinco fungicidas mais comercializados no

municipio de Rio Verde.
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1.3.2. Potencial de contaminagéo ambiental

A Tabela 4 apresenta a avaliacdo do potencial de lixiviagdo dos herbicidas
comercializados no municipio de Rio Verde, Goias, segundo os critérios teéricos GUS
(Gustafson, 1989) e do Goss (Goss, 1992).

Apos a aplicacéo dos critérios aos i.a comercializados no ano de 2013, chegou-
se a um rangueamento de sete i.a que deveriam ser priorizados em estudos de
monitoramento ambiental. Entre os cinco herbicidas mais comercializados, trés foram
considerados prioritarios em estudos laboratoriais sobre seu potencial de contaminacéo:
atrazina, paraquat e imazetapir. Os trés compostos sdo considerados altamente
persistentes no ambiente (meia vida de dissipagdo > 60 dias), sendo que o paraquat € o
composto com a maior persisténcia, (365 dias) e tem classificacdo ambiental Il —
produto muito perigoso ao meio ambiente (Agrofit, 2014; IUPAC, 2014).

A ATZ, classificacdo ambiental Il — produto muito perigoso ao meio ambiente,
e 0 imazetapir, classificacdo ambiental 111 — produto perigoso ao meio ambiente, séo
classificados como lixiviaveis no perfil do solo, tendo também potencial variando entre
médio a alto para perdas associadas ao escoamento superficial, podendo, com isso,
contaminar os recursos hidricos superficiais. Dores e De-Lamonica-Freire (2001)
avaliaram o potencial de contaminacdo ambiental da ATZ em &gua e solo, que
apresentou moderada adsorcdo a MO e argila, elevada persisténcia no solo e alto
potencial de escoamento superficial, podendo, portanto, contaminar o solo, aguas
subterraneas e rios. O imazetapir apresenta comportamento semelhante a ATZ (Oufqir
et al., 2013; Martini et al., 2013).

O paraquat, por ser muito retido no solo, é classificado como néo lixiviavel,
tendo, entretanto, um potencial intermediario de perdas associadas ao transporte por
escoamento superficial.

A Tabela 4 apresenta os critérios utilizados para a avaliacdo do potencial de
contaminagdo assim como os valores de Koc, ti, e solubilidade de cada ingrediente

ativo.
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Tabela 4 - Critérios utilizados para a avaliacdo do potencial de contaminacdo dos
quinze pesticidas mais comercializados no municipio de Rio Verde.

Ingrediente Ko (mL. 't;,  'Solubilidade Criterios
Classe 4tivo (i.a.) gV (dias) (S)(mglL?) gus G0ss  Goss
o ' dgua  sedimento
Glifosato 1.424 15 10.500 NL  Médio Médio
X Atrazina 100 75 35 L Alto Baixo
2 Paraquat 1'00000'0 365 620.000 NL Baixo  Alto
(5]
I Imazetapir 52 90 1400 L Alto Médio
2,4-D 39,3 4.4 24.300 NL Médio Baixo
< Acefato 302 3 790.000 NL  Médio Baixo
g Metomil 72 7 55000 IN Médio Baixo
= Clorpirifés 8151 50 1,05 NL Alto Alto
= Malationa 1800 0,17 148 NL  Baixo Baixo
Imidacloprido 2257 191 610 L Alto Médio
Carbendazim 223° 40 8 IN Alto Baixo
S Tiofanato- - 5o5s  gg 20 NL  Alto  Baixo
'S metilico
g’ Tebuconazol 769° 63 36 IN  Alto Médio
o Azoxistrobina 589 78 6,7 IN Alto Médio
Piraclostrobina 9304 32 1,9 NL  Médio Médio

NL: Nao Lixiviavel; L: Lixiviavel; IN: Intermediario
'Informacdes extraidas de IUPAC ( 2014).

? Informagdes extraidas de BAYER (2014).

3 Informagdes extraidas de PAN ( 2014).

Na classe dos inseticidas, dois compostos que devem ser priorizados em
estudos laboratoriais e de monitoramento sdo o clorpirifés e o imidacloprid. O
clorpirifés, além de muito usado, tem classificacdo ambiental 1l — produto muito
perigoso ao meio ambiente. E moderadamente persistente no solo (Ko 8151 mL g™;
tip: 60-120 dias) e tem elevado potencial de contaminacdo de aguas superficiais
associado ao transporte de sedimentos (baixa solubilidade em 4gua S: 1,05 mg L™
(Anwar et al., 2009; IUPAC, 2014).

A degradacdo do CPF no solo se da principalmente pela atividade microbiana.
Singh et al. (2006) encontraram um ty;, para este inseticida variando de 60 a 120 dias.
Outros autores também investigaram o comportamento do inseticida no solo (Fang et
al., 2009; Anwar et al., 2009; Das e Adhya, 2015; Dores et al., 2015; Liang et al.,
2011).

Em regibes agricolas do estado da Califérnia, EUA, foram detectadas grandes
quantidades, a maior foi de 3,7 ug L™, de CPF em éguas superficiais e toxicidade a
invertebrados aquaticos, fazendo com que o CPF fosse reavaliado pelo California
Department of Pesticide Regulation (CDPR) para maior investigacdo dos maleficios que

ele pode causar ao ambiente (Zhang et al., 2012).
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Por sua vez, o imidacloprid é altamente persistente (Ko.: 225 mL g™*; S: 610 mg
L t: 191 dias), sendo classificado como lixiviavel no perfil de solo, tendo ainda
alto potencial de perda dissolvido na agua de escoamento superficial (IUPAC, 2014)

Entre os fungicidas, as duas moléculas que podem ser consideradas prioritarias
para estudos ambientais sdo o tebuconazol e a azoxistrobina. O tebuconazol, além de
muito usado, é considerado altamente persistente (Ko.: 769 mL g™; ty,: 63 dias) com
classificacdo ambiental 11 — produto muito perigoso ao meio ambiente, tendo potencial
intermediério de lixiviacdo no perfil do solo (S: 36 mg.L™), bem como potencial
variando de médio a alto para perdas associados ao escoamento superficial. A
azoxistrobina apresenta caracteristicas semelhantes (Ko.: 589 mL g™*; ty,: 78 dias; S: 6,7

mg.L™) as descritas anteriormente para o tebuconazol (IUPAC, 2014; Bayer, 2014).

14. CONCLUSAO

Concluiu-se que, entre os 117 ingredientes ativos avaliados neste estudo, 0s
cinco mais comercializados entre as classes dos herbicidas, inseticidas e fungicidas
foram: glifosato, atrazina, paraquat, imazetapir, 2,4-D, acefato, metomil, clorpirifos,
malation, imidacloprid, carbendazim, tiofanato-metilico, tebuconazol, azoxistrobina,
piraclostrobina.

Os ingredientes ativos identificados com maior potencial de contaminacao
ambiental, apos aplicacdo dos critérios de GUS e de Goss, foram: atrazina, paraquat,

imazetapir, clorpirifds, imidacloprid, tebuconazol e azoxistrobina.
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CAPITULO Il

(Normas de acordo com a revista Scientia Agricola)

SORCAO, DESSORCAO E MINERALIZACAO DE ATRAZINA E CLORPIRIFOS
EM SOLOS DO CERRADO BRASILEIRO

RESUMO: Nas ultimas décadas, a intensificacdo da agricultura no cerrado brasileiro
levou ao aumento da produtividade, fazendo com que o Brasil ocupe a terceira posicao
no ranking de importacGes de pesticidas. A dindmica dos pesticidas no solo é controlada
pelos processos de retencdo, transformacdo e transporte, que ditardo sua
disponibilidade, persisténcia e as possibilidades de transferéncia para outros meios. Os
objetivos deste estudo foram determinar os coeficientes de sor¢do (Kf e Kyo) dos
pesticidas atrazina e clorpirifés em dois solos e duas profundidades diferentes,
quantificando a mineralizacdo microbiologica bem como os residuos extraiveis e ndo
extraiveis (residuo ligado) do solo. Os valores de Ky variaram de 3,69 a 10,09 para a
atrazina. Para o clorpirifés, houve uma variacdo de K; de 21,56 a 41,77. A
mineralizacdo de ambos 0s pesticidas teve uma taxa de mineralizagdo inferior a 21%
durante 62 dias de estudo, sendo que o clorpirifés foi mais rapidamente mineralizado,
com uma taxa maxima de mineralizacdo de 20,33% Em contrapartida, a atrazina teve
somente 4,71% de mineralizacdo em relagdo a concentracéo inicial aplicada. Conclui-se
entdo que o clorpirifés foi mais sorvido e mineralizado do que a atrazina, por ter maior
afinidade com a quantidade de argila e MO do solo assim como o pH do solo, os quais
exercem influéncia direta na dindmica destes pesticidas no solo.

Palavras-Chave: Pesticidas, contaminagdo ambiental, coeficientes de sorcéo, retencéo.

ABSTRACT: In recent decades, the intensification of agriculture in the Brazilian
Savannah led to an increase in productivity, making the Brazil occupies the third
position in the ranking of pesticides importation. The dynamics of pesticides in soil is
controlled by the process of retention, transformation and transport, which will
prescribe their availability, persistence and transfer possibilities for other means. The
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objectives of this study were to determine the sorption coefficients (Kys) of atrazine and
chlorpyrifos in two soils and two different depths, quantifying the microbial
mineralization, as well as extractable e non-extractable residues in soil.

K¢ values ranged from 3.69 to 10.09 for atrazine. For chlorpyrifos, Kf varied from 21.56
to 41.77. Both pesticides had a low mineralization rate, being lower than 21% in the 62
days, and chlorpyrifos mineralized faster, with a maximum rate of mineralization of
20.33%. On the other hand, only 4,71% of the initially applied ATZ concentration
mineralized. Thus, chlorpyrifos is more sorbed and mineralized than atrazine, because it
has greater affinity with soil clay, organic matter and pH of the soils, which directly
influence the dynamics of these pesticides in the soil.

Keywords: Pesticides, environmental contamination, sorption coefficients, retention.

2.1. INTRODUCAO
A microrregido do Sudoeste de Goias, cujo principal municipio € Rio Verde, é

um dos principais centros produtores de grdos do pais, principalmente de milho e soja
(Carmo et al., 2002).

Nos sistemas de producdo atuais, caracterizados por grandes extensdes de areas
com monocultivos, ha uma grande pressdo de pragas, doencas e plantas daninhas, com
grande dependéncia do controle quimico como principal estratégia de controle. Neste
sentido, em 2000, a comercializacdo anual no Brasil foi pouco maior a 3 kg ha™,
ultrapassando 6,5 kg ha™* em 2012. O Brasil é considerado atualmente o maior mercado
consumidor de pesticidas do mundo (IBGE, 2015; Inca, 2015).

Residuos destes compostos atingirdo direta ou indiretamente o solo, onde os
processos de retencdo, transformacao e transporte controlardo sua dindmica, ditando sua
disponibilidade na solucéo do solo, sua persisténcia e as possibilidades de transferéncia
para 0 meio aquético (Oliveira Jr e Regitano, 2009; Kumari et al., 2012).

A movimentagdo de pesticidas e suas interacfes nos processos de dissipacéo
ainda séo pouco conhecidas nas condi¢Ges de clima e solos tropicais. O processo de
retencdo e transformacdo de pesticidas no solo € dindmico e Unico para cada molécula,
dependendo substancialmente das propriedades fisico-quimicas do contaminante
(estrutura molecular, tamanho, forma, solubilidade, especiacao, hidrofobicidade etc.) e
do solo (pH, textura, matéria organica etc.), alem das condic¢des climaticas locais e de
manejo (Oliveira Jr e Regitano, 2009; Kumari et al., 2012; Resende et al., 1995).

Laabs et al. (2002) investigaram a ocorréncia de 29 pesticidas e 3 metabdlitos
em um estudo de monitoramento realizado na Bacia do Pantanal. Do total de amostras

analisadas, 68% das amostras de aguas superficiais apresentaram concentragoes
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inferiores a 0,1 ug L™, 87% das amostras de agua de chuva e 62% em sedimento
apresentaram concentracdes inferiores a 10 pg kg™. Os residuos de pesticidas mais
detectados foram a atrazina, simazina, ametrina, alacloro, metolacloro, trifluralina e
endossulfam.

A sor¢do de moléculas de pesticidas pelo solo é um dos principais fatores que
influenciam sua movimentacédo, pois, em geral, quanto menor a capacidade de sorcao,
maior seu potencial de lixiviacdo (Oliveira e Brighenti, 2011).

A atrazina (ATZ) (2-cloro-4- etilamina-6-isopropilamina-s-triazina) € um dos
herbicidas mais utilizados no mundo, sendo seu comportamento no solo caracterizado
por baixos valores de sorcéo (Ko = 100 mL g™) e ty, variando entre 20 dias a mais de
100 dias. Essas caracteristicas sugerem um elevado potencial de lixiviacdo e
escoamento superficial, resisténcia a degradacdo microbiana, hidrolise lenta e
solubilidade em &agua moderada (IUPAC, 2016; Graymore et al., 2001; Coelho e
Bernardo, 2012).

Correia et al. (2007) avaliaram o potencial de sorcdo da atrazina em um
Latossolo Vermelho distroférrico de textura muito argilosa (70%) em diferentes
manejos: sistema de plantio direto (PD) (teor de MO = 33,3 g dm™), plantio
convencional (SC) (teor de MO =59,0 g dm™), vegetacio nativa (SN) (teor de MO =
31,3 g dm™) e solo subsuperficial (SUB) (teor de MO = 31,3 g dm™). O PD apresentou
0 maior potencial de sorcdo de atrazina, com valores de Kd variando de 4,77 a 15,70 mg
L, seguido pelo SN (4,48 - 5,86 mg L™), SC (2,29 — 2,64 mg L™) e SUB (2,32 — 2,57
mg L™). A maior sorcdo no PD se deu ndo sé pela quantidade de MO, mas pela
qualidade e grau de humificacdo da MO incorporada ao solo. Archangelo et al. (2005)
avaliaram o potencial de sor¢do da ATZ em solos brasileiros, tendo 0s valores de Ko
variado de 70,37 a 201,47 nas amostras superficiais dos solos estudados. A ATZ foi
avaliada pelos autores como tendo alto potencial de lixiviagdo, sendo assim classificada
como herbicida mével em todos os solos analisados.

Mabhia et al. (2007) estudaram a degradacdo da ATZ em dois solos diferentes e
encontraram como produtos de degradacdo a hidroxiatrazina e a desisopropilatrazina,
sendo que a hidroxiatrazina € mais persistente no solo do que a propria ATZ e seus
outros produtos de degradacdo, assim como notado por Winkelmann e Klaine (1991),
que encontraram valor de ty, de 26 dias para a desetilatrazina, de 17 dias para a

desisopropilatrazina e de 121 dias para a molécula de hidroxiatrazina.
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O clorpirifés (CPF) (O,O-Dietill O-3,5,6-trichloropiridin-2-il fosforotioato) é
um inseticida e acaricida pertencente ao grupo quimico dos organofosforados.
Apresenta baixa solubilidade em agua (S= 1,05 mg L™) e alta solubilidade em solventes
organicos, Ko = 8151 mL g e ty, variando entre 50 a 120 dias (Pena et al., 2003; Fang
et al., 2009; IUPAC, 2016; Anwar et al., 2009).

Dores et al. (2015) avaliaram a sorcdo dos pesticicidas clorpirifés e
endossulfan em um Latossolo Amarelo em Mato Grosso - GO, Brasil. O experimento
foi conduzido em laboratorio, em trés profundidades (solo Ap: 0-30 cm; BA: 30-42 cm
e Bw1: 42-83 cm). Os coeficientes de sor¢do (Koc) variaram de 1671 a 2896 mL g™ para
0 CPF. Essa alta retencéo esta relacionada ao teor de CO do solo (Ap= 1,55%; BA=
0,79% e Bw1=0,47%). Com o aumento da profundidade, o valor de CO diminui e,
consequentemente, o valor de Koc também diminui. Mas, apesar desta pequena
diminuicdo, o CPF é altamente sorvido, apresentando baixa mobilidade no perfil do solo
(lixiviag&o).

Liang et al. (2011) determinaram o ty, dos produtos de degradacdo do CPF em
solos estéril (TMP= 225,73 dias d TCP= 60,95 dias) e ndo estéril (TMP= 38,46 dias e
TCP= 44, 34) indicando que a atividade microbiana desempenha papel fundamental na
degradacéo destes compostos.

Os objetivos deste estudo foram determinar os coeficientes de sorcdo (Ks) dos
pesticidas atrazina e clorpirifés em Latossolo Vermelho distroférrico e Neossolo
Quartzarénico ortico tipico nas profundidades de 0-10 cm, 10-20 cm e 20-40 cm, assim
como avaliar a mineralizagdo nas profundidades de 0-10 cm, 10-20 cm, quantificando a

porcentagem de residuos extraiveis e ndo extraiveis (residuo ligado) do solo.

2.2. MATERIAL E METODOS
2.2.1. Herbicida atrazina e inseticida clorpirifos
Foram utilizados os padrdes analiticos atrazina e clorpirifdés, com pureza
superior a 99%, fornecidos pela Chem Service. Os padrfes radiomarcados de atrazina e
clorpirifés foram fornecidos pelo Instituto of Izotopes.
A férmula estrutural e a posicdo de marcagdo (*) da molécula de *C-atrazina estdo

representadas na Figura 1.
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CoHs5—N N N—C(CH3)2
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Figura 1-Férmula estrutural do herbicida atrazina radiomarcada.

A férmula estrutural e a posicio da marcacdo (*) do *C-clorpirifés

radiomarcado estdo representadas na Figura 2.

Figura 2-Formula estrutural do inseticida clorpirifés radiomarcado.

2.2. 2. Amostras de solo

Para o estudo de sorcdo e dessorcdo, foram coletadas amostras de dois solos
com caracteristicas distintas, em trés profundidades diferentes (Tabelas 1 e 2). No
estudo de mineralizacdo, trabalhou-se com apenas duas profundidades (0 — 10 cm e 10 —
20 cm), pois a atividade microbiana e o contetdo de matéria organica sdo maiores.

Todos os solos foram coletados no municipio de Rio Verde — Goias.

As amostras de solo foram secas ao ar e peneiradas em malha de 2 mm, sendo

entdo encaminhadas para caracterizac¢do quimica e fisica, conforme Embrapa (2011).

Tabela 1- Nomenclatura e especificagdes dos solos utilizados para estudo.

Solo Especificacdes Classificagdo Profundidades

(cm)
ARG P1 Latossolo 0-10
ARG P2 Solo argiloso, coletado em antiga area de Vermelho 10-20
ARG P3 cultura de cambre. distroférrico 20— 40
AREN P1 Neossolo 0-10
AREN P2 Solo arenoso, coletado no interior da mata. Quartzarénico 10-20
AREN P3 ortico tipico 2040
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A caracterizacao quimica e fisica dos solos estudados se encontra na Tabela 2.
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Tabela 2 — Caracterizagdo quimica e fisica dos solos.

CZI(_ZIIZ P K Ca Mg cTe MO Argila  Silte  Areia
— mgdm® — — cmolcdm®—  cmolc.dm? g.dm? Textura (%)
ARG P1 5,52 2,5 65 3,6 2,2 9,9 36,9 56 12 32
ARG P2 5,50 2,0 25 2,7 14 7,8 26,1 55 12 33
ARG P3 5,46 1,8 20 2,2 0,7 6,2 18,9 56 7 37
AREN P1 3,22 5,8 11 0,31 0,14 9,4 35,6 9 5 86
AREN P2 3,57 3,8 9 0,09 0,04 55 16,4 9 5 86
AREN P3 3,79 3,3 6 0,07 0,03 3,9 5 9 5 86
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Apo0s a coleta, as amostras de solo foram encaminhadas para o laboratério de
Ecologia dos Agroquimicos do Instituto Bioldgico de Sdo Paulo. As amostras utilizadas
nos estudos de mineralizacdo foram armazenadas em geladeira, a temperatura de
aproximadamente 4°C, com umidade natural, por aproximadamente um més. Quinze
dias antes da realizagdo dos ensaios, as amostras armazenadas em geladeira foram
incubadas em camara de incubagdo (BOD), a, aproximadamente, 20°C, com &gua

suficiente para umedecé-las e reativa-las.

2.2.3. Ensaios de sorc¢éo e dessorcéo

Utilizou-se o0 método “batch equilibrium” para 0 ensaio de sor¢do do herbicida
Y4C-atrazina e do inseticida **C-clorpirifés, tendo como base o guideline 106 da OECD
(OECD, 2000).

2.2.4. Sorcdo do herbicida “C-atrazina
Pesou-se 1,0 g de solo seco em tubos de centrifuga de vidro com capacidade de
15 mL, sendo adicionados 10 mL de solucdo de atrazina nas concentracGes de 1,95,
3,95, 5,95, 7,95 e 9,95 pg mL™, preparadas em solugdo CaCl, 0,01M, utilizando o
padrao analitico e ** C-atrazina com atividade de 108,32 Bq g™*.
Os frascos de polietileno contendo o sistema solo/solucdo foram agitados por
24 horas em agitador horizontal. Apds esse periodo, os frascos foram centrifugados a
2000 rpm por 20 minutos, e aliquotas de 2 mL do sobrenadante foram retiradas e
colocadas em frasco de solucdo liquida cintiladora ULTIMA GOLD ™ — PerkinElmer,
para amostras aquosa, em triplicata. As amostras foram agitadas e mantidas no escuro
por no minimo 24 horas para a leitura em CCL (Contador de Cintilagdo Liquida —

Equipamento Packard, 1600 TR), durante 10 minutos.

2.2.5. Sorcdo do inseticida *C-clorpirifés

O mesmo procedimento do item anterior foi feito para o clorpirifés, porém o
ensaio foi feito em tubos de vidros. As concentracfes da solucdo de clorpirifés foram de
0,603; 1,230; 2,480, 5,00; 10,020 pg mL?, preparadas em solugdo 0,01 M de CaCl, ,
utilizando o padréo analitico e **C-clorpirifés com atividade de 355,18 Bq g™
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2.2.6. Célculos das quantidades de atrazina e clorpirifds sorvidas aos solos.
Calculou-se a quantidade de ATZ ou CPF sorvida aos solos (Cs) em pg g™ pela
diferenca entre a quantidade de solucdo padréo inicialmente adicionada ao solo (Ci), em
mg L™, e a quantidade encontrada na solucéo de equilibrio (Ce), em mg L™, de acordo
com a equacéo abaixo:
Cs = (Ci-Ce)v/im

Em que:

Cs= Quantidade de atrazina ou clorpirifés sorvida (ug g™);

Ci= Concentracéo inicial da atrazina ou clorpirifés a (mg L™);

Ce= Concentracdo da atrazina ou clorpirifés em equilibrio (mg L™);
v= Volume da solucéo de atrazina ou clorpirifos (L); e

m = massa do solo (kg).

Os resultados da sorcdo da ATZ e CPF foram ajustados a equacao linearizada de
Freundlich, de acordo com a equacéo:

logCs = log Kf + 1/n.logCe

Em que:

Cs= Quantidade de atrazina ou clorpirifs sorvida por massa de solo (ng g™);
Kf= Constante de Freundlich;

Ce= Concentracdo da atrazina ou clorpirifés em equilibrio (mg L™); e

1/n= Grau de linearidade da isoterma de sorcao.

2.2.7. Dessorcao da atrazina e clorpirifos
Nos mesmos tubos dos ensaios de sorcdo, foram feitos os trabalhos de

dessorcdo. A solucdo sobrenadante solo/solucdo obtida da sorcdo foi transferida para
outros tubos e armazenada em geladeira. Aos solos remanescentes de cada frasco,
adicionaram-se 10 mL de CaCl, 0,01M. Os tubos foram agitados durante 24 horas,
centrifugados por 20 min a 2000 rpm, e aliquotas de 2,0 mL, em triplicata, foram

analisadas por CCL (mesmo procedimento da sorcao).
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2.2.8. Ensaios de mineralizacéo
Os estudos de mineralizagdo da ATZ e CPF foram feitos ao longo de 62 dias.

2.2.9. Capacidade maxima de retencéo de agua (CMRA)

Para a determinacdo da capacidade méxima de retencdo de &gua (CMRA),
adaptou-se a metodologia da EMBRAPA (Frighetto e Valarini, 2000). Pesaram-se trés
replicatas de 10,0 g de cada solo peneirado e seco, sendo transferidas para trés funis
analiticos, com papel filtro, apoiados em provetas de 10,0 mL. Adicionaram-se 10,0 mL
de 4gua em cada replicata de solo, aguardando toda a &gua escoar.

Anotou-se 0 volume de &gua obtido na proveta e efetuou-se seu descarte.
Repetiu-se o procedimento de adicdo de agua até que o volume de 10,0 mL fosse
percolado. Posteriormente, somou-se todo o volume de &gua retido de cada replicata e
efetuou-se a média aritmética entre elas. O valor obtido representa a capacidade maxima
de retencdo de agua (100 %) para 10,0 g de solo. Foi feita uma regra de trés simples

para descobrir o valor da CMRA por grama de solo.

2.2.10. Contetdo de agua presente no solo

Pesaram-se trés replicatas de 3,0 g de cada solo em analisador de umidade
(Metler LJ16). Cada replicata permaneceu no aparelho durante 20 minutos, a 120 °C.
Os valores encontrados foram utilizados para corrigir o contetdo de agua no solo e

ajustar a porcentagem a 60% da CMRA.

2.2.11. Mineralizacéo do herbicida atrazina

Pesaram-se 25 g de solo (base seca) em frascos biométricos, com captura de
C0,, sendo duas replicatas para cada periodo de incubacdo (To, Tso € Teo dias).
Ajustou-se a umidade a 60% da CMRA. Em seguida, adicionaram-se 500uL de solucéo
de ATZ, preparada com o padrdo analitico e o padrdo radiomarcado em acetona, com
atividade de 108,32 Bq g™ do produto radiomarcado e concentragio total de 22,83 pg
mL™. Para o CPF, adicionaram-se 400 L de solugdo preparada com o padréo analitico
e 0 padrdo radiomarcado em acetona, com atividade de 355,18 Bq g™ do produto
radiomarcado e concentracéo total de 20 pg mL™. Homogeneizou-se bem cada frasco,
adicionando 10 mL de solugdo KOH 0,1M, para a captura do **CO, proveniente da

mineralizacdo da ATZ.
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A cada dia de coleta, a solucdo de KOH 0,1 M era trocada por solugdo de
captura recéem-preparada para os dias 1, 3, 5, 7, 14, 21, 30, 37, 44, 49, 56 e 62. Da
solucdo retirada, transferiram-se duas aliquotas de 2,0 mL de cada replicata para frascos
contendo 10 mL de solucdo liquida cintiladora ULTIMA GOLD ™ — PerkinElmer. As
amostras foram agitadas, mantidas no escuro por no minimo 24 horas, para leitura

posterior no CCL por 10 minutos.

2.2.12. Extracdo de *C-atrazina e **C-clorpirifés das amostras de solo

Transferiram-se as amostras de solo dos frascos biométricos para frascos de
vidros apds cada intervalo de incubacdo correspondente a 0, 30 e 62 dias ap6s a
aplicacdo dos pesticidas ATZ e CPF. Os frascos foram devidamente fechados e
armazenados em freezer no escuro, garantindo com isso a paralisacdo da atividade
microbiana e a ocorréncia de fotolise.

Os residuos extraiveis de **C-atrazina e **C-clorpirifés foram extraidos com 50
mL de metanol (CH3OH) P.A. Os frascos foram agitados em agitador horizontal por 3
horas. Apds este periodo, os frascos foram deixados em repouso para que o solo
decantasse. Coletaram-se 2 mL do sobrenadante em frascos contendo 10 mL de solugéo
liquida cintiladora ULTIMA GOLD ™ — PerkinElmer para amostras aquosas, em
duplicata. Estes frascos foram agitados, mantidos no escuro por no minimo 24 horas e
levados para leitura em CCL por 10 minutos. O restante do sobrenadante foi guardado

em geladeiraa 4 °C.

2.2.13. Determinac&o dos residuos ligados de *C-atrazina e *C-clorpirifés

Apbs a extracdo, os solos foram secos ao ar livre. Pesaram-se entdo, em
duplicata, 500 mg dos solos extraidos, sendo submetidos a combustdo em oxidador
bioldgico (Biological Oxidizer, 0X600) a 900°C com fluxo de O, N, de 380 cm® min®
! por 4 minutos.

O diéxido de carbono radiomarcado, proveniente da queima dos **C-compostos
ainda presentes no solo, foi coletado em uma armadilha contendo 3,0 mL de
monoetanolamina e 12 mL de solugéo cintiladora misturada com metanol na proporcao
6:4, conforme Andréa et al. (1997). A radioatividade presente foi quantificada por CCL,
para o fechamento do balanco de radioatividade com '*CO, + 'C-extraivel + **C-

ligado.
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As médias das replicatas dos resultados das mineralizagbes da ATZ e CPF
foram comparadas mediante analise de variancia-ANOVA pelo programa R.

2.3. RESULTADOS E DICUSSAO

2.3.1. Sorcao e dessorc¢do dos pesticidas atrazina e clorpirifos
A Tabela 3 apresenta os resultados de sorcao dos pesticidas ATZ e CPF dos

dois solos e das trés profundidades em que foram estudados.

Tabela 3 - Parametros avaliados nos ensaios de sorcdo dos pesticidas atrazina e
clorpirifés.

Solos Kf N R?
[(pg.gH(mL.ug™)
ARG P1 9,3 0,827 0,99
ARG P2 8,85 0,784 0,99
Atrazina ARG P3 8,02 0,841 0,99
AREN P1 10,09 0,702 0,99
AREN P2 8,05 0,597 0,99
AREN P3 3,69 0,977 0,99
ARG P1 29,85 1,189 0,99
ARG P2 28,66 0,800 0,99
ARG P3 23,11 0,940 0,99
Clorpirifés AREN P1 41,77 0,936 0,99
AREN P2 30 0,902 0,99
AREN P3 21,56 0,890 0,99

Os coeficientes de sorcao (Kf) para os pesticidas atrazina e clorpirifés nos dois
solos estudados variaram de 3,69 ml g a 10,09 ml g™'para a ATZ e de 21,56 ml g a
41,77 ml g* para o CPF.

Houve um 6timo ajuste, R? igual a 0,99, dos dados de sorcdo dos dois
pesticidas ao modelo da isoterma de Freundlich, para ambos os solos e para as trés
profundidades avaliadas. Na grande maioria dos tratamentos o coeficiente de
linearidade (N) ficou abaixo de 1, Tabela 3, indicando ndo linearidade da isoterma na
sorcdo de ATZ e CPF. Outros autores encontraram comportamento semelhante: Park et
al. (2004) encontraram valores de N variando de 1,00 até 0,81; Archangelo et al.
(2005) encontraram valores de N inferiores a 0,8; e Schmidt et al. (2015), valores
variando de 1,07 a 0,53.

Os coeficientes de sor¢do (Kf) para a ATZ em ambos os solos variaram de 3,69
ml ga 10,09 ml g™, valores condizentes com os valores de Kf encontrados por Correia
et al. (2007) e Archangelo et al. (2005), que variaram de 2,40 a 11,2 e 1,14 a 10, 30,
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respectivamente. O solo arenoso (Neossolo Quartzarénico Ortico tipico) foi o que mais
mostrou variagdo nos coeficientes de sorcdo, provavelmente devido ao menor teor de
argila presente neste solo, assim como observado por Herwig et al. (2001), que atribuiu
a menor sor¢do da atrazina a baixa quantidade de argila. As profundidades superficiais
foram as que mais conseguiram reter a molécula da ATZ devido ao maior teor de MO
presente nestas camadas mais superficiais. Spark e Swift (2002) discutem que a sor¢ao
de ATZ em argilas é geralmente reversivel, ao passo que a sor¢do feita pela matéria
organica € menos reversivel.

De acordo com Oliveira Jr e Regitano (2009), valores de Kf de 0 — 24 s&o
considerados baixos, tendo que, em todos os casos, a ATZ apresentado um elevado
potencial de lixiviacdo.

Estes resultados corroboram também documentos divulgados pela USEPA
(2006), que preconiza a ndo aplicacdo de ATZ em solos arenosos onde o lengol freatico
¢ préximo a superficie, pois esses solos sdo muito permedveis, facilitando sua
percolacdo pelo perfil do solo. Desse modo, poderia haver contaminacdo de aguas
superficiais, rios e lagos, enfatizando que a ATZ é um produto muito toxico para 0s
organismos aquaticos (DLso =2 ml L™) (IUPAC, 2016).

Os coeficientes de sorcao (Kf) do CPF variaram de 21,56 ml g™a 41,77 ml g™,
sendo que nos solos AREN P1 (41,77 ml g*) e ARG P1 (29,85 ml g*) o inseticida foi
mais fortemente retido. De acordo com Oliveira Jr e Regitano (2009), os valores de Kf
encontrados para 0 CPF sugerem uma média capacidade de retencdo ao solo (25 — 29).
A maior sorcdo evidenciada nas primeiras profundidades pode ser explicada,
possivelmente, pela maior quantidade de MO presente nestas camadas.

Os valores de 1/n para estes solos foram mais proximos de 1, o que evidencia
um aumento na intensidade de sorcdo juntamente com aumento da concentracdo nos
estudos de sor¢do, fato também observado por Piasarolo et al. (2008).

Martins (2004) afirma que o CPF, devido ao maior coeficiente de sorcéo, é
classificado como inseticida de baixo potencial de contaminagdo de &guas subterraneas
guando aplicado em solos com caracteristicas tropicais. Souza (2006) publicou um
trabalho de lixiviacdo em colunas em que notou presenga da molécula de CPF somente
na primeira camada de todas as outras colunas, evidenciando pouca mobilidade nesse
tipo de solo.

A Tabela 4 apresenta os resultados da dessor¢do dos pesticidas atrazina e

clorpirifos.
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Tabela 4 - Pardmetros avaliados nos ensaios de dessor¢do dos pesticidas atrazina e
clorpirifos.

Solos K ges N R®
[(pg.gH(mL.ug™)'

ARG P1 22,98 1,009 0,99

ARG P2 22,65 0,9788 0,99

Atrazina ARG P3 24,78 0,9678 0,99

AREN P1 26,77 0,5042 0,99

AREN P2 23 0,9275 0,99

AREN P3 8,28 1,4005 0,99

ARG P1 46,85 0,8869 0,99

ARG P2 37,45 0,8335 0,99

Clorpirifos ARG P3 30,17 0,8757 0,99

AREN P1 89 0,9539 0,99

AREN P2 65,4 1,0305 0,99

AREN P3 45,85 0,9855 0,99

Os valores do coeficiente de dessorcéo (Kfues) variaram de 8,28 ml g™*a 89,0 ml
g*. O parametro R? apresentou valores de 0,99, indicando um 6timo ajuste dos dados ao
modelo da isoterma de Freundlich para ambos os solos e para as trés profundidades
avaliadas. Os maiores valores de Kfges em relacdo a sorcdo sdo compativeis com o fato
de que normalmente a quantidade de produto que consegue ser sorvida pelo solo é
maior do que a quantidade que consegue ser liberada posteriormente, processo esse
conhecido como histerese (Carvalho et al., 2013; Adreu e Pico, 2004; Scorza Jr e
Regitano, 2012).

O processo de dessorcdo foi mais suscetivel para o herbicida ATZ nos solos
AREN P3> ARG P2> ARG P1> AREN P2> ARG P3> ARG P1, com valores de Kf
iguais a 8,28; 22,65; 22,98; 23; 24,78 e 26,77, respectivamente.

Ja para o inseticida CPF, a dessor¢do ocorreu mais facilmente nos solos ARG
P3> ARG P2> AREN P3> ARG P1> AREN P2> AREN P1 com valores de Kfges iguais
a 30,17; 37,45; 45,85; 46,85; 65,4 e 89. Em comparacao entre ATZ e CPF em todos 0s
solos estudados, nota-se que os valores de Kfgs da ATZ foram menores quando
comparados ao CPF, mostrando que a ATZ é mais facilmente dessorvida da matriz do
solo, o que pode ser atribuido ao fato de a sor¢cdo da ATZ ser relativamente mais fraca
do que a do CPF.

O solo AREN P3 para a atrazina apresentou o valor de Kfgs mais baixo entre
os demais (Kf = 8,28), mostrando que o processo de dessor¢cdo para este herbicida é

mais alto e menor quantidade de ATZ conseguiu ficar sorvida no solo, possivelmente
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devido ao fato de as ligagdes entre o solo e a molécula da atazina terem menor energia

de ligacéo.

2.3.2. Mineralizacéo dos pesticidas atrazina e clorpirifos

As Figuras 3 e 4 apresenta a producéo de **CO; resultante da acdo microbiana
sobre os pesticidas **C-atrazina e **C-clorpirifés durante o periodo de incubacéo de 62
dias apds a aplicacao nos solos Latossolo Vermelho distroférrico (ARG P1 e ARG P2) e
Neossolo Quartzarénico ortico tipico (AREN P1 E AREN P2).

Atrazina

SOMATORIA DE #CO,

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
DIAS

Figura 3- Mineralizagdo da *C-atrazina.

Nos dias iniciais, a degradacdo da ATZ foi mais acelerada em todos os solos,
destacando-se os solos ARG P1 e AREN P1, onde a degradacdo foi mais acentuada,
provavelmente devido ao maior teor de MO (36,9 e 35,6 g dm™), o que pode ser
verificado também pela anélise de variancia (p < 0,05 p= 0,007), que mostrou diferenca
estatistica entre os solos no terceiro dia de coleta .

O solo AREN P2 apresentou a menor taxa de mineralizacdo em relacdo aos
demais, sendo que no dia 49 de coleta houve uma diferenca significativamente menor
na taxa de mineralizacdo (p= 0,01), possivelmente devido ao menor teor de MO
disponivel neste solo, sendo este o principal fator responsavel pela mineralizacdo da
ATZ. Ja no ultimo dia de coleta, aos 62 dias, houve diferenca na interacdo entre a
mineralizac&o nos solos (p= 0,01) e as profundidades (p= 0,007) estudadas.

No geral, verifica-se que houve uma baixa taxa de mineralizagdo em relagéo a

quantidade de ATZ que foi adicionada inicialmente ao solo (< 5%), provavelmente pela
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auséncia ou pequena quantidade de micro-organismos responsaveis pela mineraliza¢éo
da ATZ nos solos (Albuquerque, 1995).

Johnson e Fuhrmann (1993) avaliaram a mineralizacdo da atrazina e
metolachlor em diferentes profundidades e notaram que quanto maior a profundidade

em que a molécula se encontra, menor é seu potencial de mineralizag&o.

Clorpirifos

ARG DL
——— ARG D2

—m— ARENP1

AREH D2

SOMATORIA *CO,

DIAS

Figura 4- Mineralizacdo do “*C-clorpirifés.

O CPF foi mais rapidamente mineralizado durante o periodo de incubacdo de
62 dias. Houve diferenca significativa entre os solos durante toda a condugdo do
experimento (p< 0,05), provavelmente devido as caracteristicas distintas de cada solo.

Nota-se que a mineralizagdo nos solos argilosos foi maior do que nos solos
arenosos, correlacionando-se com os principais interferentes, ou seja, MO e pH do solo.
A MO pode ter tido pequena influéncia, pois ambos os solos tém quantidades bem
proximas (ARG= 36,9 g dm™ e AREN= 35,6 g dm™) ou seja, a MO teve baixa
influéncia para essa diferenca. Os valores de pH nos solos argilosos variaram de 5,46 a
5,52, ja para os solos arenosos, os valores de pH variaram de 3,22 a 3,79, 0 que pode
ter sido o fator principal na influéncia da maior mineralizacdo do CPF nos solos
argilosos.

Corroborando com estes dados, Singh et al. (2003) avaliaram a degradacéo do
CPF em diferentes solos e notaram maior degradacdo e formacgédo de metabolitos nos
solos com pH 5,7, com t;, de 58 dias, em comparacgdo a uma meia-vida de 256 dias em
solos com pH é&cido (pH= 4,7). Os resultados aqui encontrados mostram um padrédo

semelhante, haja vista que a mineralizagdo no tempo de 62 dias do inseticida foi maior
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(chegando a 20,3 % e 17,4% para os solos ARG P1 e ARG P2) nos solos com os
valores de pH mais elevados, (ARG P1 = 5,52 E ARG P2 = 5, 50). J& para os solos
arenosos, a mineralizacdo da molécula foi mais baixa (AREN P1=13,09% e AREN P2=
9,67%), nos solos mais acidos com valores de pH iguais a 3,2 e 3,5 para 0s solos AREN
P1 e AREN P2, respectivamente.

Para o primeiro dia de incubagdo do solo ARG P2 em comparagdo com 0s
demais solos e profundidades, notou-se um pico acentuado na taxa de mineralizacéo da
molécula, possivelmente devido a maior atividade microbiana neste periodo. Nos
demais dias, notou-se uma mineralizagdo gradativa em todos os solos estudados. A
partir do 44° dia de incubagdo, comecaram a ser observadas diferencas significativas nas
taxas de mineralizacdo entre os solos (ARG e AREN) e as profundidades (P1 e P2).

De acordo com Oliveira e Brighenti (2011), a atividade microbiana do solo
pode ser influenciada pelo pH, assim como pela umidade e temperatura que cada solo
apresenta. Dito isso, a diferenca dos valores de pH dos solos estudados pode ter
influenciado diretamente a atividade microbiana, por isso a diferenca nos valores de
mineralizacdo do CPF. Com isso, Luchini e Andréa (2002) ressaltam que as
caracteristicas fisicas e quimicas dos solos e as caracteristicas da molécula do pesticida
influenciam decisivamente o comportamento e a dissipagdo do composto no solo.

A Tabela 5 apresenta os resultados da mineralizacdo, extracdo (residuos
extraiveis) e combustdo (residuo ligado) das amostras de atrazina incubadas durante 62

dias.

Tabela 5- Recuperacdo ap6s aplicacdo de *C-atrazina nos solos argilosos e arenosos.

Tempo de “C-Extraiveis “c- “co, "C-Total
Incubagdo Amostras (%) Ligados (%) (%)
(dias) (%)
0 ARG P1 87,5 30,5 - 118,0
......................... ARGP2 o B3 282 e 19D
30 ARG P1 65,6 46,9 2,7 115,2
......................... ARGP2 893 AAs AT 129
62 ARG P1 60,3 56,4 4,7 121,4
: ARG P2 54,3 51,8 4.1 110,2
Atrazina 0 AREN P1 77.8 20.8 - 107.6
........................ ARENPZ 83 289 1106
30 AREN P1 34,1 62,0 3,0 99,1
........................ ARENP2 _ ...A007 .84 281044
62 AREN P1 24,4 63,3 41 91,8
AREN P2 29,9 76,1 3,4 109,4
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Para a ATZ, no tempo de 30 dias de incubacdo, foram encontrados 65,6%,
65,3%, 34,1% e 40,7% de residuos extraiveis e 46,9%, 44,9%, 62,0% e 61,4% de
residuos ligados nos solos ARG P1, ARG P2, AREN P1 E AREN P2, respectivamente.
No tempo final do experimento, 62 dias, os valores dos residuos extraiveis diminuiram
(ARG P1= 60,3%, ARG P2= 54,3%, AREN P1= 24,4% e AREN P2 29,9%), em
contrapartida as porcentagens de residuo ligado encontradas nos solos foram maiores:
56,4% 51,8%, 63,3% 76,1% nos solos ARG P1, ARG P2, AREN P1 E AREN P2,
respectivamente.

Os compostos originados pela mineralizacdo normalmente costumam ser
menos toxicos ao ambiente, porém em alguns casos podem ser formados compostos
mais toxicos do que a molécula mae. No caso da ATZ, os compostos que ficaram como
residuo ligado podem ser possivelmente produtos de degradacdo da ATZ
(hidroxiatrazina, desisopropilatrazina, desetilatrazina) ou até mesmo a propria molécula
de ATZ, devido & baixa quantidade de **CO, liberada no processo de mineralizacdo
(Nakagawa e Andréa, 2000).

A Tabela 6 mostra os resultados da mineralizacdo, extracdo e combustdo do
CPF.

Tabela 6- Recuperacio ap6s aplicacdo do **C-clorpirifés nos solos argilosos e arenosos.

Tempo de tc- “C-Ligados CO, ™C- Total
Incubacdo Amostras Extraiveis (%) (%) (%)
(dias) (%)

0 ARG P1 93,2 25,7 - 118,9
......................... ARGP2 884 B8 1102

30 ARG P1 67,3 39,3 11,6 118,2
......................... ARGP2 .08 .....348 107 1034

62 ARG P1 471 45,4 20,3 112,8

Lo ARG P2 51,7 35,5 9,7 96,9

Clorpirifos 0 ARENPL 1060 136 - 119,6
........................ ARENPZ2 986 ol BB 1123

30 AREN P1 79,8 23,4 6,6 109,8
........................ ARENP2 _..805 ..205 ...52. . .1052

62 AREN P1 66,5 26,9 13,1 106,5

AREN P2 77,2 21,7 9,7 108,6

A mineralizagdo do CPF foi maior do que a da ATZ, principalmente no solo
ARG P1, que teve a maior porcentagem de mineralizagdo pela microbiota do solo, tendo
mais de 20% de producéo de **CO, no tempo de 62 dias e 11,6% no tempo de 30 dias.

Esse fato ocorreu possivelmente pela ativagdo dos micro-organismos responsaveis pela



65

degradacdo dessa molécula e pelo valor do pH do solo (5,52), que se encontra na faixa
mais neutra, favoravel & mineralizagdo da molécula de clorpirifos.

Para 0 mesmo solo, a porcentagem de residuos extraiveis no tempo de 30 dias
foi de 67, 3% e de residuo ligado, de 39,3%. Para o tempo de 62 dias, a quantidade de
extraiveis diminuiu para 47,1%, enquanto a de residuo ligado aumentou para 45,4%.

Para os demais solos, foram encontrados valores de residuos extraiveis nos
tempos de 30 dias (58,1%, 79,8% e 66,5%) e 62 dias (51,7%, 80,5% e 77,2%) para 0s
solos ARG P2, AREN P1 e AREN P1, respectivamente. As porcentagens de residuo
ligado encontradas nos solos ARG P2, AREN P1 E AREN P2 depois de 30 dias de
incubacéo foram de 34,6%, 23,4% e 26,9%; aos 62 dias de incubag&o, foram de 35,5%,
19,5% e 21,7%.

Os produtos de degradacdo da molécula foram clopirifés-oxon, TMP e o TCP,
que, possivelmente, foi o que ficou em maior quantidade como residuo ligado, por
apresentar maior resisténcia a degradacdo microbiana e maior potencial de
bioacumulacdo. Este fato também foi reportado em alguns estudos, como o de Racke et
al., (1990), Xu et al.(2008) e Singh et al.(2003).

A formacéo de residuo ligado foi menor para o CPF em comparacdo com a
ATZ. Acredita-se que 0s micro-orgnismos presentes nos solos estudados tenham maior
capacidade para a degradacdo da molécula de CPF. A temperatura, umidade e pH dos
solos influenciaram positivamente na degradacdo da molécula. Além destes fatores,
pode-se afirmar que as ligagdes presentes na molécula da ATZ sdo ligacBes de maior
energia, mais estaveis e menos reativas do que aquelas que formam a molécula de CPF

guando eles se encontram em solos tropicais (Javaroni et al., 1999).

2.4, CONCLUSOES
A sorgdo da ATZ ocorreu com maior intensidade nas camadas superiores, nos

solos ARG P1 e AREN P1, em decorréncia da maior presenca de MO.

O pH néo teve grande influéncia para a retencdo da ATZ.

O processo de dessorcdo para a ATZ seguiu a tendéncia AREN P3> ARG P2>
ARG P1> AREN P2> ARG P3> ARG P1. Pra a molécula de CPF, a dessor¢do ocorreu
mais facilmente nos solos ARG P3, ARG P2, AREN P3, ARG P1, AREN P2, AREN
P1.

A mineralizacdo da ATZ foi baixa, com menos de 5% de producdo de **CO,,
classificando-a como moderadamente persistente, segundo critérios do IBAMA. A
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molécula de CPF teve uma mineralizacdo superior a 20%. O pH do solo foi um
importante fator que influenciou a mineralizagdo do CPF.

A ATZ pode ser considerada uma molécula com baixo potencial de sorcéo e
alto potencial de lixiviacéo.

O CPF, nos solos estudados, teve boa capacidade de retencéo e baixo potencial
de mobilidade no solo.
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CONCLUSAO GERAL

Diante do que foi exposto, pode-se concluir que o levantamento dos pesticidas
mais comercializados no municipio de Rio Verde contou com 117 ingredientes ativos, e
0s cinco mais comercializados entre as classes dos herbicidas, inseticidas e fungicidas
foram: atrazina, paraquat, imazetapir, 2,4-D, acefato, metomil, clorpirifés, malationa,
imidacloprido,  carbendazim, tiofanato-metilico, tebuconazol, azoxistrobina,
piraclostrobina.

Os ingredientes ativos identificados com maior potencial de contaminagéo
ambiental apds aplicar os critérios de GUS e de Goss foram: atrazina, paraquat,
imazetapir, clorpirifds, imidacloprid, tebuconazol e azoxistrobina.

As moléculas priorizadas para os estudos de sor¢do-dessor¢cdo e mineralizacao
foram o herbicida atrazina e o inseticida clorpirifos.

A sorcdo da ATZ acorreu com maior intensidade nas camadas superiores, nos
solos ARG P1 e AREN P1, devido a maior presenca de MO.

Os solos argilosos foram os de maior retencdo da molécula pela maior
quantidade de argila presente no solo.

O pH néo teve grande influéncia para a retencéo da ATZ.

O processo de dessorcéo para a ATZ seguiu a tendéncia AREN P3> ARG P2>
ARG P1> AREN P2> ARG P3> ARG P1. Para a molécula de CPF, a dessor¢do ocorreu
mais facilmente nos solos ARG P3, ARG P2, AREN P3, ARG P1, AREN P2, AREN
P1.

A mineralizacdo da ATZ foi baixa, com menos de 5% de producéo de **CO,,

classificando-se como moderadamente persistente, segundo critérios do IBAMA.



71

A molécula de CPF teve uma mineralizagdo superior a 20%. O pH do solo foi
um importante fator que influenciou a mineralizacdo do CPF.

A ATZ pode ser considerada uma molécula com baixo potencial de sorcdo, alto
potencial de lixiviagdo e moderadamente persistente.

O CPF pode ser considerado uma molécula com boa capacidade de retengéo e

baixo potencial de mobilidade no solo.



