UNIVERSIDADE ESTADUAL DO OESTE DO PARANA
CAMPUS DE MARECHAL CANDIDO RONDON

ELIO CONRADI JUNIOR

DINAMICA DE ATRAZINA E CLORPIRIFOS EM LISIMETRO CULTIVADO COM
MILHO (Zea mays L.).

MARECHAL CANDIDO RONDON - PARANA
2021



ELIO CONRADI JUNIOR

DINAMICA DE ATRAZINA E CLORPIRIFOS EM LISIMETRO
CULTIVADO COM MILHO (Zea mays L.)

Dissertacdo apresentada a Universidade
Estadual do Oeste do Parana, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-Graduagdo em
Agronomia, para obtenc¢do do titulo de mestre em

Agronomia.

Orientador: Prof. Dr. Affonso Celso Gongalves Jr.
Coorientadores: Dr. Vander Kaufmann

Dr. Daniel Schwantes

MARECHAL CANDIDO RONDON — PARANA
2021



Ficha de identificagcdo da obra elaborada através do Formulario de Gerag¢ao
Automatica do Sistema de Bibliotecas da Unioeste.

Conradi Junior, Elio

DINAMICA DE ATRAZINA E CLORPIRIFOS EM LISIMETRO
CULTIVADO COM MILHO (Zea mays L.). / Elio Conradi Junior;
orientador (a), Affonso Celso Gongcalves Junior;
coorientador (a), Daniel Schwantes, coorientador(a)II,
Vander Kaufmann, 2021.

129 f.

Dissertacdo (mestrado), Universidade Estadual do Oeste
do Parand, Campus Marechal Candido Rondon, Centro de
Ciéncias Agréarias, Graduagdo em AgronomiaPrograma de Pés-
Graduacdo em Agronomia, 2021.

1. Pesticidas. 2. Contaminacdo Ambiental. 3. Escoamento
superficial. 4. Percolagdo. I. Celso Gongcalves Junior,
Affonso . II. Schwantes, Daniel . III. Kaufmann, Vander.
IV. Titulo.




III

@)
unioeste

Universidade Estadual do Oeste do Parana

Campus de Marechal Candido Rondon - CNPJ 78680337/0003-46 PARANA
Rua Pernambuco, 1777 - Centro - Cx. P. 91 - http://www.unioeste.br ST DO EE50
Fone: (45) 3284-7878 - Fax: (45) 3284-7879 - CEP 85960-000 o

Marechal Candido Rondon - PR.

ELIO CONRADI JUNIOR

Dindmica de atrazina e clorpirifés em lisimetro cultivado com milho (Zea mays L.)

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pés-Graduagdo em Agronomia em
cumprimento parcial aos requisitos para obtenc¢do do titulo de Mestre em Agronomia,
drea de concentragdo Produgdo Vegetal, linha de pesquisa Sistemas de Produgdo Vegetal

Sustentdveis, APROVADO pela seguinte banca examinadora:

“/Aado{p

Universidade Estadual do ) este do Parana Campusde Marechal Cﬁhdldo Rondon (UNIOESTE)

so Celso G, n(;alves ]umor

/
X

< \ Y/
Do ' 7§ i
Samuel Nel on Me egari de Souza

Universidade Estadual}oeeste do Parané - Campus de Cascavel (UNIOESTE)

P

4

OLV*’ DA Gos o

Alessandro Lucca Braccini

Universidade Estadual de Maringa (UEM)

Marechal Candido Rondon, 26 de fevereiro de 2021



IV

A minha amada familia,

“Dedico este trabalho a minha familia,

Elio Conradi, Lucie Anne Conradi e Gustavo
Conradi, pelo companheirismo, incentivo e

apoio em todos os momentos”.



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Elio e Lucie Anne e meu irmao Gustavo, por sempre me apoiarem e
incentivarem em todas minhas escolhas sempre ajudando a atingir todos os meus objetivos.
Gratidao por serem por serem exemplos € motivagdo em minha vida.

A minha companheira Cleo, pelo carinho, amor, atengdo, apoio e companheirismo em
todos os momentos compartilhados.

Ao meu orientador e amigo Dr. Affonso Celso Gongalves Jr. pelo exemplo de
organiza¢do, competéncia, pela amizade e parceria, sempre a disposicdo para conversas
profissionais e pessoais.

Ao meu coorientador ¢ amigo, Dr. Daniel Schwantes, pela amizade e parceria no
Grupo de Estudos em Solos e Meio Ambiente e por sempre estar a disposi¢ao em auxiliar em
todas as duvidas e questionamentos. Ao meu coorientador e amigo Dr. Vander Kaufmann pela
amizade e parceria e disposi¢ao em repassar seu conhecimento sempre estando a disposi¢ao.

A todos os amigos do Grupo de Estudos em Solos ¢ Meio Ambiente — GESOMA,
Toto, Emer, Ziemmer e Zenni por todos os auxilios, colaborag¢des, amizade e parceria em todos
os momentos a longo de vérios anos de GESOMA.

A CAPES pela concessio das bolsas de estudos, que possibilitou o desenvolvimento
deste trabalho. Ao Programa de Pos-Graduagao em Agronomia da Universidade Estadual do
Oeste do Parand, campus Marechal Candido Rondon e a todo o corpo docente que contribui
para a minha formagao ao logo do periodo do mestrado.

A todos aqueles que, de alguma maneira, contribuiram para minha formacao.
Finalmente, gratidao a Deus, que sempre esteve presente em todos os momentos abengoando

cada passo.



VI

Se vocé quiser ser bem-sucedido,
precisa ter dedicagdo total,
buscar seu ultimo limite e

dar o melhor de si.

(Ayrton Senna)



VI

RESUMO

CONRADI, Elio, Jr. Universidade Estadual do Oeste do Parana, abril de 2019. Dinamica de
atrazina e clorpirifés em lisimetro cultivado com milho (Zea mays L.). Orientador: Dr. Affonso
Celso Gongalves Jr. Coorientadores: Dr. Daniel Schwantes e Dr. Vander Kaufmann.

A utilizagao de pesticidas € essencial na agricultura no contexto atual. Diversas moléculas sao
empregadas visando o controle de fatores adversos que podem comprometer a producdao. O
herbicida atrazina e o inseticida clorpirifés sdo importantes pesticidas utilizados na cultura do
milho. Apos a aplicacdo destas substancias no meio ambiente, passam por interacdes dependentes
dos fatores edafoclimaticos e propriedades inerentes a cada ingrediente ativo. O resultado destas
combinagdes em determinadas situacdes pode comprometer a qualidade de dguas superficiais e
subterraneas. Dessa forma, o presente projeto teve por objetivo avaliar o transporte de moléculas
pesticidas, por meio de determinagdo do escoamento superficial e percolacao das moléculas de
atrazina e clorpirifés em um Latossolo Vermelho cultivado com milho, sendo utilizados lisimetros
de sucgao e de percolacao. O estudo também tem o objetivo de avaliar a influéncia da precipitacao
simulada, em diferentes estadios fenoldgicos de milho safra e safrinha durante dois anos agricolas
(2019/2020) e a possibilidade de contaminagdo de aguas superficiais e subterraneas. Para isso, foi
utilizado um lisimetro de percolagdo com uma amostra indeformada de solo (1m?) e lisimetros de
sucgao foram utilizados para conducdo do estudo de campo, com o objetivo de avaliar o transporte
de atrazina, por meio de determinagdo do escoamento superficial e percolagdo em Latossolo
Vermelho cultivado com milho. O transporte de atrazina foi avaliado sob a influéncia da
precipitacdo simulada (150 mm h™), 24 h e 48 h apds a aplicagdo do pesticida, em diferentes
estadios fenologicos de milho safra e safrinha durante dois anos agricolas (2019/2020), sendo as
determinagoes realizadas por Cromatografia Gasosa com deteccdo ECD (CG-ECD). De acordo
com os resultados obtidos, verificou-se maior capacidade de sor¢ao de atrazina em latossolo em
menores temperaturas (15 °C). Em escoamento superficial 24 h apds aplicagdo de atrazina foram
obtidas as maiores concentragdes e maior frequéncia de detecgdes. Sua presenca foi detectada em
26% do total de amostras, sendo que as maiores concentragdes foram superiores ao permitido pela
legislacdo. Em relacdo ao clorpirifds, os resultados sugerem que temperaturas acima de 25 °C
favorecem o processo de sor¢ao do inseticida, enquanto em temperaturas inferiores a capacidade
adsortiva € reduzida. A sor¢ao do inseticida neste tipo de solo ocorre principalmente em fungdo da
interacao com a fragdo mineral, havendo pouca influéncia do teor de matéria organica. As maiores
concentragdes € o maior nimero de detecgdes ocorreram em amostras de escoamento superficial
24h apos a aplicagdo do inseticida em milho safra. Sua presenga foi detectada em 60% do total de
amostras, sendo que as maiores concentragdes foram superiores ao permitido pela legislagdo. Os
resultados advertem sobre o risco de contaminagao de 4guas superficiais por atrazina e clorpirifos,
principalmente em eventos de precipitacdo intensa em um curto intervalo de tempo apds a
aplicagdo dos pesticidas.

Palavras chave: Contaminagao. Triazinas. Organofosforados. Pesticidas.
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ABSTRACT

CONRADI, E. Jr. Atrazine and chlorpyrifos dynamics in lysimeter grow with maize (Zea
mays L.). Marechal Candido Rondon, 2021. Master thesis (Master in Agronomy) — Universidade
Estadual do Oeste do Parana.

The use of pesticides is essential in agriculture in the current contexto. Several molecules are used
to control adverse factors that can damage agricultural production. Atrazine is na importante
herbicide from the group of triazines widely used in weed control. Chlorpyrifos is na inseticide
belonging to the group of organophosphates used to minimize the impact of insect pests both of
wich are used in corn growing. After the application of pesticides in the environment, these
substances can udergo several interactions that will dependo n combinations between
edaphoclimatic factores and physical and chemical properties inherent to each compound being
subject to process of transformation, retention and transport. The result of these combinations in
certain situation can compromisse the quality of the environmental compartments, including
surface and underground water. Thus, the presente work aims to evaluate the transport of pesticides
molecules, by determining the surface runoff and percolation of the molecules of the herbicide
atrazine and insectside chlorpyrifos in a Oxisol growing with corn, using suction and percolation
lysimeters. In addition, the study aims to evaluate the influence of simulated precipitation in
diferente phenological stages of summer and winter maize during two agricultural Years and the
possibility of percolation and runoff of pesticides and contamination of surface and groundwater.
For that, a percolation lysimeter was used with an undisturbed soil sample (1m?) and suction
lysimeters were used to conduct the field study, with the objective of evaluating the transport of
atrazine, by determining the runoff and percolation in Oxisol cultivated with corn. Atrazine
transport was evaluated under the influence of simulated precipitation (150 mm h-'), 24 h and 48
h after application of the pesticide, in different phenological stages of crop and off-season corn
during two agricultural years (2019/2020), being the determinations performed by Gas
Chromatography with ECD detection (GC-ECD). According to the results obtained, there was a
greater sorption capacity of atrazine in oxisol at lower temperatures (15 °C). In runoff 24 h after
application of atrazine, the highest concentrations and highest frequency of detections were
obtained. Its presence was detected in 26% of the total samples, with the highest concentrations
being higher than permitted by law. Regarding chlorpyrifos, the results suggest that temperatures
above 25 °C favor the insecticide sorption process, while at lower temperatures the adsorptive
capacity is reduced. The sorption of the insecticide in this type of soil occurs mainly due to the
interaction with the mineral fraction, with little influence of the organic matter content. The highest
concentrations and the highest number of detections occurred in runoff samples 24h after the
application of the insecticide in crop corn. Its presence was detected in 60% of the total samples,
and the highest concentrations were higher than allowed by the legislation. The results warn of the
risk of contamination of surface waters by atrazine and chlorpyrifos, mainly in events of intense
precipitation in a short period of time after the application of the pesticides.

Keywords: Contamination. Triazines. Organophosphates. Pesticides
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CAPITULO I - CONSIDERACOES GERAIS

1. INTRODUCAO

A agricultura ¢ essencial para a sobrevivéncia humana, garantindo o sustento da
populacdo mundial. Estima-se que em 2030 a populacdo mundial seja de 8,5 bilhdes de pessoas e
9,7 bilhdes em 2050 (ONU, 2019). Frente a este crescimento, a agricultura deverd ter sua
participagdo intensificada, visto a necessidade de produzir mais alimentos por area agricultavel,
devido a limitagdo de novas terras agricolas (POPP et al., 2013). Devido a isto, acredita-se que o
uso de tecnologias disponiveis no mercado agricola devera ser expandido, dentre elas o uso de
pesticidas.

Os pesticidas sao utilizados para o controle de pragas, plantas daninhas e patégenos que
possuam potencial de comprometer o desenvolvimento de uma cultura causando danos
econdmicos. O emprego destes compostos para aumentar a produtividade das culturas ¢ comum
nos sistemas agricolas atuais, considerando o aumento significativo proporcionado em algumas
culturas (ZHANG et al., 2015).

Durante a aplicagdo destes produtos, estima-se que apenas 1 a 10% do pesticida atinja o
alvo (ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008), enquanto o restante atinge o solo e se dissipa no ambiente.
Apos a aplicagdo, os pesticidas podem contaminar aguas superficiais, subterraneas e solos,
ocasionando a bioacumulagdao da molécula na cadeia alimentar (ZHAO et al., 2017), causando
implicacdes na satide humana e impactos ambientais. A persisténcia ao longo da cadeia alimentar
¢ observada em estudos que detectaram residuos de pesticidas em leite materno (MENCK et al.,
2015; KLINCIC et al., 2014).

Devido aos pesticidas serem substancias toxicas para os organismos vivos em que atuam,
sua toxicidade para seres humanos e outros animais ¢ inevitavel (MOSTAFALOU e
ABDOLLAHI, 2017). A Organizagdo Mundial da Satde (OMS) estima que ocorram 220.000
mortes por ano e 3 milhdes de casos de envenenamento por pesticidas (KAUR etal., 2019). Alguns
estudos ja relacionaram a exposicdo aos pesticidas a algumas doengas como cancer, distirbios
hormonais, asma, alergias e hipersensibilidade (VAN MAELE-FABRY et al., 2010).

No ambiente os pesticidas estdo sujeitos a processos de degradacgdo fisica, quimica e
bioquimica. Devido a alta estabilidade e solubilidade em 4gua das moléculas, os pesticidas tendem
a persistir no ambiente, da mesma maneira que, as condi¢gdes edafoclimaticas também contribuem

para sua permanéncia nos ecossistemas (ODUKKATHIL e VASUDEVAN, 2013). Alguns estudos



detectaram a presenca de pesticidas em aguas superficiais, subterraneas e em solos (STARNER e
GOH, 2012; CHAZA et al., 2018; HAN et al., 2017).

Para avaliagdo da dindmica ambiental de pesticidas, surgem como alternativa os
lisimetros, os quais sdo ferramentas experimentais metodologicas empregadas em estudos na zona
superficial do solo, para avaliar fluxos de 4gua, matéria e o destino ambiental de produtos quimicos
(PUTZ et al., 2018). Estudos foram realizados utilizando lisimetros para avaliar a dinamica de
pesticidas no ambiente, analisando a possibilidade de contaminagao de compartimentos ambientais
(ZULUAGA et al., 2018; DORES et al.,, 2016; CAPRILE et al., 2017). A utilizacdo desta
ferramenta permite a melhor representagao da condicao que ocorre no campo, uma vez que leva
em consideragdo fatores como a ocorréncia de fluxos preferencias, algo ndo representado pela
utilizacao de moldelos matematicos (TANG et al., 2012; ZULUAGA et al., 2018).

Devido a preocupagdes ambientais e satde publica, a dindmica dos pesticidas no
ambiente deve ser estudada afim de prever possiveis riscos e impactos, visto que, sdo compostos
utilizados em grande escala. O objetivo deste estudo ndo ¢ condenar o uso de pesticidas na
agricultura, mas sim reunir informagdes acerca da dinamica ambiental destas moléculas em area
cultivada com milho safra e safrinha, bem como alertar para a possibilidade de contaminagao

ambiental.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 USO DE PESTICIDAS NA AGRICULTURA

A agricultura acompanha o ser humano ao longo da sua historia. Trata-se de uma
atividade fundamental, atualmente, tem a fungdo de atender o crescimento populacional e demanda
por alimentos (SADOWSKI e BAER-NAWROCKA, 2018). No entanto, este sistema de producao
demanda uma grande quantidade de insumos, dentre eles fertilizantes e pesticidas.

A necessidade por tecnologias no desenvolvimento agricola ao longo dos anos, trouxe
uma série de beneficios para a produtividade e qualidade dos alimentos a nivel mundial. Neste
contexto, estd inserida a utilizacdo de pesticidas. Estes produtos sdo substancias com capacidade
de impedir o desenvolvimento de organismos ndo desejaveis, como insetos, plantas daninhas,
bactérias, fungos, acaros, entre outros (COLIN e CANN, 2011). Eram em sua maioria compostos
inorganicos e organometalicos, porém, entre os anos de 1950 e 1970. Com o inicio de estudos
voltados a utilizagdo de sintese organica, os compostos organicos passaram a ser mais utilizados,
visto que apresentavam maior eficiéncia no controle de pragas, quando comparado com as

substancias antes utilizadas (SANTOS et al., 2007; COLIN ¢ CANN, 2011).



Afim de se produzir alimentos em larga escala devido ao aumento populacional, no século
XVIII, no final do século XIX e inicio do século XX, comegaram a ser desenvolvidos pesticidas
organicos e sintéticos com o objetivo de proteger os cultivos contra pragas diversas, como insetos,
plantas daninhas, doencgas e fungos (BORSOI et al., 2014). A partir das décadas de 1960-1970 em
paises agricolas importantes como Brasil e os Estados Unidos os pesticidas passaram a ser
amplamento utilizados (COSTA e PIRES, 2016).

Segundo a Sociedade Nacional de Agricultura (SNA, 2020) o setor agropecuario
representa um dos setores mais lucrativos da economia. Deste modo, o setor demanda de alta
produtividade pra suprir todas exigencias do mercado interno e externo, recorrendo assim a ao uso
intensivo de agrotoxicos. A partir década de 60, de maneira geral os pesticidas comegaram a ser
utilizados em larga escala. Coincidentemente, no mesmo periodo, a média de producdo de trigo,
arroz ¢ milho, as principais fontes de nutricdo humana, mais que dobrou. Sem este recurso, a
producdo de alimentos seria reduzida e a o valor dos produtos agricolas menos competitivos nos
mercados globais (POPP et al., 2013).

De acordo com Lemos et al. (2017), a agricultura ¢ um setor importante na economia de
varios paises. Brasil, Estados Unidos, Argentina e China se destacam como grandes produtores,
portanto, exigem uma quantidade maior de pesticidas para atingir a produgdo esperada. O mercado
global de pesticidas vem crescendo a cada ano, principalmente devido ao aumento da atividade
agricola global, acompanhado pelo aumento do consumo de pesticidas, usando o controle e a
prevencdo de danos nas lavouras, em 2019 movimentou quase US $ 84,5 bilhdes, com uma
projecdo de US $ 130,7 bilhdes até 2023 (EMPRESA DE PESQUISA DE NEGOCIOS, 2020)

A Figura 1 mostra o aumento na quantidade de pesticidas usados no mundo entre 2000 e
2017, incluindo dados fornecidos pela Organizagdo das Nacdes Unidas para Agricultura e
Alimentagao. Comparando os anos de 2000 e 2017, ¢ possivel observar um crescimento
aproximado de 35%, correspondendo a um aumento de 1.070.450,86 toneladas de pesticidas

utilizados no mundo (FAO, 2019).
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Figura 1 - Quantidade total de pesticidas consumidos no mundo entre 2000 e 2017. Fonte: FAO,
2019.

Moléculas pesticidas sdo aplicadas no campo com o objetivo de controlar pragas,
entretanto, também podendo afetar a vida humana. O consumo de 4gua de mananciais
contaminados por pesticidas pode provocar o acumulo nos organismos ao longo do tempo,
podendo causar cancer, distirbios nervosos e danos irreversiveis. Estes residuos geralmente sao
oriundos de areas agricolas e sdo transportados por meio da cobertura vegetal e solo que podem
ser lixiviados até compartimentos hidricos, trazendo riscos a saude da populagdao (VIANA et al.,
2015).

Para proteger a satide e os ecossistemas de possiveis efeitos adversos decorrentes da
exposicao a pesticidas, € necessario considerar o potencial dessa substancia em contaminar o meio
ambiente, prejudicar a biodiversidade e colocar em risco os consumidores (LEWIS et al., 2016).

Diante disso, alguns pesticidas apresentam restricdo como € o caso da atrazina, em fung¢do
de estudos comprovarem seu potencial de acumular-se como uma substancia recalcitrante em
aguas subterraneas e superficiais além de estar associado a uma alta taxa de toxicidade cronica.
Devido ao risco que este pesticida apresenta, seu uso foi restringido em alguns paises da Unido
Europeia e Estados Unidos (SINGH et al., 2018).

Nos Estados Unidos o clorpirifés também ¢ outro pesticida que esta proibido desde o ano
de 2002 para uso doméstico (USEPA, 2006), devido ao risco que o pesticida oferece. Em alguns
estados como a Califérnia, em maio de 2019 foi iniciado o processo de cancelamento dos produtos
registrados com o principio ativo, devido aos danos significativos as criangas, trabalhadores rurais
e comunidades vulneraveis (CALEPA, 2019).

De acordo com Nascimento et al. (2019) na Europa, assim como no Brasil, o uso do

glifosato estd em discussdo devido ao risco eminente de contaminagdo ambiental. Uma das



preocupacgdes com o uso do glifosato ¢ o fato de ser soluvel em 4gua podendo ser conduzido
facilmente ao ecossistema aquatico, contaminando os recursos hidricos.

Dutra e Ferreira (2017) analisaram a associagdo entre o uso de agrotoxicos € as
malformagdes congénitas em municipios com maior exposi¢cao aos agrotoxicos durante vinte anos.
De acordo com o estudo, foi possivel constatar que ocorreu uma taxa maior de malformacao
congénita para o municipio com maior uso de pesticida.

Contudo, ¢ importante destacar que sem a utilizagao de pesticidas, a produgdo agricola
global poderia reduzir cerca de 35 a 40%, podendo comprometer a disponibilidade de alimentos
para a populagdo. Contudo, a aplicagao dos pesticidas de forma correta, com a utilizagao das doses,
método de aplicagdo, e intervalo de seguranca recomendados, reduz a exposi¢do a estas

substancias, reduzindo os impactos a saide (SARWAR, 2015).

2.2 CONTAMINACAO DE COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS

Apesar da importancia da atividade agricola em diversos paises, alguns fatores como o
€xodo rural e avango tecnoldgico, promoveram diversas transformagdes na agricultura. Com a
menor disponibilidade de mao de obra, foi necessario o melhoramento de diversos segmentos deste
setor, como a sele¢do de sementes, desenvolvimento da mecaniza¢do e o uso de pesticidas no
controle de pragas (MATEO, 2016).

Embora detém grande importancia na agricultura atual, a utilizagcdo de pesticidas pode
comprometer diferentes compartimentos ambientais, sendo que no presente estudo serdo
abordados aspectos relacionados principalmente a contaminagdo solo, 4guas e atmosfera.

A contaminagdo ambiental ocasionada por pesticidas pode prejudicar diferentes
compartimentos ambientais, dentre eles o solo (KOPYTKO, 2017). O solo ¢ considerado a camada
superior da crosta terrestre, constituida por material organico, mineral, d4gua, ar € organismos vivos
(OLIVEIRA, 2010). Os pesticidas podem persistir ou ndo no solo, sendo que alguns grupos de
pesticidas como os organoclorados apresentam maior capacidade de se manter presente no
ambiente, devido a estabilidade estrutural da molécula e degradacao lenta (ALVES et al., 2010).

Pinheiro et al. (2011) avaliou as concentragdes de residuos de pesticidas no perfil do solo
na regido da cidade de Ituporanga, Santa Catarina, Brasil. Coletas das amostras foram realizadas
nas profundidades de 0 a 20, 40 a 60 e 80 a 100 cm, em trés areas. As moléculas utilizadas no
estudo foram detectadas ao longo do perfil do solo, os pesticidas foram encontrados com maior

frequéncia na camada superficial do solo.



Silva et al. (2019) estudou a contaminag¢ao do solo por residuos de agrotoxicos. No estudo
analisaram 317 amostras agricolas do solo superficial de paises selecionados que tenham a maior
area agricola e uso destas substancias em terras araveis e areas de cultivo permanentes das regioes
Norte, Sul, Leste europeu e na Europa Ocidental. No total de 76 pesticidas foram analisados, 43
residuos foram detectados. Os residuos de pesticidas estavam presentes em 83% dos solos
agricolas testados e 58% dos solos continham multiplos residuos.

Meng et al. (2012) investigou a distribuicdo e fontes de 21 ingredientes ativos em solos
agricolas em Wuhan, a maior cidade da China central. No total, 44 amostras de solo foram
coletadas na regiao agricola de Wuhan em junho de 2009. Os resultados mostraram os pesticidas
em niveis que eram relativamente altos em comparagdo com algumas cidades da China e outros
paises.

Recursos hidricos como d4guas superficiais e subterraneas também podem ser
contaminados por agrotoxicos, portanto, a ocorréncia dessas moléculas em compartimentos

ambientais esta se tornando frequente, conforme representado na Figura 2.
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Figura 2 - Ocorréncia de pesticidas em aguas superficiais de 2012 a 2019 em todo o mundo. Fonte:
Souza et al., (2020).

A agua ¢ essencial para a existéncia da vida na Terra, portanto ¢ de extrema importancia
assegurar a qualidade da 4dgua para o uso em diferentes atividades, visto que, o planeta Terra em
sua totalidade ¢ coberto 70% por 4gua, sendo 0,002% disponivel para o consumo humano
(ALRUMMAN et al., 2016). Devido a mobilidade dos pesticidas através da agua e do ar, essas
moléculas podem atingir locais distantes da aplicagdo, assim ampliando a area de contaminagao.
(DELLAMATRICE e MONTEIRO. 2014). Alguns pesticidas ap6s interagir com a agua podem
ser transformados em moléculas mais toxicas, assim afetando a sobrevivéncia de varias espécies

que habitam os meios aquaticos (RIBEIRO et al., 2016).



Britto et al. (2012), realizaram a avaliag@o dos riscos de contaminag¢ao por herbicidas das
aguas subterraneas e superficiais, foram definidos pontos de amostragem de agua em duas estagdes
de monitoramento, distribuidas ao longo da Sub-bacia hidrografica do Rio Poxim, para identificar
possiveis contaminantes. O estudo mostrou que os herbicidas utilizados resultaram em uma lista
de 14 principios ativos mais comumente utilizados formulados isoladamente ou em misturas,
totalizando 34 marcas comerciais, distribuidos em 14 grupos quimicos.

Canuto et al. (2010) investigaram a contamina¢do em aguas superficiais e subterraneas
pelos pesticidas nas culturas desenvolvidas na Serra da Ibiapaba, municipio de Tiangua — CE.
Foram utilizados os critérios de Goss ¢ GUS para indicar compostos que apresentam risco
potencial de contaminag@o das dguas superficiais e subterraneas na area de pesquisa.

Azevedo et al. (2016) avaliaram amostras de dgua e sedimento do Rio Piquiri que sofrem
influéncia direta da aplicacdo de pesticidas das lavouras da regido, localizado em uma regiao de
alta producao de trigo, soja ¢ milho, no Estado do Parana, Brasil. Os resultados obtidos
confirmaram a presenca de residuos das aplica¢des de herbicidas e fungicidas na agua e sedimento
do Rio Piquiri.

Devido a possibilidade da volatilizacao dos pesticidas e dispersao pelo vento, a atmosfera
também pode ser facilmente contaminada (SOUZA et al., 2017). Os pesticidas atingem a atmosfera
através da deriva ocasionada durante a aplicacdo ou pela erosdo edlica em locais de aplicagao.
Através do ar podem ser transportadas as moléculas pesticidas como também seus produtos de
degradacao (TIRYAKI e TEMUR, C. 2010). Segundo Ferreira et al. (2014), a persisténcia dos
pesticidas na atmosfera varia de acordo com o tamanho de cada molécula.

Srimurali et al. (2015) realizaram a amostragem passiva de ar urbano, suburbano, costeiro
e agricola durante o periodo de abril de 2009 a janeiro de 2010 em Tamil nadu, no sul da india
para avaliar a distribuicao e o destino dos residuos dos pesticidas. Amostragem detectou pesticidas
proibidos, como aldrin, heptaclor e dieldrin, revelando assim seu uso ilegal ou transporte de longo
alcance de outras regides.

Zhang et al. (2015) detectaram pesticidas no Artico, embora nio existam fontes diretas e
seu potencial de transporte atmosférico. Dados sobre a deposi¢do de pesticidas no Artico sdo
necessarios para avaliar o impacto de seu uso e emissao global. As amostras foram coletadas nas
camadas de um pogo de neve amostrado na calota de gelo de Devon, Nunavut, Canada. As
concentragdes dos pesticidas medidos nas amostras de neve variam amplamente entre as diferentes
camadas anuais, as vezes em uma ordem de magnitude de um ano para o outro. Vale destacar que

a utilizagdo de pesticidas, no entanto nao so se restringe a area rural. Em regides de clima ameno



estas moléculas sdo frequentemente utilizadas no entorno das casas para o controle de pragas.
Conforme acdo do vento, 4gua ou trafego pode correr a redistribuicao da poeira contaminada por
pesticidas. Em fun¢do de aproxidamante 90% da éarea urbana ser composta por superficies
impermeaveis, a poeira contaminada por pesticidas se torna uma fonte primaria de contaminacao
de corregos urbanos (RICHARDS et al., 2016).

Sendo assim, o maior conhecimento acerca das interagdes de pesticidas no ambiente ¢ um
assunto pertinente, uma vez que a exposicdo a estas moléculas podem ocorrer de diferentes

maneiras, € provocar inimeros impactos aos diferentes organismos vivos.

2.3 GRUPOS PESTICIDAS

Os pesticidas sdo substancia ou mistura de substancias que tem o objetivo de prevenir,
destruir, repelir ou mitigar pragas (JURADO et al., 2012). Os pesticidas incluem uma ampla gama
de substancias com muitas formulagdes quimicas diferentes e geralmente sao classificados por
varios parametros.

A classificagao tipica de pesticidas esta de acordo com a praga alvo (ou seja, herbicidas,
inseticidas, fungicidas), sua persisténcia no ambiente ou sua estrutura quimica (REYNOSO et al.,
2019). Esses produtos quimicos sdo usados principalmente na agricultura com o objetivo de
proteger a produtividade e qualidade do produto final em plantas de interesse economico.

Os pesticidas agricolas sdo normalmente aplicados diretamente nas plantas de cultivo ou
nas arvores frutiferas, pulverizando-os em um liquido transportador (6leo ou 4gua misturada com
surfactantes). Sua aplicacdo pode ser realizada por meio de avido, helicoptero, maquinas terrestres
ou simplesmente por equipamentos manuais. Alguns pesticidas sdo aplicados como granulos
diretamente no solo ou ainda, no tratamento de sementes para proteger plantas em crescimento
(SANCHEZ-BAYO, 2011).

Os grupos de pesticidas que apresentam maior nimero de compostos sdo herbicidas,
fungicidas e inseticidas, representando respectivamente 40%, 33% e 10% dos pesticidas utilizados

no mundo (GLINSKI et al., 2018).

2.3.1 Herbicidas

Herbicidas sdao substancias quimicas usadas para matar ou controlar o crescimento de
plantas indesejadas. Estas substincias podem atuar de diferentes maneiras para atingir seu
objetivo. Sua a¢@o pode ser sobre a atividade fotossintetica das plantas, sintese de pigmentos,

divisdo celular, formacgao de brotos ou brotagdes, crescimento radicular, formagao de aminoacidos



resultando na inibi¢ao do crescimento da planta que se deseja controlar (HERRERA-HERRERA
et al., 2016). O ideal ¢ que o herbicida controle a erva indesejada, mantendo o alvo pouco
prejudicado, favorecendo o desenvolvimento normal de as espécies de interesse.

O mecanismo de acdo dos pesticidades em geral, se refere ao processo bioldgico
especifico sobre o qual o ingrediente ativo atua no alvo. Os herbicidas apresentam diferentes
mecanismos de acdo. Estes podem atuar como inibidores da fotossintese de plantas daninhas (por
exemplo: paraquat, atrazina) produzindo radicais livres e provocando a destrui¢do da mebrana,
necrose e dessecacdo. Também podem atuar sobre a sintese de pigmentos, atuando sobre a
atividade de enzimas que realizam a protecao quando da formacgao de radicais (por exemplo:
acifluorfeno, diflufenicano). Outros herbicidas podem provocar a inibicdo da formacdo de
aminoacidos (por exemplo: glifosato, glufosinato) ou sintese de lipideos (por exemplo: dalapon,
sethoxydim) afetando negativamente os processos metabolicos da célula.

Alguns herbicidas possuem mecanismos de agdo mais agressivos. Herbicidas como,
alaclor e asulam atuam por meio do impedimento do processo de divisdo celular, impedindo o
processo de mitose. Outros ingredientes ativos como dicamba e 2,4 D agem como inibidores de
crescimento, imitando hormonios vegetais formando tumores e impedindo mecanismos de
absorcao e translocagio (HERRERA-HERRERA et al., 2016).

As interagdes ambientais dos herbicidas tém sido estudadas e o risco que esta classe de
pesticidas pode representar continua sendo foco de estudos em diversas areas. Alguns estudos t€ém
o objetivo de avaliar o potencial de contaminacao ambiental dos herbicidas. Queiroz et al. (2011)
constaram possibilidade de transporte de glifosato por meio de lixiviagdo e escoamento
superficial. Em outro estudo, Silva et al. (2019) por meio de estudos de sor¢do e dessorcao,
concluiram que os herbicidas Diuron, hexazinona, sulfometuron-metil apresentam alto risco de
potencial de contaminacdo de dguas subterraneas e superficiais em diferentes classes de solo. A
presenca destas substancias em diferentes compartimento ambientais pode resultar em diversos
impactos. Dentre os principaos herbicidas estudados estdo os herbicidas a base de glifosato.
Estudos reportam seus efeitos em diferentes organismos, dentre eles animais como anfibios, peixes
e mamiferos incluindo os humanos. Dentre os principais danos causados ¢ importante destacar
inibicdo enzimatica, distarbios endocrinos, danos do DNA, malformacdes e carcinomas
(LAJIMANOVICH et al., 2003; GLUSCZAK et al., 2006; SALBEGO et al., 2010; CATTANEO
et al., 2011; MENEDEZ-HELMAN et al., 2012; SANDRINI et al., 2013; ANNET et al., 2014;
COSTA e NOMURA, 2016).
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2.3.2 Fungicidas

Fungicidas podem ser definidos como substincia com potencial de inibir ou destruir o
crescimento de fungos e suas estruturas reprodutivas. Este grupo de pesticidas ¢ utilizado com o
objetivo de proteger frutos, sementes, tubérculos, e plantas contra o ataque de doencas fungicas
(GUPTA, 2017; ATMACA et al., 2018).

A forma de atuagdo destes pesticidas sobre o alvo, ou seja, seu mecanismo de agao varia
de acordo com o tipo de fungicida. De acordo com Correia et al. (2016) podem atuar sobre os
micro-organismos alvo danificando a membrana celular (exemplo: propiconazol, tebuconazol), e
também sobre processos metabodlicos, por exemplo impedindo processos de produgao de energia
e respiragdo (por exemplo: azoxistrobina, piraclostrobina), inativando a atividade enzimatica
(exemplo: ditiocarbamatos).

A exposicao aos fungicidas, geralmente causa efeitos nocivos ao meio ambiente € a
humanos e animais. Ademais, podem se manter no meio ambiente por um longo periodo (Komarek
et al., 2010). Diante disso, estudos tem sido conduzidos com o objetivo de avaliar os efeitos de
fungicidas e seu efeitos apds insercdo no ambiente. Em estudos desenvolvidos na Argentina,
importante produtor agricola, foi detectada a presenca dos fungicidas tebuconazole (DE
GERONIMO et al., 2014) e outros fungicidas como carbendazim e azoxistrobina (CORCORAN
et al., 2019) também foram detectados em adguas superficiais. De acordo com Souza et al. (2020)
os fungicidas tebuconazole e carbendazim sdo os principais encontrados em aguas superficiais. No
entanto diversos estudos conduzidos em todo o mundo demonstram a presenga de diferentes
ingredientes ativos em compartimentos ambientais (PENG et al., 2018; CALDAS et al., 2018;
CLIMENT et al., 2019).

Estudos tém sido realizados a fim de avaliar os efeitos dos fungicidas em diferentes seres
vivos. De acordo com os resultados obtidos, fungicidas pertencentes ao grupo dos triazdis,
apresentam sério efeitos sobre organismos, podendo induzir toxicidade e carcinogenicicidade no
figado (HESTER et al., 2006; GOETZ e DIX, 2009). Além disso, de acordo com Poulsen et al.
(2015) a categoria apresenta potencial desregulador enddcrino, podendo ainda afetar a biossintese
de hormdnios esterdides em mamiferos. Segundo Kjeldsen et al. (2013) a maioria dos fungicidas
que atualmente ainda sdo utilizados apresentam potencial de desregulacdo endrocrina. Além disso,
de acordo com estudo realizado por Carneiro et al. (2020), foi verificado que o ingrediente ativo
iprodione, pode causar danos as células intestinais de abelhas Apis mellifera, importantante
polinizadora de culturas agricolas e florestais, reafirmando os diferenres danos que podem ser

causados pela exposicao aos fungicidas.
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2.3.3 Inseticidas

Inseticidas sdo substancias utilizadas com o objetivo para matar, repelir, atrair ou
perturbar insetos e suas fungdes. Estas substincias podem apresentar diferentes mecanismos de
acao de acordo com o tipo de inseticida (BELZUNCES et al., 2012). Seu uso ¢ variado, podendo
ser utilizado inclusive no controle de vetores de doengas animais, no entando sera destacado seu
uso na agricultura.

Similar aos demais grupos pesticidas, os inseticidas apresentam diferentes mecanismos
de acdo. Com excec¢do dos reguladores de crescimento de insetos (IGR) e inseticidas biologicos,
de maneira geral os inseticidas sintéticos agem em diferentes fun¢des do sistema nervoso dos
insetos. Os principais grupos inseticidas consumidos no mercado global nas tltimas duas décadas
(neonicotinodides, organofosforados, carbamatos, fenil-pirazoéis, piretréides) apresentam este tipo
de mecanismo (JESCHKE e NAUEN, 2008; JESCHKE et al., 2011; CASIDA e DURKIN 2013).

Os neonicotindides sdo inseticidas seletivos. Trata-se do grupo mais utilizado nos
ultimos anos e atuam como agonistas da acetilcolina, um neurotransmissor excitatorio, competindo
pelos receptores nicotinérgicos, sendo persistentes e ndo degradados pela enzima
acetilcolinesterase. Isso promove a transmissdo continua e descontrolada de impulsos nervosos
promovendo colapso do sistema nervoso e morte do alvo (exemplo: imidacloprid, thiametoxam)
(SIMON-DELSO et al., 2015).

Ja outros grupos como organofosforados e carbamatos sao inseticidas de amplo espectro
e agem diretamente sobre a atividade da enzima acetilcolinesterase (AChE) inibindo sua acao
(FUKUTO, 1990). Desta maneira, a degradacao da acetilcolina ndao ocorre, promovendo a morte
do inseto por hiper excitagdo (CHEN, 2012) (exemplo: clorpirifos, carbaril).

Os inseticidas pertencentes ao grupo dos phenylpyrazole, atuam sobre o receptor GABA,
sendo de amplo espectro. Seu mecanismo de acdo ocorre por meio do bloqueio da passagem de
ions de cloro através dos receptores GABA e dos canais de glutamato-cloro (GluCl). Sua agao
promove a hiper excitacdo e morte do inseto (RAYMOND-DELPECH et al., 2005; JACOB et al.,
2013; POKIC et al., 2020) (exemplo: fipronil).

Os piretroides, sdo inseticidas de amplo espectro e seu mecanismo de agdo atua sobre os
canais de sddio. Sua agdo aumenta o tempo de abertura dos canais, promovendo estimulo das
células nervosas e paralisia do inseto, além disso, modifica a cinética dos canais de sodio sensiveis
a voltagem, levando ao colapso de seu funcionamento normal e eventualmente causando a morte

de insetos e outros invertebrados (SODERLUND, 2010) (exemplo: cipermetrina, deltametrina).
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Estudos conduzidos nos ultimos anos, demonstram o risco de contaminacdo ambiental
por inseticidas em diferentes compartimentos ambientais. Furihata et al. (2019) em estudo
conduzido no Japao em torno de areas de arroz alagado, detectaram a presenca de inseticidas,
dentre eles fipronil, na agua e sedimentos, estando normalmente em concentragdes acima do limite
permitido de acordo com a legislagdo. Zhang et al. (2019) constataram a presenca de
neonicotindides em sedimentos e na dgua do rio Pearl -China, sendo os ingredientes ativos
imidacloprido e thiametoxan os mais frequentemente detectados.

Os inseticidas constituem um grande nimero de classes quimicas e exercem toxicidade
em insetos e mamiferos nao-alvos, inclusive seres humanos. Em funcao da sua toxicidade os
inseticidas podem comprometer diferentes seres vivos. Estudos indicam que a utilizacdo de
inseticidas tem afetado diferentes ecossistemas. Alguns resultados, demonstram a presenga de
multiplos pesticidas em abelhas (LAMBERT et al., 2013; PETTIS et al., 2013; HLADIK et al.,
2016). De acordo com Castilho et al. (2019), em amostras de abelhas mortas foi detectado a
presenca de diversos pesticidas em diferentes concentragdes, havendo relagdo entre mortes e
frequéncia de contaminagdo em abelhas, sendo que na maioria dos casos o ingrediente ativo
fipronil foi o pesticida mais detectado.

Em mamiferos os inseticidas também apresentam diversos efeitos nocivos. Estudos
mostram que mamiferos fémeas expostos a inseticidas pode levar a incapacidade reprodutiva em
funcao de distlrbios na fisiologia ovariana (SHARMA et al., 2020). Além disso, inseticidas como
os pertencentes ao grupo dos piretroides, podem ser bioacumulados e transferidos por meio do
leite materno (CORCELLAS etal., 2012). De acordo com estudos in vitru, alguns inseticidas como
os neonecotindides também estdo relacionados a outros problemas como a citoxicidade, causando
danos em células humanas (AL-SARAR et al., 2015; ZELJEZIC et al, 2016). Outros pesticidas,
como os pertencentes aos grupos dos organofosforados, por exemplo: clorpirifés, estao
relacionados a alteragcdes e morte celular em células-tronco neurais humanas (SANDOVAL et al.,
2019) e danos em leucocitos humanos provocando alteracdes como anormalidades cromossomicas

e cé¢lulas apoptodticas (SERPA et al., 2019).

2.4 PROPRIEDADES DAS MOLECULAS PESTICIDAS

O destino dos pesticidas no ambiente ¢ resultado da interacdo entre suas propriedades
fisicas e quimicas e fatores ambientais. Cada molécula apresenta caracteristicas singulares que
podem influenciar sobre sua dinamica. As principais caracteristicas inerentes as moléculas sao:

Coeficiente de parti¢do ar-dgua ou constante da Lei de Henry (KH); Coeficiente de particao
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octanol-agua (Kow); Pressdo de vapor (Pv); Coeficientes de particdo no solo ou coeficientes de
sor¢dao (Kd, Ko); Dissociacdo acido/base (pKa); Degradacdo no ambiente (meia-vida, Ti.);
Solubilidade em agua (Sw).

O coeficiente de particao ar-dgua também conhecido como constante da Lei de Henry
pode ser correlacionado com a pressdo de vapor (Pv) do pesticida. As duas propriedades
demonstram a tendéncia do pesticida volatilizar ou permanecer em fase liquida (LIPPI et al., 2014).
Estas propriedades sdo influenciadas pelo peso molecular e solubilidade da molécula (OLIVEIRA
e BRIGHENTI, 2011). Estas caracteristicas, sdo particularidades importantes no que tange a
dissipacao atmosférica da molécula, visto que, os pesticidas com alta pressdo de vapor tendem a
volatilizar mais rapido, quando comparado aos de baixa pressdao de vapor (TOMER e SANGHA,
2013).

A 4gua no ambiente pode ser a via principal de dissipacao de alguns pesticidas. A
dissolugao das moléculas do pesticida com a agua € representada através da solubilidade em agua
(Sw), sendo uma propriedade importante. A polaridade das moléculas ¢ um aspecto importante,
uma vez que influencia na interagdo entre pesticida e agua. Os pesticidas polares possuem alta
solubilidade em agua e por isso tendem a ser dissipados no ambiente através da lixiviacao e do
escoamento superficial (DECHENE et al., 2014), potencializando a contaminagdo de outros
compartimentos ambientais. As moléculas de pesticidas apolares apresentam menor solubilidade
em agua, ocasionando maior sor¢ao ao solo e diminuindo as perdas de pesticida por lixiviacao,
fator que causa sua persisténcia no ambiente (WANG e KELLER, 2009).

A sorc¢do do pesticida ao solo esta relacionada a dois parametros, o coeficiente de sor¢ao
(Kd) e o coeficiente de sor¢do a matéria organica do solo (Koc). O Kd considera a concentragdo
do pesticida em solu¢do comparada a quantidade sorvida ao solo, porém ¢ dependente do tipo de
solo. Ja o Ko € o principal coeficiente usado para avaliagdo da retengdo do pesticida no solo, a sua
diferenca ¢ a normalizacdo do Kd para o teor de carbono organico presente no solo,
independentemente do tipo de solo. A inclinagdo do relevo correlacionada ao Koc da molécula sao
parametros com maior interferéncia na concentra¢do de pesticidas em corpos hidricos (Baan,
2020). Pesticidas que tendem a ficar sorvidos nos constituintes minerais do solo e a matéria
organica possuem valores mais altos de Koc. Valores menores de Koc indicam a maior
probabilidade de lixiviagdo do pesticida e maior potencial de dissipacdo no ambiente (NJOROGE
et al., 2016), de maneira geral, resultando em maior transporte da molécula junto ao escoamento

superficial (JIN et al., 2016).
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Outra propriedade de grande importancia no que diz respeito ao risco de contaminacao
ambiental por pesticidas ¢ o coeficiente de particdo octanol-dgua (Kow), estando correlacionada
com a solubilidade da molécula em dgua (Sw). O Kow quantifica o quanto hidrofilico (Kow < 4) ou
hidrofobico (Kow > 4) ¢ a molécula do pesticida, desta maneira estima-se a probabilidade do
pesticida se dissolver em agua e contaminar recursos hidricos. Quando o pesticida apresenta Kow
> 4, a molécula tende a se acumular devido a sua capacidade adsortiva a matéria organica, em
contrapartida, valores de Kow < 4 tendem a ter alta solubilidade em 4gua e reduzido potencial de
bioacumulagao (JURADO et al., 2012).

Expressa através do pH, a constante de dissociacdo acido-base (pKa) ¢ uma das
propriedades empregadas para avaliar a dindmica de pesticidas. O pKa representa o pH no qual
50% do pesticida estd dissociado. Solos com pH menores em compara¢do ao pH da molécula do
pesticida, tendem a reter o pesticida em seus constituintes, enquanto solos com pH superiores
reduzem a capacidade de sorcao da molécula devido a dissocia¢ao do pesticida (MATTHEWS,
2016).

Uma das principais propriedades do pesticida para estimar sua persisténcia no ambiente
¢ o tempo de meia vida (T1). O Ti refere-se a quantidade de tempo necessaria para degradagao
de metade da concentragao do pesticida (HANSON et al., 2015). As aplicagdes repetidas de
pesticidas sdo uma pratica comum que influenciam o tempo de meia-vida desses compostos no
ambiente (POSE-JUAN et al., 2015). Apds uma meia-vida a molécula se decompde em 50% da
sua concentracdo inicial, 25% do pesticida permanecera apos duas meia-vidas e quase 12% da
concentracao inicial em trés meia-vidas da molécula, continuando até o volume restante ser quase
zero (JACOBSEN et al., 2015). Pesticidas com Ti, menores tendem a ndo persistir no ambiente,
outros como os organoclorados possuem maiores Tin e sdo classificados como poluentes
organicos persistentes (MATTHEWS, 2008). Geralmente, pesticidas com maiores Ti2 possuem

maior probabilidade de serem transportados € ocasionar uma contaminagao ambiental.

2.5 FATORES EDAFOCLIMATICOS

A dinamica das moléculas dos pesticidas no ambiente ¢ influenciada ndo somente por
fatores intrinsecos a cada molécula, mas também pelas caracteristicas edafoclimaticas, que
associadas podem alterar a rota de dissipa¢do e a degradacdo de pesticidas. De acordo com
Otalvaro e Brigante (2017), os fatores climaticos e o manejo do solo exercem influéncia na
dindmica dos pesticidas. O solo interfere na dinamica dos pesticidas de acordo com sua classe

textural, teor de matéria organica (MO), pH, umidade e temperatura. J& os fatores climaticos como
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precipitagdo e temperatura, possuem influéncia direta e indireta sobre o uso de pesticidas e
dindmica destes compostos no ambiente (DELCOUR et al., 2015; NADAL et al., 2015).

A classe textural do solo e o teor de MO sdo propriedades do solo que interferem na
sor¢ao do pesticida ao longo do perfil do solo. Diferentes classes texturais e teores de MO,
condicionam diferentes capacidades de sor¢ao de um solo, ou seja, o processo de reten¢do no solo
limita a dinamica do pesticida no ambiente, e os fatores que influenciam esta retencdo, também
irdo influenciar a dinamica (PRATA e LAVORENTI, 2000), como por exemplo o teor de MO que
o solo apresenta.

Alguns trabalhos identificaram os teores de matéria organica e a quantidade de
argila na composi¢@o dos solos como principais atributos que influenciam positivamente a sor¢ao
do pesticida ao longo do perfil do solo. Silva et al. (2013) avaliaram a sor¢do do herbicida
fomesafem em diferentes solos, observando a maior sor¢ao em solos com maiores teores de MO e
argila em seus constituintes minerais. Do mesmo modo, em estudo conduzido por Rigi et al.
(2015), o pesticida metribuzin apresentou maior retencdo em solos com maiores teores de MO.
Tayeb et al. (2019) avaliaram a sor¢ao do glufosinato de amdnio em diferentes solos, a argila foi
considerada o principal adsorvente do pesticida no solo, correlacionando o aumento da sor¢ao com
o aumento do teor de argila dos solos.

Nao somente os pesticidas como seus metabodlitos podem possuir uma correlagdo com
estas caracteristicas do solo. Em estudo realizado por Faria et al. (2019) avaliando a sor¢ao do
herbicida tembotriona e seus metabodlitos em diferentes solos, foi observado a relacao direta entre
o pesticida e os metabolitos com o teor de MO e argila.

O pH do solo ¢ outro atributo que interfere na degradagdo dos pesticidas, como
também na sor¢do de pesticidas idnicos (CHAPLAIN et al., 2011; PAL et al., 2006). E importante
que pH do solo esteja dentro de uma faixa ideal, que permita a sobrevivéncia dos microrganismos
responsaveis pela degradacdo de compostos organicos, além de permitir a agdo catalitica das
enzimas degradantes das moléculas (GIANFREDA e RAO, 2010). Nao ¢ definido um valor exato
de pH para maior taxa de degradacdo microbiana, visto que o pH ¢ especifico do microrganismo
que ird degradar o pesticida, como também da enzima que atuara sobre a molécula.

Alguns trabalhos relatam a interferéncia do pH na sor¢do de pesticidas no solo e
consequentemente na dissipacao destas moléculas no ambiente. Andrade et al. (2010) avaliaram a
sor¢do de ametryn em solos com diferentes valores de pH, observando menores valores de
coeficiente de sor¢ao com o aumento pH. Em estudo conduzido por Faria et al. (2019) avaliando

a sorcao da tembotriona em diferentes solos, foi verificado a relagdo inversa do pH do solo no
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processo de sor¢do, corroborando assim com outros resultados apresentados em relagdo ao pH e a
sor¢do do solo.

O manejo do solo adotado na area agricola € outro fator que pode influenciar na dindmica
dos pesticidas no ambiente. Diferentes sistemas de manejo do solo apresentam teores distintos de
matéria organica e consequentemente diferentes quantidades de cobertura do solo. Atualmente, o
plantio direto ¢ uma técnica conservacionista muito utilizada devido a indugdo no aumento do
contetdo de matéria organica no solo, visto seus efeitos benéficos para a producdo agricola. A
maior quantidade de matéria organica na superficie do solo e ao longo do perfil do solo, ocasiona
um aumento na retencao de pesticidas na camada superficial do solo (ALLETTO et al., 2011).
Este aspecto ¢ importante quando se trata da dissipacdo de pesticidas no ambiente, visto que de
modo geral ¢ reduzido o potencial de contaminag@o de 4guas subterraneas, pois os pesticidas ficam
preferencialmente sorvidos na MO presente na zona superficial do solo. Em contrapartida, ¢
agravado o potencial de contaminagdo de aguas superficiais através de transporte das moléculas
dos pesticidas junto a sedimentos do solo, devido a possibilidade de estarem ligados a matéria
organica da camada superficial.

A umidade e temperatura do solo sao duas propriedades importantes no que tange a
degradacao e dinamica de pesticidas no ambiente. A 4gua atua como solvente para a difusao e o
movimento de pesticidas, sendo essencial para a atividade microbiana (JAISWAL et al., 2016). A
temperatura do solo afeta a dissipagdo das moléculas, atividade microbiana e enzimatica no solo,
influenciando a comportamento de pesticidas no ambiente (TRIPHATI et al., 2015). A influéncia
e a interacdo da umidade e temperatura do solo na degradacao microbiana de pesticidas foi
comprovada (SEBAI et al., 2010; HACKENBERGER et al., 2018). A atividade e sobrevivéncia
dos microrganismos presentes no solo pode ser favorecida ou ndo com a presenca de agua,
determinando condi¢des aerdbicas ou anaerdbicas do solo. Conforme estudos, alguns pesticidas
apresentam maiores taxas de degradacao microbiologica da molécula em condigdes aerobicas, ou
seja, na qual esta presente o oxigénio, quando comparadas a auséncia de O que representam
condi¢des anaerdbicas (LI et al., 2015), que favorecem a degradacdo de outros pesticidas
(MULLIGAN et al., 2016).

Em estudo realizado por Kanissery et al. (2015), o herbicida glifosato apresentou maiores
taxas de degradacdo microbiana em condi¢des aerdbicas, quando comparado ao ambiente
anaerobico. Mulligan et al. (2016) avaliaram a mineralizacao do clothianidin em arroz inundado e
nao inundado, observando maiores taxas de mineralizagdo da molécula do pesticida em condigdes

de auséncia de O>. E necessario ressaltar que a degradacao microbiana também depende da
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presenga de microrganismos que sejam capazes de mineralizar a molécula. Além disso, geralmente
a mineraliza¢do de uma especifica pode ocorrer tanto na auséncia como na presenca de Oz, porém
um dos ambientes pode favorecer os microrganismos, assim acelerando a taxa de degradacdo da
molécula do pesticida.

Bernilla (2010) avaliou o efeito da temperatura na degradacdo microbiana do herbicida
2,4-D, apresentando a influéncia da temperatura sobre a degradacdo bidtica do pesticida. Marin-
Benito et al. (2019) avaliaram a degradagcdo de chlorotoluron e flufenacet em diferentes
temperaturas com incremento de materiais organicos. A adi¢ao destes materiais aumentou o tempo
de meia-vida da molécula no solo interferindo a degradacdo do pesticida. Foi verificado maior
degradacdo dos pesticidas a 16° C quando a 6° C, devido ao aumento da biomassa microbiana e/ou
maior atividade ocasionado pela temperatura mais elevada.

Nao somente a atividade bioldgica do solo pode ser afetada pela temperatura, mas
também a sorcao de pesticidas ¢ influenciada. Segundo Rani e Sud (2015), o aumento da
temperatura diminui a sor¢ao de triazophos em diferentes solos, assim quando presentes no
ambiente e submetidos a temperaturas mais elevadas, possuem potencial de contaminar aguas
subterraneas e superficiais.

A quantidade e intensidade de agua precipitada pode alterar a dindmica dos pesticidas no
ambiente. Alguns autores consideram as condi¢des climdticas, altura e intensidade das
precipitagdes como principal causa do movimento de poluentes no solo (FERNANDES et al.,
2013). As precipitagdes podem gerar escoamento superficial, um processo no qual os pesticidas
sao transportados dissolvidos na agua ou em particulas do solo, em terrenos agricolas inclinados
(TANG et al., 2012). O processo no qual a 4gua infiltrada no solo transporta os pesticidas ao longo
do perfil ¢ a lixiviagdo, sendo que estes processos podem provocar a contaminacdo de lengois
freaticos, aguas superficiais e subterraneas (HILLER et al., 2011).

A influéncia das precipitacdes na dinamica dos pesticidas no solo ja foi estudada por
alguns autores. Silva et al. (2018) estudaram a lixiviacdo do carbofurano sob diferentes 1aminas de
precipitagdo (20, 60 e 100 mm), os resultados indicam a interferéncia da quantidade de agua
precipitada na lixivia¢ao do pesticida. Mesmo com menores laminas (20, 60 mm), o carbofurano
foi detectado no lixiviado do solo, porém com a lamina de 100 mm a lixiviagdao do pesticida foi
maior, apresentando alto potencial de contaminagao de dguas subterraneas. Em estudo conduzido
por Guerra et al. (2016), foram avaliados os potenciais de lixiviagdo de herbicidas utilizados na

cultura da cana-de-agucar sob diferentes laminas de precipitagdao, o experimento demonstrou a
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influéncia da quantidade de 4gua aplicada na mobilidade dos pesticidas e presenca das moléculas
no lixiviado, podendo contribuir para a contaminag¢do de compartimentos hidricos.

E evidente que os fatores edafoclimaticos podem interferir sobre a dinAmica e moléculas
de pesticidas no solo. Devido ao uso global dos pesticidas, essas moléculas sao aplicadas em
diferentes locais, ou seja, em distintas caracteristicas edafoclimaticas, que podem interferir de
modo caracteristico sobre os processos de degradacdo e dissipacdo dos pesticidas. Portanto, ¢ de
suma importancia a realizacdo de estudos que visam avaliar a mobilidade dos pesticidas em
diferentes caracteristicas edafoclimaticas, prevendo possiveis impactos em aguas superficiais,

subterraneas e solos.

2.6 DINAMICA DE MOLECULAS NO AMBIENTE

Apos realizar a aplicacao do pesticida, a molécula pode apresentar diferentes destinos e
sofrer varios processos de transformacdes no ambiente. O destino de um pesticida ¢ resultado de
interacdes complexas entre suas propriedades fisicas e quimicas, caracteristicas do solo e
condigdes ambientais, podendo sofrer alteracdes de ordem quimica, fisica e biologica (BEDMAR
et al., 2017; USMAN et al., 2014) conforme apresentado na Figura 3. Estes residuos podem ser
absorvidos pelas plantas, atingir 4guas superficiais por meio do escoamento superficial e também
lixiviar no perfil, podendo comprometer a qualidade de dguas subterraneas (USMAN et al., 2014).
De acordo com Schreiber et al. (2018) estudos relatam que apenas 1% do total aplicado do produto
atinge o alvo desejado, enquanto 45% atinge a cultura, 30% ¢ perdido por deriva, 10% por
processos de transporte (lixiviagdo, volatilizacdo e escoamento), enquanto 15% atinge o solo,
desse modo retratando a importancia de estudos que visam avaliar a dindmica destes compostos

nos compartimentos ambientais, afim de prever o destino € o impacto ambiental de suas moléculas.
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Figura 3 - Representacdo esquematica da interag@o entre os processos relacionados a dindmica de
pesticidas aplicados ao solo. Fonte: Delcour et al. (2015).

Ap6s a aplicagdo dos pesticidas, as moléculas inseridas no ambiente estdo sujeitas a
processos de retencao, transporte e transformacao.

2.6.1 Processo de reten¢ciao: Sorcao-dessorcao

O principal processo que afeta o destino e o transporte de pesticidas no solo e na agua ¢ a
sor¢do da solucdo do solo para os sitios ativos das particulas do solo (CACERES-JENSEN et al,
2018 , CACERES-JENSEN et al., 2019 ). No contexto da aplicagdo de pesticidas em culturas
agricolas, este processo esta relacionado ao potencial de um solo em reter um pesticida, sendo que
o resultado dessa interagdo ird influenciar sua disponibilidade na solucao do solo (OLIVEIRA JR.
e REGITANO, 2009).

A sorcao de pesticidas no solo desempenha um papel importante e ¢ o principal processo
que ira determinar seus impactos no meio ambiente. Os processos de sor¢cdo tém impactos
consideraveis no ecossistema, influenciando a disponibilidade de poluentes organicos para plantas,
degradacdo microbiana e limitando a mobilidade ambiental de pesticidas, além de reduzir sua
concentracdo na solucao do solo e influenciar sua taxa de degradacao (LIU et al., 2010).

O conhecimento dos processos de dessor¢ao de pesticidas no solo também ¢ de grande

importancia. A dessor¢cdo ¢ a liberacdo das moléculas do sorvente para o meio. Moléculas
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pesticidas fracamente ligadas aos coloides do solo, podem ser deslocadas dos locais ativos para a
solu¢do do solo e tornar-se biodisponiveis (WU et al., 2011).

Diferentes caracteristicas do solo e condi¢des edafoclimaticas, além das propriedades
fisicas e quimicas das proprias moléculas pesticidas estdo intimamente relacionados aos processos

de sor¢ao-dessor¢do, conforme abordado nos topicos [5,6].

2.6.2 Processo de transporte: Escoamento superficial

Apos atingir o solo o pesticida ainda pode estar sujeito aos processos de transporte, sendo
eles escoamento superficial, lixiviagdo, voltatilizagdo e absor¢ao pelas plantas. O movimento dos
pesticidas na superficie do solo, aderidos a particulas de solo ou soltivel na solucao do solo na
ocorréncia de precipitagdes intensas, ¢ chamado de escoamento superficial ou runoff (OLIVEIRA
JR. e REGITANO, 2009). Este tipo de transporte pode ser considerado um dos principais
responsaveis pela distribuicdo de moléculas pesticidas entre os diferentes compartimentos
ambientais.

Alguns fatores sdo muito importantes no que se refere ao transporte de pesticidas por
escoamento superficial. De acordo com Melland et al. (2016), o transporte de pesticidas
em solu¢ao de escoamento pode ser tdo importante quanto o transporte de particulas em
suspensoOes para compostos com alto coeficiente de particdo sedimento-agua , como glifosato e
AMPA. Além disso, fatores como a intensidade das precipitagdes € o tempo entre a aplicacdo e
sua ocorréncia sao fatores de grande influéncia no movimento horizontal de pesticidas no solo
(BOITHIAS et al., 2014; NORGAARD et al., 2014). O transporte de pesticidas por meio de

escoamento superficial pode resultar na contaminagao de aguas superficiais.

2.6.3 Processo de transporte: Lixiviacio

A destinacdo de moléculas pesticidas ¢ dependente de uma série de fatores. A lixiviacao
de pesticidas, ou seja, o transporte de substancias no perfil do solo pode ser uma rota de transporte
no ambiente. De acordo com Pérez-Lucas et al. (2018), existem dois fluxos que estao relacionados
a lixiviagdo de pesticidas, sendo: (1) fluxo preferencial, que esta relacionado a agua que se move
de maneira rapida pelos espacos vazios, rachaduras e canais radiculares e (2) fluxo de matriz no
qual o pesticida se move de maneira lenta, juntamente com a 4gua por meio de pequenos poros,
desta maneira havendo maior tempo de contato entre as particulas do solo e agua.

Alguns aspectos estdo intimamente relacionados com a lixiviacdo de pesticidas.

Pesticidas de alta solubilidade em 4gua sdo passiveis de lixiviagdo quando da ocorréncia de
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intensas precipitacdes e irrigagdo. A sor¢do-dessero¢ao ¢ um dos principais fatores relacionados
ao potencial de lixiviacdo de um pesticida, uma vez que quanto maior sua capacidade de retencao,
menor serd sua disponibilidade na solu¢do do solo (OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009).

A lixiviagdo ¢ um processo que pode comprometer a qualidade de 4guas subterraneas.
Contudo, no que se refere a pesticidas de baixa persisténcia, ou seja, aqueles que sdo rapidamente
degradados, o risco ¢ reduzido. Além disso pesticidas com baixa solubilidade podem ter seu

transporte no perfil do solo limitado.

2.6.4 Processo de transporte: Volatilizagao

Uma parcela do pesticida aplicado pode ser perdida por meio de volatilizagdo. Trata-se
de um processo pelo qual o pesticida presente na solugdo do solo, o una superficie vegetal, passa
para forma de vapor, podendo-se perder para a atmosfera.

Para analisar o potencial de volatilizagdo de um pesticida, algumas caracteristicas devem
ser observadas, dentre elas, as propriedades fisicas e quimicas da molécula. Aspectos como:
estrutura, peso molecular e, principalmente pressdo de vapor. A pressdo de vapor indica a
tendéncia da substincia quimica em se transformar na forma gasosa. Portanto, quanto maior a
pressao de vapor, mais provavel que um liquido seja vaporizado (OLIVEIRA JR. e REGITANO,
2009).

A volatilizacdo dos pesticidas resulta em diferentres consequéncias que comprometem a
qualidade da aplicag¢do e o meio ambiente. Com a volatilizacdo ocorre a diminui¢do da efgicacia
em relagdo ao controle dos organismos alvo. Por outro lado, os pesticidas volatilizados no ar

podem causar danos em organismos nao alvo (KAUR et al., 2019), como os seres humanos.

2.6.5 Processo de transporte: Absorc¢ao pelas plantas

A quantidade de pesticida absorvido pelas plantas ¢ dificil de ser mensurada. De acordo
com Sharma et al. (2019), dentre outros fatores, a absor¢do de pesticidas ¢ influenciada
principalmente pelo grau de solubilidade em agua da molécula.

De acordo com estudo conduzido por Shaner, (1989), plantas cultivadas em vaso podem
absorver de 1 a 10% do total do produto aplicado disponivel dependendo da densidade de plantas,
das espécies e do volume de solo. No campo, as plantas podem remover de 2 a 5 % do total do
pesticida aplicado ao solo. Apds a absor¢do o pesticida pode ser metabolizado pela planta ou
acumulado (MWEVURA, 2000). No entanto, de acordo com Oliveira Jr e Regitano (2009) as

plantas participam de maneira pouco signigicativa na remog¢ao de pesticidas do solo.
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2.6.6 Processo de transformacao: Persisténcia

A persisténcia de pesticidas no ambiente esta relacionada ao periodo ao qual estas
substdncias permanecem nas mais diversas matrizes € compartimentos ambientais. Sdo
considerados residuos de pesticidas, quaisquer substancias resultantes da sua aplicagdo, incluindo
além da propria molécula também seus metabdlitos (OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009).

Alguns aspectos devem ser destacados no que se refere a persisténcia de pesticidas.
Fatores como classe textural do solo (percentagem areia, silte, argila), teor de matéria organica
além de caracteristica fisicas e quimicas da molécula, como solubilidade, podem influenciar sobre
sua persisténcia. Quando menor a solubilidade e estabilidade da estrutura do pesticida, mais sera
limitada sua degradacdo no solo por processos fisico-quimicos e menor disponibilidade para
plantas e microrganismos. Além disso, pesticidas hidrofébicos tém maior tendéncia em adsorver
a superficie do solo ou matéria organica, ficando retido na estrutura micro porosa do solo. Desta
maneira, tornam-se menos biodisponiveis e, portanto, ndo sao passiveis de degradagao microbiana
(ODUKKATHIL e VASUDEVAN, 2013).

Embora pesticidas quimicos organicos, como por exemplo os organoclorados, tenham
sido eliminados e substituidos por outros mais biodegradaveis, residuos de pesticidas antigos e

atuais ainda afetam a qualidade de diferentes compartimentos ambientais (CARVALHO, 2017).

2.6.7 Processo de transformacao: Fotodegradacao

O pesticida apos aplicado no campo, também esté sujeito a outro processo de degradagao
abiotica, na qual ocorre a degradagdo da molécula através da radiacdo solar. A decomposi¢do das
moléculas pode ocorre na superficie do solo, nas folhas das plantas e at¢ mesmo no ar
(GRAVILESCU, 2005). A degradadacao fotoquimica, como também ¢ nomeada, ocorre em
funcdo da quebra das ligagdes quimicas da molécula em decorréncia da incidéncia de energia
irradiante na forma de fétons (MCKEON and SEGNA, 1987).

Todos os pesticidas sdo suscetiveis a fotodegradagdo. No entanto alguns fatores
interferem sobre o grau de fotodegradacao. Dentre eles: intensidade de luz, tempo de exposicao,
propriedades do pesticida, caracteristicas do local de aplicagdao e modo de aplicagdo, sdo exemplos.

A fotodegradagdo possibilita reduzir o tempo de vida de moléculas pesticidas no
ambiente, podendo ocorrer de forma direta ou indireta. Na fotodegradagao direta ocorre a absor¢ao

de fotons pela molécula, resultando na sua clivagem ou rearranjo formando um novo composto
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estavel (MILL, 1999). No entanto, esta forma ¢ apenas importante para compostos que tém a
capacidade de absorver luz no comprimento de onda (>290 nm) dentro do espectro solar.

Ja a fotodegradagao de forma indireta, acontece por meio de fotossensibilizadores. Estes
tém a capacidade de absorver a luz e produzem uma série de espécies reativas que podem degradar
a molécula pesticida. A matéria organica dissolvida, presente no solo ¢ um exemplo de
fotossensibilizador e resulta na fotodegradacdo de compostos suscetiveis a fotdlise (RICHARD e

CANONICA, 2005).

2.6.8 Processo de transformacio: Degradacio quimica

A degradagdo quimica ¢ outro meio de degradagdo abiotica que a molécula do pesticida
estd sujeita no ambiente, sendo considerado de grande importancia na dissipacao de pesticidas no
ambiente, podendo ocorrer com meio de diferentes reagdes, dentre elas: hidrélise, oxidagao-
redugdo e ionizagao, sendo, no entanto, a hidrolise a principal forma (GAVRILESCU, 2005).

A hidrdlise em termos praticos € a quebra das ligagdes de uma molécula pesticida em
funcdo da reagdo com a agua, sendo umas das principais formas de degrada¢do quimica de
pesticidas. Este processo pode ocorrer em diferentes centros reativos da molécula pesticida na
presenca de OH™ ou H»0, que atuam como agentes nucleofilicos (SMITH et al., 1978). As reacdes
hidro liticas que ocorrem neste processo podem mudar a estrutura e as propriedades da molécula
com a qual reage. Dependendo da reagdo, uma nova substancia pode ser produzida, normalmente
menos toxica que a original (GAVRILESCU, 2005).

A molécula presente em meio aquoso esta sujeita a diversas variaveis que influenciam a
taxa de hidrolise, como a temperatura e o pH da solugdo. Os ions de hidrogénio ou hidroxidos,
atuam como catalisadores durante a hidrélise, o que faz com que o processo seja extremamente
dependente do pH do meio. Em estudo realizado por Hui et al. (2010) por exemplo, o inseticida
clorpirifos apresentou maiores taxas de hidrélise a medida que o pH do meio aquoso aumentava,
ao mesmo modo que, a temperatura também influencia o processo de degradacao da molécula,
ressaltando menor taxa de degradagao hidrolitica da molécula do clorpirifés em condi¢des acidas
e com temperaturas menores. Importante destacar que para algumas classes de pesticidas como as
sulfuniluréias (herbicidas), o primeiro tipo de degradagdo pelo qual a molécula é naturalmente

submetida ¢ a hidrolise (OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009).
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2.6.9 Processo de transformacio: Biodegradacao

A biodegradacao ¢ transformacao biologica de um composto quimico organico para outra
forma por meio da atividade microbioldgica. Trata-se de uma das principais fontes de degradacao
de pesticidas nos solos. Fungos bactérias, actionomicetos € outros microorganismos utilizam os
pesticidas no seu processo metabolico, como fonte de carbono e energia sendo de grande
importancia na de degradagdo destes compostos (RICHARD e CANONICA, 2005; NAWAZ et
al., 2011).

O processo de biodegradacdo pode ocorrer de diferentes maneiras e por diferenres tipos
de microorganismos, sendo dependente das condi¢cdes ambientais e tipo de pesticida
(ODUKKATHIL e VASUDEVAN, 2013). Esta transformag¢ao pode envolver mudancas
estruturais na molécula em funcdo de processos de oxidagdo, reducdo ou perda de um grupo
funcional. A transformag¢ao pode ser ainda mais complexa, envolvendo varias reacdes seqiienciais,
implicando a perda ou alteracao da toxidez da molécula (OLIVEIRA JR. e REGITANO, 2009).

Normalmente, os microrganismos utilizam os pesticidas como fontes de nutrientes e, ou,
energia. Contudo, eles também podem modificar a estrutura quimica do produto, sem obtenc¢ao de
energia para o seu crescimento (ODUKKATHIL e VASUDEVAN, 2013).

A natureza da degradacdo varia de acordo com as espécies de microorganismos € a
molécula a ser degradada. Os fungos geralmente biotransformam pesticidas introduzindo pequenas
mudangas estruturais nos pesticidas, tornando-os nao toxicos e liberados no solo, onde sao
suscetiveis a biodegradacgdo adicional por bactérias (GIANFREDA e RAO, 2004) sendo bastante
eficientes na degradagdo de pesticidas como lindano, atrazina, diuron e outros (BENDING et al.,
2002; HICKEY et al., 1994; KENNEDY et al., 1990). Enquanto bactérias demonstram possuir
enzimas hidroliticas, oxigenases, hidroxilases e isomerases capazes de quebrar diferentes
moléculas pesticidas como: atrazina, clorpirifés, malation (KOLEKAR et al., 2013; MCCOY et
al., 2012; YONAR et al., 2014).

Alguns fatores influenciam o processo de biodegradacdo. Dentre os principais, ¢
importante destacar fatores edafoclimaticos, como teor de matéria organica, pH, temperatura,
umidade e aeragdo do solo, sendo que a maior atividade microbiana ¢ verificada em condig¢des de
solos quentes e umidos e pH neutro (RICHARD e CANONICA, 2005).

No entanto, no ambiente do solo, em fun¢ao de condi¢des ambientais limitantes ou devido
ao tipo de molécula, grande parte dos pesticidas sofre degradacao parcial, o que gera a acumulagao

de metabolitos neste compartimento ambiental. Em determinadas situagdes, o produto da
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degradagdo pode ser mais toxico € menos soliivel que o composto original, o que pode implicar na
redu¢do da populacdo microbiana do solo e reduzir a capacidade de degradagdo do pesticida
(ODUKKATHIL e VASUDEVAN, 2013).

Os pesticidas apresentam ampla diversidade em sua composicao quimica e estrutura.
Alguns grupos como os organoclorados, estriazinas, carbamatos, organofosforados sdo dificeis de
ser mineralizados por um microorganismo isolado. No entanto, muitas vezes consorcios com

bactérias tornam-se necessarios para a degradacao completa (NITTI et al., 2013).

2.7 USO DE MODELOS MATEMATICOS NA AVALIACAO DA DINAMICA DE
PESTICIDAS

A preocupacdo ambiental quanto a utilizagdo de pesticidas, seu destino nos
compartimentos ambientais e ao longo da cadeia trofica, além de incertezas quanto a dindmica
ambiental destes compostos, torna necessaria a realizacdo de estudos diversos afim de
compreender a dindmica de cada molécula no ambiente apds sua aplicagao.

Alguns indices e modelos tedricos podem ser aplicados na avaliagdo da mobilidade de
pesticidas. Dentre eles estdio o Indice de Ubiquidade das Aguas Subterrdneas (GUS)
(GUSTAFSON, 1989), Método de GOSS (GOSS, 1992), Indice de Lixiviagio (LIX)
(SPADOTTO, 2002), indice de lixiviagdo (LIN) (GRAMATICA e DI GUARDO, 2002), indice
de Hornsby (HORNSBY, 1992), RF de Hamaker (Hamaker, 1975), RF de Briggs’s (BRIGGS,
1981), Fator de Atenuagao (AF) (RAO et al., 1985), Fator de Atenuacao Revisado (AFR) (LI et
al., 1998), Fator de Atenuagio transformado em log (AFT) (LI et al., 1998), indice de Potencial
de Lixiviagdo (LPI) (MEEKS e DEAN, 1990), indice LEACH (LASKOWSKI et al., 1982), indice
LEACH Modificado (M.LEACH) (PAPA et al., 2004), indice Global de Lixiviagdo (GLI) (Papa
et al., 2004), Indice de Potencial de Lixiviacdo de Pesticidas (PLP) (WARREN ¢ WEBER, 1994),
indice de Potencial de Contaminagdo de Aguas Subterraneas (GWCP) (MCLAUGHLIN et al.,
1994).

Os inumeros modelos tedricos existentes diferem entre si muitas vezes por considerarem
diferentes propriedades fisicas e quimicas das moléculas e caracteristicas dos solos. Os modelos
teoricos sao criados ou modificados com a finalidade de se obter resultados mais precisos acerca
da mobilidade dos pesticidas nos solos.

Dentre os principais modelos tedricos utilizados estdo o Indice de Ubiquidade das Aguas
Subterraneas (GUS) (GUSTAFSON, 1989) e o Método de GOSS (GOSS, 1992). O Indice de GUS

avalia o potencial de contaminac¢ao de 4guas subterraneas, estimando a possibilidade de lixiviagao
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dos pesticidas. O modelo tedrico considera o tempo de meia-vida da molécula (T12) e o coeficiente
de sor¢ao a matéria organica (Koc) (GUSTAFSON, 1989). O Método de GOSS estima o potencial
de contaminagdo de aguas superficiais por pesticidas através do escoamento superficial, avaliando
a possibilidade de transporte do pesticida em solugdo dissolvido em dgua ou adsorvido a
sedimentos do solo. O modelo considera o tempo de meia-vida do pesticida (T12), coeficiente de
sor¢do a matéria organica (Koc) e solubilidade em 4gua (Sw). As caracteristicas do solo como teor
de matéria organica (MO), potencial de erosdo e propriedades hidraulicas também sao
consideradas (Goss, 1992). A utilizagao destes dois modelos ¢ frequente em estudos que visam
avaliar o potencial de contaminacao de aguas superficiais e subterraneas por pesticidas (SOARES
etal., 2017; ISMAEL e ROCHA, 2019; ILBOUDO et al., 2019).

Os estudos tedricos sao importantes para a estimativa da mobilidade destes compostos no
ambiente, sugerindo muitas vezes a necessidade de implantagcdo de programas de monitoramento
ambiental. Em contrapartida, trabalhos deste tipo consideram as caracteristicas das moléculas e do

solo sem possiveis interferéncias edafoclimaticas inesperadas.

2.8 UTILIZACAO DE LISIMETROS EM ESTUDOS SOBRE A DINAMICA DE PESTICIDAS

Deste modo, estudos conduzidos no campo tém recebido aten¢do com énfase na avaliagdo
da dindmica de pesticidas. Segundo Pérez-Lucas et al. (2018), os estudos que visam o
monitoramento de aguas subterraneas e a dissipacao de diferentes compostos, quando realizados
em escala de campo, podem ser considerados métodos mais realistas para a avaliagao do potencial
de lixiviacao de pesticidas.

Estudos que visam avaliar o transporte de solutos e a lixiviacdo de espécies quimicas no
solo, necessitam de métodos precisos e adequados, que proporcionem a mensuracdo da agua de
drenagem e a estimativa de dgua na zona superficial do solo (ABDULKAREEM et al., 2015).
Neste contexto, estudos com lisimetros tém se tornado uma importante maneira de avaliar a
dinamica ambiental de pesticidas no campo.

O primeiro lisimetro que se tem registro foi construido nos Estados Unidos por Edward
Lewis Sturtevant. Devido a necessidade de adequacao de local e objetivo de estudo, novas formas;
desenhos; tamanhos e tipos foram surgindo com o decorrer do tempo. Os lisimetros podem ser
divididos em lisimetros de pesagem (mecanica, eletronica, hidraulica e flutuagdo) e os lisimetros
que ndo possuem pesagem, o qual também foi denominado de volumétricos (drenagem e

compensagdo com lencol freatico constante). Quatro grupos de lisimetros devem ser destacados:
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Lisimetros de drenagem ou percolacdo, lisimetros de pesagem mecanica, lisimetros flutuantes e
lisimetros hidraulicos (PUTZ et al., 2018; MEISSNER et al., 2020).

Piitz et al. (2018) definem os lisimetros como ferramentas experimentais metodoldgicas,
utilizados para estudos de fluxo de agua e matéria na zona superficial do solo, como também o
destino de produtos quimicos. Segundo Meissner et al. (2020), os lisimetros sdo dispositivos
utilizados para coletar 4gua de drenagem para avaliagdo do balan¢o de massa e soluto, preenchendo
a lacuna existente entre estudos de laboratorio e escala de campo. A Soil Science Society of
America define os lisimetros como dispositivos utilizados para a mensuragao de perdas através de
percolacao e lixiviagdo do solo sob condigdes controladas (SSSA, 2020).

Deste modo, a utilizacdo de lisimetros de drenagem ou percolagdo para avaliacdo da
mobilidade de pesticidas no solo, de modo geral, representam fielmente as condi¢des ambientais,
estimando o impacto da polui¢dao no solo e no ambiente aquatico (SOLTYSIAK e RAKOCZY,
2019). Dentre os diversos tipos de lisimetros, os que possuem maior area superficial podem ser
cultivados, possibilitando a avaliacdo da dindmica de pesticidas sob condi¢des naturais ou
simuladas, obtendo facilmente a 4gua percolada no perfil do solo (PEREZ-LUCAS et al., 2018).
O cultivo na area superficial do lisimetro propicia a simula¢ao de uma de uma condigao agricola,
o principal local de uso dos pesticidas.

Frequentes detecgdes de pesticidas em 4guas superficiais, subterraneas e solos, tém
despertado interesse de pesquisadores para a realizagdo de estudos com o objetivo de avaliar a
dinamica ambiental destas moléculas utilizando diferentes meios de avaliagao.

Guerra et al. (2016) utilizaram lisimetro de colunas preenchidas com solo para avaliar o
potencial de lixiviagdo de herbicidas empregados na cultura da cana-de-agucar. O experimento foi
conduzido em casa de vegetacao utilizando um Latossolo Vermelho de textura franco arenosa. As
colunas foram preenchidas com solo e posteriormente foram aplicados os herbicidas. Foram
realizadas simulagcdes de precipitacdes com laminas de 30 e 60 mm para possibilitar a percolacao
de agua nas colunas visando a ocorréncia de lixiviacao dos pesticidas. De acordo com o estudo, as
diferentes laminas de precipitacdo influenciaram na lixiviagdo dos herbicidas. Os resultados
obtidos foram comparados com alguns modelos teodricos, corroborando positivamente com 0s
dados apresentados no experimento. Portanto, foi verificado que diferentes laminas de agua
precipitadas possuem influéncia sob a dinamica de pesticidas, podendo potencializar uma possivel
contaminagdo ambiental causada por estes compostos.

Mantovani (2007) avaliou a lixiviagdo do herbicida picloram em lisimetro de percolagao

cultivado com Brachiaria decumbens em um Latossolo Vermelho distroférrico. Aplicagdes de
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herbicida foram realizadas conforme as recomendacdes agronomicas, representando uma situacao
de campo. As amostras de 4gua foram obtidas conforme a presenca de volume nos coletores, sendo
posteriormente realizada a determinagdo da concentragdo de picloram. De acordo com os
resultados, foi constatada a mobilidade de picloram até 30 cm no perfil do solo, ndo ocorrendo a
presenga do pesticida nas amostras obtidas abaixo desta profundidade indicando a baixa
mobilidade vertical do pesticida no perfil do solo, sugerindo um baixo potencial de contaminac¢ao
de dguas subterraneas. Os resultados obtidos a campo foram comparados com o modelo teorico
MACRO quanto a mobilidade do pesticida no solo, sendo a estimativa do modelo semelhante aos
resultados obtidos, porém de forma subestimada, assim evidenciando a diferenga entre alguns

estudos tedricos e experimentais.

Tabela 1. Concentragdes de picloram em amostras de solugdo do solo. Adaptado de: Mantovani

(2007).
Dias ap6s a aplicacao (DAA) Profundidade de coleta (cm) Resultado (mg Kg™)
29 30 0,074
170 30 0,006
171 30 0,002
171 30 <LQ*
171 30 <LQ*
172 30 0,003
172 30 <LQ*
172 30 <LQ*

*Limite de quantificagdo (LQ) = 0,001 mg Kg'!

Neto et al. (2012) utilizaram um lisimetro gravimétrico para avaliagao do transporte do
herbicida acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) em um Latossolo Vermelho Amarelo.
Inicialmente foi realizada a aplicagao do herbicida e ap6s 15, 38 e 46 h foram realizadas simulagdes
de precipitacdes com diferentes intensidades. Inicialmente o solo da area de estudo foi mantido
coberto com espécies gramineas e durante as simulagdes de precipitagdes o solo foi revolvido afim
de representar o manejo do solo para o cultivo. As concentra¢des de 2,4-D foram discutidas com
base no balanco de massa. Foi verificada a dissipacdo ambiental de 29,9% da massa inicial
aplicada, sendo grande parte dissipada na primeira simulacdo de chuva. Dentre a massa total

aplicada do herbicida, 29,12% foram dissipados por infiltragdo e 0,87% por escoamento
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superficial. Acredita-se que o restante do herbicida aplicado pode ter ficado retido no solo ou sido
transformado, mesmo com o curto intervalo de tempo no qual decorreu o experimento. De maneira
geral, foi verificada a influéncia das precipitagdes na mobilidade de 2,4-D no perfil do solo,
verificando a presenca do herbicida em amostras de agua percolada e escoamento superficial,
podendo ocasionar a contaminagdo de dguas superficiais e subterraneas.

Zuluaga et al. (2018) avaliaram o potencial de lixiviagdo de clorpirifés utilizando
lisimetros de percolagdo. Foi detectado a presenca do pesticida nas amostras obtidas durante o
experimento, estando correlacionado com os elevados volumes de infiltragdo devido as
precipitagdes e a saturagdo do solo. Observou-se que os fluxos de massa que tem como meio de
transporte a d4gua possuem grande potencial, quando se trata de fluxos preferenciais em declives
de alta inclinagcdo. Quando analisado o potencial de contaminagdo de aguas subterraneas, foi
constatado que ndo possui risco devido a textura argilosa do solo e a inexisténcia de aguas
subterraneas nos 100 cm da superficie do solo.

Em trabalho conduzido por Queiroz et al. (2011), foi avaliado o transporte de glifosato
por escoamento superficial e por lixiviagdo, utilizando um lisimetro de percolagdo instalado em
um Cambissolo Haplico Aluminico cultivado com milho em sistema de plantio convencional.
Foram realizadas simulagdes de chuvas apds as aplicagdes do pesticida. As concentracdes de
pesticidas na dgua proveniente do escoamento superficial foram maiores quando comparadas a
agua percolada no perfil do solo. Quando avaliado o transporte do pesticida em termos de carga
de glifosato, na agua lixiviada a quantidade transportada foi em torno de 9 vezes maior quando
comparada ao escoamento superficial. Portanto, o herbicida pode apresentar possibilidade de
degradacdo de 4guas subterraneas.

Torrentd et al. (2015) avaliaram o transporte e o destino de quatro herbicidas em 12
lisimetros de pesagem em um Cambissolo cultivado com milho. Alguns herbicidas foram
aplicados na superficie do solo e/ou injetados na profundidade de 40 cm. Os ingredientes ativos
aplicados na superficie do solo foram atrazina, metolacloro e acetocloro. No perfil do solo foram
injetados atrazina, metolacloro, acetocloro e cloridazon. As aplicagdes foram realizadas em
diferentes estadios fenoldgicos da cultura, contando com taxas de irrigacao controladas através de
aspersores. Os resultados obtidos demonstram a percolac¢ao dos pesticidas no perfil do solo como
fluxo preferencial de dissipagdo das moléculas. Nas amostras de 4gua lixiviada foi detectado a
presenga de metabolitos, correlacionados com a diminui¢do da presenca das moléculas dos

pesticidas, sugerindo assim a ocorréncia de processos de degradacdo que influenciam diretamente
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a mobilidade de pesticidas no solo, e consequentemente interferem no potencial de contaminac¢ao
ambiental destes compostos.

Em experimento conduzido por Schumann et al. (2016) foi avaliado o destino a longo prazo
do herbicida cloridazon e seus metabolitos, utilizando um lisimetro monolitico de pesagem e um
lisimetro gravimétrico. A mobilidade do herbicida foi estudada em um Cambissolo cultivado com
milho. Durante o estudo foi realizada apenas uma aplica¢do do herbicida antes da emergéncia da
cultura, conforme recomendacdes agrondmicas. O experimento foi realizado sob condigdes
climéticas naturais, sem a realiza¢ao de simulacdes de precipitagdes. Foram realizadas avaliagdes
das concentragdes do cloridazon e seus metabolitos em agua lixiviada, solo e tecido vegetal. Os
resultados constataram a presenca do herbicida e a degradacdo do herbicida em dois metabolitos,
que foram detectados em agua lixiviada, solo e planta. De modo geral, foi verificada a possivel
influéncia do volume de precipitacao e lixiviado nas concentragdes de cloridazon e seus
metabolitos em solo e na agua infiltrada no perfil do solo. Devido ao periodo de condugdao do
experimento, as altas concentragdes de cloridazon e seus metabolitos evidenciam a persisténcia e
o potencial de contaminagdo ambiental destes compostos.

Schumann et al. (2016), comparou os dados obtidos no lisimetro monolitico com a
estimativa de lixiviagdo expressa pelo modelo tedrico de lixiviagdo de pesticidas PEARL. A
diferenga de design e configuracdo entre o lisimetro monolitico e gravimétrico ocasionaram
diferengas significativas em relacdo as taxas de transformagdo, tempo de retengdo no solo e
acumulagdo nas plantas, por isso apenas um dos lisimetros foi escolhido para a comparacdo. Em
relagdo ao transporte de massa dos metabdlitos através da lixiviagdo foi verificada uma boa
correlacdo, porém quando analisado a molécula do cloridazon nao foi obtida uma correlacao
satisfatoria, demonstrando a diferenca entre resultados de estudos no campo e teéricos.

Conforme evidenciado, o uso de lisimetros em trabalhos que visam estudar a dinamica
dos pesticidas apos a aplicagdo ¢ uma alternativa quando se deseja avaliar principalmente o
transporte de moléculas junto ao escoamento superficial e percolag@o no perfil do solo. No entanto
¢ importante destacar que estudos devem ser conduzidos com diferentes moléculas e sob diferentes
locais e condigdes edafoclimaticas, com o objetivo de estimar a possibilidade de risco de

contaminagao ambiental.
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CAPITULO II - MOBILIDADE DE ATRAZINA EM LATOSSOLO CULTIVADO COM
MILHO (Zea mays L.) SAFRA E SAFRINHA

RESUMO

Estudos sobre as interacdes de pesticidas utilizados na agricultura em diferentes culturas,
condi¢gdes ambientais e tipos de solo sdo importantes para avaliacdo dos problemas ambientais
originados em fungdo da aplicagdo desses compostos. Um lisimetro de percolagdo com uma
amostra indeformada de solo (1m?®) e lisimetros de suc¢do foram utilizados para condugdo do
estudo de campo, com o objetivo de avaliar o transporte de atrazina, por meio de determinacao do
escoamento superficial e percolagdo em Latossolo Vermelho cultivado com milho. O transporte
de atrazina foi avaliado sob a influéncia da precipita¢do simulada (150 mm h™), 24 h e 48 h apds
a aplicagdo do pesticida, em diferentes estadios fenoldgicos de milho safra e safrinha durante dois
anos agricolas (2019/2020), sendo as determinagdes realizadas por Cromatografia Gasosa com
deteccao ECD (CG-ECD). Os resultados permitem inferir que a maior capacidade de sor¢cdo de
atrazina em latossolo ocorre em menores temperaturas (15°C). Sua presenga foi detectada em 26%
do total de amostras, sendo que as maiores concentragdes foram superiores ao permitido pela
legislacdo (0,1 pg L™!). Nas amostras de escoamento superficial das simula¢des de chuva realizadas
24 h apos aplicagao de atrazina foram obtidas as maiores concentragdes € maior frequéncia de
deteccdes. Os resultados alertam para a possibilidade de transporte de elevadas concentracdes do
pesticida principalmente sob condi¢des de precipitagdo intensa em um curto intervalo de tempo
apods a aplicacdo do herbicida em condicdo de plantio convencional, podendo comprometer a
qualidade de 4guas superficiais.

Palavras-chave: percolagao; lixiviagdo; dindmica de pesticidas; triazinas.
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ABSTRACT
Studies on the interactions of pesticides used in agriculture in different cultures, environmental
conditions and soil types are important for assessing environmental problems arising from the
application of these compounds. A percolation lysimeter of undisturbed soil sample (1m?) and
suction lysimeters were used to conduct the field study, with the objective of evaluating the
transport of atrazine, by determining the runoff and percolation in an Oxisol cultivated with corn.
Atrazine mobility under the influence of simulated precipitation (150 mm h-'), 24 h and 48 h after
application of the pesticide, was evaluated at different phenological stages of summer and winter
maize for two agricultural years, and the determinations were performed by GC -ECD. The results
allow us to infer that the greater capacity for atrazine sorption in an oxisol occurs at lower
temperatures (15°C). Its presence was detected in 26% of the total samples, and the highest
concentrations were higher than allowed by the legislation (0.1 pg L-1). In the runoff samples of
the rain simulations carried out 24 h after the application of atrazine, the highest concentrations
and the highest frequency of detections were obtained. The results warn of the possibility of
transporting high concentrations of the pesticide mainly under conditions of intense precipitation
in a short period of time after application of the herbicide under conventional planting conditions.

Keywords: percolation; leaching; pesticide dynamics; triazines.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de pesticidas na agricultura causa preocupagao em fungdo dos seus impactos
ambientais e efeitos aos organismos vivos. A atrazina ¢ um herbicida amplamente utilizado no
controle de ervas daninhas. No entanto seu uso especialmente quando realizado fora das
recomendagdes técnicas pode comprometer a qualidade de diversos compartimentos ambientais,
sendo relatada a detec¢do de atrazina e seus metabdlitos em precipitagdes, solo, aguas subterraneas
(POTTER e COFFIN, 2017; SALAZAR-LEDESMA et al., 2018), além de ser o herbicida mais
frequentemente detectado em dguas superficiais (SOUZA et al., 2020).

Os herbicidas sdo os pesticidas mais utilizados no mundo. Eles representam 40% dos
pesticidas consumidos, seguidos pelos fungicidas com 33%, inseticidas com 10% e outros com
17% (GLINSKI et al., 2018). A atrazina (6-cloro-N2-etil-N4-isopropil-1,3,5-triazina-2,3-
diamina) atua de maneira sistémica, sendo seletivo, classificado como pré e pds emergente. Trata-
se de uma molécula utilizada desde os anos 1950 no controle de ervas daninhas, principalmente
nas culturas do milho (Zea mays L.), sorgo (Sorghum spp) e cana-de-agucar (Saccharum
officinarum) (LEBARON et al., 2008). Seu mecanismo de a¢do atua inibindo a fotossintese em
plantas suscetiveis, uma vez que o composto se liga a plastoquinona b e promove a obstrugao da
transferéncia de energia de excitacdo de moléculas da clorofila para o centro de reacdo do
fotossistema II (USEPA, 2006; SILVA et al., 2013).

A exposicao ao herbicida pode provocar danos a organismos vivos. Em estudo conduzido
com peixes Oryzias latipes, foram estudadas trés geracdes, sendo a primeira exposta a elevadas
concentracgoes, a segunda a baixas concentragdes € a terceira sem exposicao a atrazina. De acordo
com os resultados do estudo, foi constatada a reducdo de fertilidade e fertilizagdo mesmo na
geracdo que ndo foi exposta ao pesticida, ressaltando os efeitos hereditarios da exposi¢ao
(CLEARY et al., 2019). Em seres humanos os efeitos da atrazina ainda nao sao bem conhecidos
(SOUZA et al., 2020), contudo, estudos revelam que existem correlagdes entre a exposicao ao
pesticida e a incidéncia de cancer (FREEMAN et al., 2011), interferéncias no processo de gestacao
além de complicagdes no sistema endocrino de fetos (BOSSI et al.,, 2013) e decréscimo e
mortalidade no s€émen de agricultores expostos ao herbicida (SWAN et al., 2003).

Em fungao de seu potencial de contaminagao ambiental e efeito toxico em individuos nao
alvo, seu uso tem sido restringido ou proibido em alguns lugares do mundo. Seu uso foi banido na
Unido Europeia desde 2003 (MONTIEL-LEON et al., 2019). Contudo tanto a atrazina como seus
metabolitos ainda sdo detectados em recursos hidricos (PROIA et al., 2013; PALMA et al., 2014;

RIZZI et al., 2019). Em outros paises agricolas como Estados Unidos, Brasil e Argentina o seu
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uso ainda ¢ permitido. Estudos conduzidos nestes locais relatam a detec¢do de atrazina em aguas
superficiais e subterraneas (DE GERONIMO et al., 2014; AZEVEDO et al., 2016; BATTAGLIN
et al., 2016), reafirmando o potencial de contaminagao ambiental desta molécula.

Algumas caracteristica da propria molécula corroboram para que a atrazina seja um dos
principais pesticidas detectados em recursos hidricos. Dentre outros fatores, este fendmeno deve-
se a aplicacdo massiva, alta mobilidade no solo, meia-vida longa e alta persisténcia sob condi¢des
redutoras (SOLOMON et al. 2013). De acordo com Souza et al. (2020) a atrazina apresenta
estrutura molecular simétrica, forte hidrofobicidade e baixa solubilidade, o que a torna persistente
em solucao aquosa.

A dinamica de moléculas pesticidas ¢ influénciada por diversos fatores apds ser inserido
no ambiente e seu destino ¢ resultado da interacdo entre as propriedades fisicas e quimicas das
moléculas e fatores edafoclimaticos. Apds a aplicacao os pesticidas estdo sujeitos a alteracdes de
ordem quimica, fisica e bioldgica (USMAN et al., 2014; BEDMAR et al., 2017). No ambiente
estas substinicas podem ser absorvidas pelas plantas, atingir aguas superficiais por meio do
escoamento superficial e também lixiviar no perfil do solo, podendo comprometer a qualidade de
aguas subterraneas (USMAN et al., 2014). Além disso, podem ser submetidas a processos de
degradacao quimica e ou bioldgica, podendo formar novos compostos, nomeados metabdlitos, que
por vezes podem apresentar maior toxicidade que o composto original (ODUKKATHIL e
VASUDEVAN, 2013). Além disso, os pesticidas ainda podem permanecer adsorvidos as
particulas do solo.

Os processos aos quais a molécula pesticida sera submetida apds sua introdugdo no
ambinte, ¢ dependente de algumas condi¢des. Caracteristicas inerentes as proprias moléculas
podem exercer influéncia sobre a dissipa¢do, mobilidade e transformacdes. Dentre elas:
coeficiente de sorcao (Kd); coeficiente de sor¢cao a matéria organica do solo (Koc); solubilidade
em agua (Sw); coeficiente de particao octanol-agua (Kow). No entanto, fatores relacionados ao
clima e manejo de solo, também exercem influéncia na dinamica dos pesticidas (OTALVARO e
BRIGANTE, 2017). Caracteristicas do solo como: sua classe textural, teor de matéria organica
(MO), pH, umidade e temperatura, além de fatores climaticos como precipita¢do e temperatura,
possuem influéncia direta e indireta sobre o uso de pesticidas e dindmica destes compostos no
ambiente (DELCOUR et al., 2015; NADAL et al., 2015).

Diante disso, trabalhos com a utilizagdo de lisimetros tém sido realizados com o objetivo
de avaliar as interagdes de moléculas pesticidas e a possibilidade de contaminagao de diferentes

compartimentos ambientais. Torrenté et al. (2015) avaliaram o transporte € o destino dos
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herbicidas atrazina, metolacloro, acetocloro e cloridazon em lisimetros de pesagem em
Cambissolo cultivado com milho. Em outro trabalho Schuhmann et al. (2016) estudaram a
mobilidade do herbicida cloridazon e seus metabdlitos, utilizando lisimetro monolitico de pesagem
e lisimetro gravimétrico em Cambissolo cultivado com milho.

No Brasil a atrazina vem sendo utilizada com objetivo de controlar a presenga de plantas
daninhas na cultura do milho, além de ser considerado importante herbicida e de baixo custo, o
que faz com que seja aplicado em uma extensa area (ACKERMAN et al., 2014; SOUZA et al.,
2020). Além disso, o pais ¢ atualmente um dos maiores produtores e exportadores de milho, o que
torna seu uso extensivo no territorio brasileiro, sendo a atrazina o quarto ingrediente ativo mais
utilizado no Brasil e o primeiro mais utilizado na cultura do milho entre os anos de 2012 e 2015
(PIGNATI et al., 2017). Portanto, frente a diversidade de combinagdes as quais os pesticidas estdo
submetidos apo6s inseridos no ambiente, verifica-se a necessidade de avaliar no campo a dindmica
e o destino da atrazina, além dos possiveis riscos de contaminag¢ao ambiental.

Desta maneira, o presente trabalho teve por objetivo (i) avaliar a mobilidade de atrazina
apos aplicagdes sucessivas e simulagdes de precipitagdes intensas na cultura do milho cultivado
em Latossolo (i1) determinar a capacidade de sorcao de atrazina em latossolo com e sem matéria
organica (ii1) avaliar a possivel influéncia do periodo de cultivo safra, safrinha na mobilidade do

herbicida em escoamento superifical e 4gua percolada.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 AREA DE ESTUDO

O estudo de campo foi desenvolvido utilizando-se lisimetro de percolacdo na cidade de
Marechal Candido Rondon — PR, sob as coordenadas geograficas: latitude 24.558086 S e longitude
54.045745 W e altitude de 471 m em Latossolo Vermelho eutréfico. Dados referentes as condigoes
ambientais do periodo estudado foram obtidos da estacdo meteoroldgica de observagdo de
superficie automatica de Marechal Candido Rondon, sob as coordenadas geograficas: latitude

24.53303° S e longitude: 54.019248° W e altitude: 392 metros (Figura 1).
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Legenda
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Figura 1 - Localizagdo da area de estudo, Marechal Candido Rondon, Paran4, Brasil. Fonte: O
autor, 2020.

O lisimetro, de material acrilico de 8 mm de espessura e de 1 m? de base, contém uma
amostra de solo indeformada de 1 m>. A amostra é isolada lateralmente e no fundo, nio permitindo
trocas com o solo que lhe deu origem.

Na parede de jusante do lisimetro, proximo da superficie do solo, existem 2 furos que,
conectados através de flanges, coletam o escoamento superficial e, um furo préximo a base (1 m
de profundidade) que coleta o escoamento de lixiviacao, conforme ilustrado na Figura 1.

Lisimetros de suc¢ao foram instalados nas profundidades de (20, 30, 40, 50 ¢ 60 cm) na
area externa a do lisimetro de percolagdo. Sobre os lisimetros, foi instalado simulador de chuva, o
qual permitiu o controle da intensidade da precipitacao.

A fim de avaliar as caracteristicas granulométricas e quimicas do solo, foi realizada a
amostragem composta, sendo executada de forma aleatoria com utilizacao de trado holand€s, nas
profundidades de 0-20 cm e 20-40 cm. Também foi realizada caracterizagcdo do solo no que se
refere a densidade e porosidade total (TEIXEIRA et al., 2017). O uso de corretivos agricolas e
fertilizantes foi realizado de acordo com a composi¢do granulométrica e quimica do solo com
expectativa de produtividade maxima da cultura de acordo com Manual de adubacao e calagem
do estado do Parana (SBCS, 2017).

A érea de estudo foi cultivada com a cultura do milho, hibrido simples NS 50 PRO2,
material precoce, grao duro. As sementes foram distribuidas na profundidade de 3-5 cm, adotando

espacamento entre linhas de 50 cm, sendo semeadas trés sementes por metro, visando obter a
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populagio de 65.000 plantas ha™!, sendo adotado o sistema de semeadura direta em sistema de
cultivo convencional. O manejo de eventuais pragas e doencas foi realizado de acordo com as
recomendagdes agrondmicas para a cultura. O controle de plantas daninhas quando necessario foi
realizado por meio de capina manual.

O estudo foi conduzido ao longo de dois anos agricolas (2019/2020), com a condugdo

de quatro safras em condi¢des de campo com utilizagdo de lisimetros.

2.2 APLICACAO E AMOSTRAGEM

Apo6s a emergéncia da cultura foram realizadas aplica¢des do produto comercial Siptroil
® solugdo concentrada (SC), que possui concentracdo de (40% m/v) do ingrediente ativo (atrazina)
(Tabela 1). A dose utilizada foi de 5,0 L ha™! do produto comercial, conforme recomendacio de

uso para a cultura.

Tabela 1 - Caracterizacdo da molécula: Identificacdo, e caracteristicas fisicas e quimicas da
atrazina.

Identificagdo
Nome comum Atrazina ou atrazine!®
Classe Quimica Triazina®
Nomes Quimicos IUPAC 6-cloro- N 2-etil- N 4-isopropil-1,3,5-
triazina-2,4-diaminal®
Férmula molecular CsH 14 CIN 5P
Massa molecular relativa 215,68
Nomes comerciais Siptroil®®, Blast®®, Coyote®,
Calaris®® Aclamado BR®® Farmozine®1?
Genius WG ®2 Facero SC®? Herbzina®'?),
Posmil®®, Proof®, Most®'?, Paicer WG®,
etc.
Estrutura
ci
|
N,
mo /c[ |-,H i &
T N T
d
Propriedades fisicas e quimicas
Pressdo de vapor 39X 10° Paa?20 °C
Ponto de fusdo 175,8 °CM]
Solubilidade (4gua) 0,0035gL'a25°CM
Coeficiente de parti¢do octanol-dgua a Log: 2,7"!
pH 7,20° C (log Kow)
Constante da lei de Henry a 25° 1,50x10%Pa m mol ™! ®
Coeficiente de sor¢do do solo (Ko 100 ®
Tempo de meia vida (DT so) solo 75 dias ™

Tempo de meia vida (DT so)  hidrolise 86 dias [
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Testes de identifica¢do CLAEe CG
Gust! Alto
GOSS Agual? Alto
GOSS Sedimentos®! Médio

Onde: Clae: Cromatografia liquida de alta eficiéncia. CG: Cromatografia gasosa. Classificagdo quanto ao Indice de
GUSI; Metodologia Goss devido a dissolugdo em dgual?l; Metodologia Goss associado ao sedimentol®]. Fonte: MAPA (2016) [#J;
IUPAC (2018) ); Lopes et al. (2011) [€l; ANVISA (2016) 11,

Aplicagdes semanais de atrazina foram realizadas até o estadio fenoldgico do milho V7,
cerca de 40 dias apds a emergéncia (DAE) que coincide com o Periodo Critico de Prevencao a
Interferéncia (PCPI) do milho, ou seja, periodo no qual a cultura de interesse economico nao pode
sofrer qualquer interferéncia de plantas daninhas.

Foram realizadas simulagdes de chuva 24 h e 48 h apos a aplicagdo do pesticida,
totalizando 24 simulacdes por estudo, totalizando 96. Estas chuvas correspondem a eventos
pluviométricos de intensidade elevada (150 mm h'), cuja frequéncia de ocorréncia ¢ baixa, de
acordo com os dados meteorologicos do local de estudo, sendo, no entanto, importante em estudos
de cunho ambiental. Cada simulacao de chuva teve a duracdo de 60 min (Tabela 2).

Tabela 2 - Aplicagdes de pesticida e amostragens de escoamento superficial e percolado.

DAE Aplicagdes Simulagdes de chuva*
7 1* Aplicacao 24 h apos 48 h apods
14 2* Aplicagao 24 h apos 48 h apos
21 3* Aplicacao 24 h apos 48 h apods
28 4* Aplicacao 24 h apos 48 h apos
35 5* Aplicacao 24 h apos 48 h apods
42 6* Aplicacdo 24 h apos 48 h apos
Ultima semana Sem aplicagdo 24 h apods -

*Simulagoes de chuva com duragdo de 60 min e amostragens em intervalos de 5 minutos.

As amostras de escoamento superficial e percolado foram coletadas em intervalos de 5
min totalizando 960. Estas foram armazenadas em frascos de polietileno, acondicionados em
caixas de isolamento térmico e transportadas ao laboratorio, onde foram imediatamente analisadas,

conforme descrito por Queiroz et al. (2011) e Pinheiro et al. (2013) (Figura 2 e Figura 4).

r ‘ 120 escoamento superficial ‘
Amostras ‘ — ‘ 240 por safra | - 960 total

LI 120 percolado ‘

Figura 2 - Fluxograma da amostragem de escoamento superficial e percolado realizada durante a
condugdo das quatro safras de milho.
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Para a realizag¢do dos ensaios de simulacdo foi usado simulador de chuva semelhante ao
descrito por Meyer e Harmon (1979). O simulador foi instalado a 2,00 m acima do solo (Figura
2). Sua alimentagao foi realizada através de uma bomba submersa, com pressao constante. A agua
utilizada na simulagao de chuva foi proveniente de fonte de agua potavel situada nas proximidades
do local da simulagdo. Com a inten¢do de simular chuvas com caracteristicas proximas das chuvas
naturais, além da altura, foi usado bico aspersor do tipo Veejet 80-100, com o qual foi obtida
precipitacio média de 150 mm h "I, A pressio usada durante as simulagdes foi monitorada e
controlada através de mandmetro. Mesmo com todos os cuidados adotados, a cada nova simulacao,
foi realizada a calibracdo do simulador. A calibracao da intensidade das chuvas foi realizada com

o auxilio de uma caixa de zinco de 1,21 m? de 4rea superficial de coleta e 0,10 m de altura (Figura
3).

ik SN £ e
Figura 3 - Tubulagdo instalada no lisimetro de percolagdo para amostragem de escoamento
superficial e percolado (a) e simulador de chuva utilizado no presente estudo (b). Fonte: O Autor,
2020.
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Figura 4 - Representagdo do lisimetro de drenagem instalado na area de estudo e ponto de

amostragem de escoamento superficial e percolado.

2.3 DADOS CLIMATOLOGICOS EM MILHO SAFRA

As condi¢des climaticas sao fatores importantes no que se refere ao estudo do destino de

moléculas pesticidas. Os dados climatologicos obtidos nos dois estudos realizados para avaliacao

de dindmica de atrazina em milho safra sdo apresentados nas Figuras 5 e 6.
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Figura 5 - Dados climatoldgicos obtidos no periodo de conducdo do primeiro estudo. Fonte:
INMET (2020).
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Figura 6 - Dados climatoldgicos obtidos no periodo de conducao do segundo estudo. Fonte:
INMET (2020).

2.4 DADOS CLIMATOLOGICOS EM MILHO SAFRINHA

Os dados climaticos referentes aos dois estudos em milho safrinha sdo apresentados nas

Figuras 7 e 8.
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Figura 7 - Dados climatologicos obtidos no periodo de condugdo do primeiro estudo em milho
safrinha. Fonte: INMET (2020).
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Figura 8 - Dados climatoldgicos obtidos no periodo de condugdo do segundo estudo em milho
safrinha. Fonte: INMET (2020).
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2.5 ANALISES LABORATORIAIS

2.5.1 Caracterizacao do solo

As amostras de solo foram caracterizadas por meio de analises quimicas e fisicas no
Laboratdrio de Quimica Ambiental e Instrumental (Tabelas 3, 4 e 5). A andlise granulométrica das
amostras de solo para classificagdo textural foi realizada com utilizacdo do método da pipeta
(CLAESSEN, 1997). A analise quimica dos atributos de fertilidade do solo foi realizada de acordo
com o manual de andlise quimica do solo recomendado para o estado do Parana (PAVAN et al.,
1992). A densidade do solo foi obtida por meio do método do cilindro volumétrico (TEIXEIRA et
al., 2017).

Tabela 3 - Indicadores de fertilidade do solo estudado.

mostra P MO pHCaCl.  H+Al AP K Ca& Mg SB CIC_V Al
mg dm?? gdm®  00IlmolL! e T3 0010) P 111 %
0-20 cm 32,24 17,09 5,77 2,57 0,00 0,72 4,22 1,15 6,09 8,66 70,32 0,00
20-40 cm 19,08 13,33 5,41 3,82 0,00 1,85 5,49 1,07 8,41 12,33 68,77 0,00

Limites de quantificagdo (LQ): K= 0,01; Ca = 0,005; Mg = 0,005.

Tabela 4 - Teores de metais essenciais e toxicos do solo estudado.

Cu** Zn*" Mn** Fe** Cd* Pb** Cr
Amostra 3 3
mg dm mg dm
0-20 cm 10,90 12,20 130,00 36,20 <LQ 24,00 <LQ
20-40 cm 12,10 10,00 102,22 41,10 <LQ 20,00 <LQ

Limites de quantificagdo (LQ): Cu = 0,005; Fe =0,01; Mn = 0,01; Zn = 0,005; Cd = 0,005; Pb =0,01; Cr=0,01.

Tabela 5 - Atributos fisicos do solo.

Argila Silte Areia Densidade
Amostras g kg'! g cm™
0-20 cm 477,00 314,08 208,92 1,50
20-40 cm 535,00 417,00 47,52

2.5.2 Capacidade de sorcao de atrazina em Latossolo

Afim de avaliar o potencial de reteng@o entre atrazina e o solo da area de estudo, foram
realizados estudos de sor¢ao com dois tratamentos. Amostras de latossolo em sua forma natural
com teor de matéria organica de 17,09 g dm™ e amostras calcinadas sem matéria organica.

As amostras de solo foram previamente secas em estufa com circulacao forgcada de ar a

105 °C por 48 h, sendo em seguida realizada padronizagdo das particulas. Apos isso, as amostras
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foram calcinadas sendo aquecidas a 500 °C por 5 horas em uma mufla para obtencao do tratamento
sem matéria organica.

Para realizacao dos estudos de equilibrio e termodinamica foram preparadas solugdes nas
concentragdes de (0,2,5,10,15,20, 25 mg L) e sendo os estudos conduzidos em diferentes
temperaturas (15, 20, 25, 30, 35 °C).

Amostras de 10 g de solo de cada tratamento foram pesadas em erlenmeyers sendo
adicionado em seguida a solu¢do contaminante no volume de 50 mL e realizada agitagao por duas
horas em agitador Dubnoff (YU et al., 2020). Posteriormente as amostras foram centrifugadas,
filtradas e realizada extragdo liquido-liquido na fracdo de 1,5 mL de éter metil terciario butilico
(MTBE) para 15 mL de dgua amostrada + 3 % de NaCl (efeito salting out), com agitacdo em
agitador Vibrax VXR IKA® a 1.000 rpm por duas horas, com posterior determinagio por CG-ECD
para determinagdo da concentragao de atrazina na solugdo, seguindo a metodologia proposta pela
Agéncia de Protecao Ambiental dos Estados Unidos — EPA 8141 (USEPA, 2007).

Os dados obtidos nos estudos de equilibrio foram linearizados por meio dos modelos
matematicos lineares de Langmuir e Freundlich (LANGMUIR, 1918; FREUNDLICH, 1906). Para
obtencao dos resultados de termodinamica, os dados foram analisados de acordo com o método

proposta por Lima et al., (2019).

2.5.3 Condig¢des cromatograficas

As condigOes cromatograficas utilizadas para determinacao das concentragdes de atrazina
por cromatografia gasosa com detector por captura de elétrons (CG-ECD) foram: coluna capilar
TR-5MS (5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano com 30 m de comprimento % 0,25 mm de didmetro
interno x 0,25 um de espessura de filme).

As condigdes de analise cromatografica foram: temperatura do injetor splitless de 250 °C,
temperatura inicial do forno de 120 °C com rampa de aquecimento de 5 °C min™ até 200 °C e
temperatura do detector a 300 °C, vazio do géis de arraste (N2) a 30,0 mL min™! e divisio de fluxo

(splitless) de 2:5 em um tempo de corrida de 20 min (USEPA, 2007).

2.4.4 Analises cromatograficas em aguas
As amostras de escoamento superficial e percolado passaram por extracao liquido-liquido

na fracdo de 1,5 mL de éter metil terciario butilico (MTBE) para 15 mL de 4gua amostrada + 3 %
de NaCl (efeito salting out), com agitacio em agitador Vibrax VXR IKA® a 1.000 rpm por duas

horas, com posterior determinagao das concentragdes de pesticida por CG-ECD, com amostrador
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automatico, seguindo a metodologia proposta pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados

Unidos — EPA 8141 (USEPA, 2007).

2.5.4 Efeito da matriz

Nas analises cromatograficas realizadas ¢ importante o conhecimento do efeito que a
matriz pode causar na determinac¢do do analito em questao.

Desta forma, foi realizada amostragem de volumes de escoamento superficial e percolado
antes do inicio das aplicagdes do pesticida. Foi amostrado uma aliquota de 15 mL do liquido e
acomodado em tubos de ensaio, acrescentando 1,5 mL de MTBE, realizando a extragdo liquido-
liquido (10:1).

O sobrenadante de MTBE foi amostrado e foi realizada sua determinagao em CG-ECD,
visando verificar os volumes de escoamento superficial e percolado, sendo nao detectada a
presenga de atrazina, conforme os cromatogramas apresentados nas Figuras 9 e 10,

respectivamente.

3 Runoff + Percolado #4 Branco - Runoff ECD_02
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Figura 9 - Cromatograma do efeito da matriz para volumes em escoamento superficial.
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Figura 10 - Cromatograma do efeito da matriz para volumes em percolado.

2.6 ANALISE DOS DADOS

Os dados, apds tabulados, serdo submetidos ao teste normalidade Shapiro-Wilk e de
homogeneidade Bartlett, utilizando-se o programa estatistico Sisvar (FERREIRA, 2014). Por meio
do programa Statistica (version 7.0; Statsoft) foram construidos graficos de superficie de resposta
a fim de ilustrar a dindmica das moléculas avaliadas. Com o objetivo de comparar os resultados
obtidos no estudo de campo com indices teoricos, foi realizada avaliagao do potencial de lixiviagao

destas substancias para aguas subterraneas empregando o indice GUS (Groundwater Ubiquity
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Score) (GUSTAFSON, 1989) e para avaliagao do potencial de transporte de pesticidas associado
a sedimentos ou dissolvido em dgua para dguas superficiais ou subterraneas, foi utilizado o método
GOSS (GOSS, 1992). Em fungao dos dados nao apresentarem normalidade foi realizada analise

descritiva com auxilio de graficos de superficie de resposta.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 DADOS CLIMATOLOGICOS EM MILHO SAFRA E SAFRINHA

De acordo com os dados apresentados nas Figuras 5,6,7,8, vale destacar a ocorréncia de
elevadas temperaturas maximas e minimas em ambos os estudos em milho safra (20-35° C).
Contudo, em milho safrinha foram observadas temperaturas mais amenas (15-30° C).
Temperaturas mais elevadas estdo correlacionadas a maiores taxas de volatilizagdo do pesticida.
De acordo com Tiryaki e Temur (2010), quanto maior a temperatura, maior sera a volatilizacao da
substancia. Além disso, também influenciam em processos de sor¢do e difusdo entre o pesticida e
o solo (STEFFENS et al., 2013).

Outro aspecto relevante, ¢ a diferenca observada no volume de precipitagao natural no periodo de
condugdo dos estudos. Em milho safra foi observado maior volume de precipitacdo no primeiro
estudo quando comparado ao segundo, sendo que o mesmo se repete em milho safrinha. A variacao
observada em relagdo ao volume precipitado interfere sobre o teor de umidade de solo, podendo
influenciar em processos de transformacao e retengdo, como a biodegradacao e a sor¢do do
pesticida (STEFFENS et al., 2013; JAISWAL et al., 2016). No que se refere a biodegradagao, vale
destacar que fatores climaticos, como temperatura e precipitacdo, estando normalmente assiociado
a maior atividade microbiana em condi¢cdes de calor e umidade do solo (RICHARD e

CANONICA, 2005).

3.2 CARACTERIZACAO DO SOLO

De acordo com os resultados analiticos apresentados nas Tabelas 3, 4 e 5 ¢ possivel inferir
sobre algumas caracteristicas do solo que sdo importantes em relagdo a mobilidade de pesticidas
no solo. Na camada de 0-20 cm o solo apresenta textura argilosa, pH muito alto e teor de matéria
organica médio (SBCS, 2017).

No que se refere a camada de 20-40 cm, foi verificada elevada porcentagem de argila, o
que caracteriza o solo como de textura argilosa. Em relagdo aos atributos quimicos, o solo

apresenta pH alto e teor de matéria organica baixo (SBCS, 2017).
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Os resultados obtidos nas suas camadas sdo bastante similares em relacdo aos atributos
fisicos e quimicos. Por se tratar de um Latossolo esta caracteristica ¢ esperada, uma vez que uma
de suas caracteristicas ¢ o fato de ser solo profundo com caracteristicas bastante homogéneas ao
longo do perfil do solo, principalmente em relagdo a caracteristica granulométrica (SANTOS et

al., 2013).

3.3 CAPACIDADE DE SORCAO DE ATRAZINA EM LATOSSOLO

Os dados dos estudos de equilibrio e termodindmica foram linearizados por meio dos
modelos matematicos lineares de Langmuir e Freundlich. De acordo com o melhor ajuste obtido
para Freundlich (Figura 11), pode se inferir que a sor¢ao de atrazina ocorre possivelmente em
multicamadas. Além disso, a diminuicao da sor¢do de acordo com o aumento da temperatura pode
indicar ocorréncia de um processo exotérmico, em func¢do de valores de AH® < 0. Os reduzidos
valores de entropia (AS° = -48,215 KJ mol!) podem sugerir processo de sor¢do reversivel,
enquanto AG® valores < 0 sugerem que o processo de sor¢ao ocorre de maneira espontanea (Tabela

6), semelhante ao observado por Jing et al., (2020) em trés solos chineses.

Tabela 6 - Resumo da estimativa dos parametros termodindmicos para sor¢do de atrazina em
latossolo (com teor de matéria organica natural de 17,09 g dm™).
Média AG® (kJ mol -) AS° (KJ K mol ™) AH° (kJ mol ") R?
-14,116 £ 0.279 -48,215 -14,765 0,8747

De acordo com os resultados das linearizagdes apresentados na Figura 11, observa-se o
aumento da capacidade de sor¢do pelo latossolo em condi¢cdes de menores temperaturas (25°C),
sendo que com o aumento da temperatura, ocorre reducdo da capacidade de retencdo de atrazina
pelo solo, semelhante ao observado por Yu et al., (2020) em estudo conduzido em dois tipos de
solos chineses. Tal constatacdo corrobora com os dados obtidos nos estudos de campo, uma vez
que as maiores concentragdes do pesticida foram detectadas nos estudos conduzidos em milho
safra (Tabelas 7 e 8) em condicao de temperaturas mais elevadas quando comparadas as condi¢des
de milho safrinha (Figuras 5,6,5 e 7) sugerindo reducao da retencao da atrazina pelo solo e maior
possibilidade de transporte em escoamento superficial e percolagao.

Para as amostras de solo calcinadas, sem matéria organica, ndo foi possivel a obtengao de
nenhuma isoterma (Langmuir e Freundlich) em fun¢do da ruim correlacdo e da reduzida
capacidade de sor¢do. Isso ¢ um forte indicativo de que a interagdo entre o herbicida e matéria

organica do solo podem desempenhar papel importante na retengao deste pesticida.
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Figura 11 - [sotermas de sor¢ao de atrazina de acordo com as equacdes nao lineares de Freundlich
(a) e Langmuir (b) para latossolo (com teor de matéria organica natural de 17,09 g dm™).

3.4 TRANSPORTE DE ATRAZINA EM MILHO SAFRA

As Figura 12 e 13 apresentam graficos de superficie de resposta com o objetivo de ilustrar
as concentracdes de atrazina obtidas em 480 amostras de escoamento superficial e percolado

durante as simulagdes de chuva e durante o desenvolvimento da cultura nos dois estudos
conduzidos em milho safra.
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Figura 12 - Concentragdes de atrazina em volumes de escoamento superficial e percolado obtidos
em lisimetro de percolacdo no cultivo de milho com simulagdo de chuva (150 mm h'') em
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diferentes tempos de amostragem e diferentes estadios fenoldgicos da cultura (DAE) do primeiro

estudo. (LQ: 1,497 ug L"). Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 7 - Presenca de atrazina em amostras do primeiro estudo em milho safra.

Escoamento Escoamento Percolado Percolado
Superficial 24 h Superficial 48 h 24 h 48 h Geral
Concentragdo Média (ug L-") 432,42 42,59 74,95 123,16 168,28
Frequéncia de detecgdes (%) 100% 100% 100% 100% 100%
Miéxima Concentracio (ug L-1) 5647,18 272,73 273,90 578,47 1693,07
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Figura 13 - Concentragdes de atrazina em volumes de escoamento superficial e percolado obtidos
em lisimetro de percolacdo no cultivo de milho com simulagdo de chuva (150 mm h'') em

diferentes tempos de amostragem e diferentes estadios fenologicos da cultura (DAE) do segundo
estudo. (LQ: 1,497 ug L"). Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 8 - Presenga de atrazina em amostras do segundo estudo em milho safra.

Escoamento Escoamento Percolado 24 Percolado
Superficial 24 h Superficial 48 h h 48 h Geral
Concentragio Média (ng L-!) 127,49 0,00 0,00 0,00 31,87
Frequéncia de deteccdes (%) 5% 0% 0% 0% 1%
Méxima Concentracdo (ug L-1) 5097,90 0,00 0,00 0,00 1274,48

No primeiro estudo em milho safra, foi detectada a presenga de atrazina em escoamento

superficial e percolado 24 e 48 h apo6s as aplicagdes do herbicida.

No que se refere a presenca de atrazina em escoamento superficial (24 h e 48 h) foi

constatada a redu¢do das concentracdes ao decorrer das amostragens (5-60 min) e também de



65

acordo com os DAE, o que pode estar associado ao fechamento entrelinhas em funcdo do
desenvolvimento e crescimento das plantas de milho (Figura 12), o que reduz a area de solo
exposta ao pesticida durante a aplicagdo e também reduz a intensidade com que a precipitagao
atinge o solo.

Os resultados analiticos das amostras de percolado (24 h e 48 h) apds a aplicacdo do
herbicida, demonstram que ndo hé uniformidade nas concentragdes de atrazina encontradas nos
diferentes tempos de coleta. No entanto ¢ valido ressaltar, que mesmo com o desenvolvimento da
cultura elevadas concentragdes da atrazina sao encontradas em amostras de percolado.

A maior concentracdo de atrazina foi encontrada em escoamento superficial 24 h apos a
aplicacio do pesticida. O valor obtido é de aproximadamente 5649 ug L™, sendo cerca de 2824 X
superior ao valor maximo permitido (VMP) pela Portaria de Consolidagdo n°® 5, de 28 de setembro
de 2017 do Ministério da Satude que é de 2 ug L' (Brasil, 2017), sendo o mesmo valor estabelecido
pelo CONAMA na resolucao n°® 357. O valor detectado também € superior aos limites maximos
estabelecidos para detecgdo de atrazina em agua potével de 3,0 ug L' nos EUA e 0,1 pg L™ na
Unido Europeia (EUROPEAN COMISSION, 1998; BETHSASS e COLANGELO, 2006; USEPA,
2020).

Vale ressaltar que a dinamica de pesticidas no ambiente ¢ resultado das combinagdes
ambientais e propriedades fisicas e quimicas da molécula. A atrazina apresenta, peso molecular de
215,68 g mol™!, alta solubilidade na agua a 20°C (35 mg L™!), log Koc (100), ¢ uma base muito fraca
por apresentar baixa constante de dissociacao (pKa=1,7) e log Kow (2,75) (BARANOWSKA et al.,
2008; IUPAC, 2018).

A presenga de atrazina em aguas superficiais e subterraneas pode estar relacionada ao
indice de Kow € Koc que a molécula apresenta, uma vez que estas propriedades, estdo diretamente
relacionados a dindmica da molécula no ambiente.

O Kow conhecido também como coeficiente de particdo octanol-agua, representa a
lipofilicidade da molécula, com indice 2,75 para o pesticida em questdo, sugerindo alto potencial
de lixiviagdo (CARMO et al., 2013) o que corrobora com a constatacdo de concentragdes do
pesticida em amostras de escoamento superficial e percolado.

O Ko estima a tendéncia de particdo do pesticida na fase liquida para a matéria organica
do solo (PEDROSO e NETO, 2018), indicando assim a tendéncia de sor¢do do herbicida pelo
carbono organico presente no solo (OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011). Ambas propriedades

apresentam relevante importancia, visto que os valores de sor¢ao estao diretamente relacionados
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com a retencdo da molécula no solo, o que possibilita inferir sobre sua destinagdo no meio
ambiente (OLIVEIRA e BRIGHENTI, 2011).

Vale ressaltar que a interagdo do pesticida com o solo, depende da solubilidade em agua
e caracteristicas dos sedimentos, como a quantidade de matéria organica, quantidade de argila e
pH (DELLAMATRICE ¢ MONTEIRO, 2014). No entanto, apesar do solo do local de estudo
apresentar elevados teores de argila e matéria organica, em fungao das caracteristicas da molécula
(alta solubilidade, baixo Kow e Koc) ou seja, pouca interagdo com a fragdo organica e mineral do
solo, sua mobilidade junto a agua percolada e escoada superficialmente € esperada, o que corrobora
com os resultados apresentados na Figura 12, na qual podem ser observadas as maiores
concentragdes de atrazina transportadas nos tempo iniciais de simulacdo e 24 h apos a aplicacdo
do herbicida.

Os resultados encontrados sao semelhantes aos observados em outros estudos. De acordo
com estudo conduzido por Dores et al. (2008), as triazinas possuem potencial de contaminagado de
aguas subterraneas e superficiais devido a sua alta solubilidade, persisténcia no ambiente e baixa
sor¢do ao solo. Em estudo realizado por Schmidt et al. (2015) foram avaliados a sor¢do e dessor¢ao
de tiametoxam e atrazina em diferentes sistemas de manejo, empregando o experimento em um
solo classificado em Latossolo Vermelho distroférrico de textura argilosa, o qual predomina argila
em seus constituintes. Os resultados obtidos retratam que o solo apresentou baixa retencdo em
relacdo a atrazina, como também ndo houve influéncia no processo de sor¢ao pelos diferentes
teores de carbono organico nos diversos manejos adotados, o que facilita o transporte de atrazina
apesar dos teores elevados de argila e matéria organica (Tabela 3 e 5).

Em outro estudo conduzido por Lima et al. (2020), com o objetivo de avaliar os efeitos
da calagem e fosfatagem na sor¢cdo e mobilidade de atrazina em percolagdo e escoamento
superficial resultados semelhantes foram constatados. De maneira geral maiores concentragdes do
herbicida foram detectadas em escoamento superficial e principalmente nos primeiros dias apds a
aplicacdo do pesticida. No percolado foi detectada a presenga de atrazina, no entanto em baixas
concentracoes.

A ocorréncia de menores perdas por lixiviagao podem estar relacionadas a maiores perdas
de atrazina por meio de escoamento superficial. Mendes et al. (2019) obtiveram resultado
semelhante ao avaliar o transporte da molécula em solo agricola de textura argilosa em condigdes
laboratoriais, ndo sendo detectada em dgua percolada abaixo de 30 cm. No entanto, foi constatada
a presen¢a de atrazina principalmente na camada de solo de (0-10 cm), o que sugere pouca

mobilidade vertical do herbicida, porém maior risco de transporte via escoamento superficial.
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Figura 14 - Desenvolvimento da cultura do milho de acordo com o momento das simlaQGes de
chuva realizadas (8 €9, 15 ¢ 16, 22 € 23, 29 ¢ 30, 36 € 37, 43 ¢ 44 DAE). Fonte: O Autor, 2020.

No segundo estudo em milho safra, foi detectada a presenca de atrazina somente em
escoamento superficial 24 h apos as aplicacdes do herbicida. Nos demais eventos de simulacao
nao sendo detectado o pesticida.

No que se refere a presenga de atrazina em escoamento superficial 24 h apds aplicagao,
verifica-se a reducdo das concentragcdes ao decorrer das amostragens (5-60 min) e também de
acordo com os DAE, o que pode estar associado ao fechamento entrelinhas em funcao do
desenvolvimento e crescimento das plantas de milho (Figura 14), que reduz a area de solo exposta
ao pesticida durante a aplicagdo e também reduz a intensidade com que a precipitagdo atinge o
solo, semelhante ao observado no primeiro estudo.

Quanto aos resultados obtidos para escoamento superficial 48 h e percolado (24 h e 48 h)
apos a aplicagdo, foi verificada a auséncia do herbicida nas amostras analisadas.

A méxima concentracdo encontrada foi de 5097 pg L™! em escoamento superficial 24 h
apos aplicacdo. Este resultado corrobora com o primeiro estudo realizado no qual a maxima
concentragio de atrazina é 5647 pg L.

Conforme previamente mencionado, a atrazina apresenta a caracteristica de normalmente
ficar aderida as primeiras camadas do solo (0-30 cm). Isso pode corroborar para que as maiores
concentragdes sejam detectadas principalmente em escoamento superficial 24 h apos a aplicacao
e nao sejam detectadas em 48 h, uma vez que apresentam pouca interacao com a fragdo mineral e
organica do solo. O valor detectado nas amostras iniciais ¢ nos primeiros DAE sugerem efeito

cumulativo do estudo anterior.
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No entanto, cabe destacar que apesar da pouca intera¢do entre o atrazina e o solo, parte
do pesticida aplicado fica retido, principalmente por se tratar de solo de textura argilosa. De acordo
com outros estudos, a atrazina apresenta pouca mobilidade vertical no solo, sendo normalmente
detectada em amostras de solo entre (0-30 cm), o que favorece a atuagdo de microrganismos (Paula
etal., 2016; SALAZAR-LEDESMA et al., 2018; MENDES et al., 2019).

De acordo com Udikovi¢-Koli¢ et al. (2012) a degradagdo biologica ¢ considerada a
principal transformagdo da atrazina. A aplicagdo repetida de pesticidas em um mesmo local pode
promover a sele¢ao de microrganismos que tenham a capacidade de utilizar estas moléculas como
substrato de crescimento, resultando em aumento significativo das taxas de degradagao destas
substancias (RHINE et al., 2003; UDIKOVIC-KOLIC et al., 2011; SINGH e SINGH, 2016). Tal
fendomeno corrobora com os dados observados, uma vez que no segundo estudo de maneira geral,
foi constatada redugdo da detec¢dao de atrazina, quando comparado ao primeiro estudo, o que
sugere a seletividade de microrganismos apos sucessivas aplicacoes de pesticida e a biodegradagao
de atrazina.

Fungos, bactérias, actinomicetos e outros microrganismos usam pesticidas em seus
processos metabodlicos como fontes de carbono e energia (NAWAZ et al., 2010). No entanto
algumas bactérias degradadoras de atrazina sdao bem conhecidas, sendo que uma delas ¢ a
Pseudomonas sp. cepa ADP, que tem potencial de decompor a atrazina e transforma-la em NH3 e
CO; por meio da atuagio de enzimas (SIRIPATTANAKUL et al., 2009; UDIKOVIC-KOLIC et
al., 2012), sendo muito frequente no solo de culturas agricolas em estados brasileiros (BRAZ et
al., 2018). Outra cepa bem caracterizada, cuja rota metabdlica ¢ diferente de Pseudomonas sp.
cepa ADP ¢ a Arthrobacter aurescens TC-1. Esta ¢ capaz de metabolizar a atrazina em &cido
cianurico por meio de uma via degradante que ocorre por meio de enzimas (UDIKOVIC-KOLIC
etal., 2012).

Fernandes et al. (2020) conduziram estudo em Latossolo Vermelho brasileiro com o
objetivo de verificar a influéncia na aplicagdo de atrazina sobre a comunidade microbiana do solo.
Os estudos revelaram a capacidade da microbiota desta classe de solos em se adaptar rapidamente
apo6s exposicao inicial do herbicida, além de aumentar a abundancia de genes responsaveis pela
biodegradagao de atrazina, o que corrobora com os dados apresentados no presente estudo, uma
vez que ¢ observada reducdo na frequéncia de detec¢do do pesticida no segundo estudo.

Hang et al. (2010) realizaram estudos com lisimetros em dois tipos de solo argentinos
com o objetivo de avaliar a mobilidade da atrazina e a possibilidade de contaminagdo de aquiferos.

De acordo com o estudo, o transporte de atrazina diminui de acordo com o tempo apds sua
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aplicacdo, sendo que as maiores concentragdes em agua de percolacdo foram detectadas nos
primeiro 30 dias apds a aplicacdo do pesticida. Portanto, o periodo critico relacionado a
possibilidade de contaminacdo de aquiferos, pode estar associado a eventos de precipitacao
proximos ao momento de aplicagdo de atrazina. Os resultados obtidos corroboram com os
resultados apresentados nas Figuras 12 e 13 do presente estudo, no que se refere a mobilidade de
atrazina em milho safra.

A maior concentragdo de atrazina em milho safra foi detectada em escoamento superficial
24 h apds a aplicagdo do pesticida. O valor obtido é de aproximadamente 5647 pg L', sendo cerca
de 3000 X superior ao valor maximo permitido (VMP) pela Portaria de Consolidacao n° 5, de 28
de setembro de 2017 do Ministério da Saude que ¢ de 2 ug L' (Brasil, 2017), sendo o mesmo valor
estabelecido pelo CONAMA na resolugdo n® 357. O valor detectado também € superior aos limites
maéximos estabelecidos para detec¢do de atrazina em 4dgua potavel de 3,0 pg L' nos EUA e 0,1 ug
L' na Unido Europeia (EUROPEAN COMISSION, 1998; BETHSASS ¢ COLANGELO, 2006;

USEPA, 2020). No entanto, a concentracdo média obtida em todas as amostras foi de

3.5 TRANSPORTE DE ATRAZINA EM MILHO SAFRINHA

As Figuras 15 e 16 apresentam graficos de superficie de resposta com o objetivo de
ilustrar as concentragdes de atrazina obtidas em 480 amostras de escoamento superficial e
percolado durante as simulac¢des de chuva e durante o desenvolvimento da cultura nos dois estudos

conduzidos em milho safrinha.
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Figura 15 - Concentragdes de atrazina em volumes de escoamento superficial e percolado obtidos
em lisimetro de percolacdo no cultivo de milho com simulagdo de chuva (150 mm h'') em

diferentes tempos de amostragem e diferentes estadios fenoldgicos da cultura (DAE) do primeiro
estudo. (LQ: 1,497 ug L"). Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 9 - Presenca de atrazina em amostras do primeiro estudo em milho safrinha.

Escoamento Escoamento Percolado Percolado
Superficial 24 h Superficial 48 h 24 h 48 h Geral
Concentragio Média (ng L-1) 19,10 0,00 0,00 0,00 4,77
Frequéncia de deteccdes (%) 12% 0% 0% 0% 3%
Mixima Concentracdo (ug L-1) 422,40 0,00 0,00 0,00 105,60
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Figura 16 - Concentragdes de atrazina em volumes de escoamento superficial e percolado obtidos
em lisimetro de percolagdo no cultivo de milho com simulagio de chuva (150 mm h') em

diferentes tempos de amostragem e diferentes estadios fenologicos da cultura (DAE) do segundo
estudo. (LQ: 1,497 ug L"). Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 10 - Presenca de atrazina em amostras do segundo estudo em milho safrinha.

Escoamento Escoamento Percolado Percolado
Superficial 24 h Superficial 48 h 24 h 48 h Geral
Concentragio Média (ng L-1) 68,42 0,00 0,00 0,00 17,11
Frequéncia de detecgdes (%) 12% 0% 0% 0% 3%
Mixima Concentragdo (ug L-1) 1053,98 0,00 0,00 0,00 263,50

No primeiro estudo em milho safrinha, foi detectada a presenca de atrazina somente em
escoamento superficial 24 h. No que se refere a presenca de atrazina em escoamento superficial
(24 h) foi constatada a detec¢do de maiores concentragdes nos tempos iniciais de amostragem nos
primeiros DAE e aos 43 e 44 DAE da cultura. Nas amostras de escoamento superficial 48 h
percolado (24 h e 48 h) apos a aplicagdo do herbicida, ndo foi verificada detec¢ao de atrazina.

A maior concentragdo de atrazina foi encontrada em escoamento superficial 24 h apos a
aplicagdo do pesticida. O valor obtido ¢ de aproximadamente 422 ng L!, sendo cerca de 211 X
superior ao valor méximo permitido (VMP) pela Portaria de Consolidagao n° 5, de 28 de setembro
de 2017 do Ministério da Satde que ¢ de 2 ng L (Brasil, 2017), sendo 0 mesmo valor estabelecido

pelo CONAMA na resolugdo n° 357. O valor detectado também ¢é superior aos limites maximos
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estabelecidos para detecgdo de atrazina em agua potével de 3,0 ug L' nos EUA e 0,1 pg L™ na
Unido Europeia (European COMISSION, 1998; Bethsass e Colangelo, 2006; USEPA, 2020). No
entanto, cabe ressaltar que a frequéncia de deteccdes foi de apenas 3%, sendo que a maioria das
amostras apresentou valores inferiores ao limite de quantificagio (1,497 pg L).

Conforme apresentado na Figura 16, o maior nimero de detecgdes e as maiores
concentragdes foram observadas em escoamento superficial nas simulagdes de chuva 24 h apds
aplicacdo do pesticida (Tabela 10). Este fato pode ser explicado pela pouca intera¢do entre a
molécula e fragdo mineral e organica do solo, o que faz com que a atrazina seja prontamente
transportada sob condi¢des de precipitacao intensa.

No segundo estudo em milho safrinha, foi detectada a presenga de atrazina somente em
escoamento superficial 24 h pos as aplicagdes do herbicida. Nas demais amostras (escoamento
superficial 48 h percolado 24 h e 48 h) ndo foi verificada deteccdo de atrazina, apresentando
valores inferiores ao limite de quantificacdo (1,497 ug L'!).

No entanto ¢ possivel que alguma quantidade de atrazina tenha sido transportada, porém
em fung¢do do limite de detec¢ao do processo analitico ela nao pode ndo ter sido detectada nessas
amostras.

O valor méaximo detectado foi de 1054 pg L', sendo 527 X superior ao valor maximo
permitido (VMP) pela Portaria de Consolidacdo n° 5, de 28 de setembro de 2017 do Ministério da
Saude que é de 2 pg L (Brasil, 2017), sendo o mesmo valor estabelecido pelo CONAMA na
resolucdo n° 357, sendo também superior aos limites maximos estabelecidos para deteccao de
atrazina em agua potavel de 3,0 pg L™ nos EUA (USEPA, 2020). No entanto, cabe ressaltar que a
frequéncia de detecgoes foi de apenas 3%, sendo que a maioria das amostras apresentou valores
inferiores ao limite de quantificacdo (1,497 pg L™).

Apos a aplicagdo do pesticida no campo, sua dindmica ¢ depende de diversos fatores e
esta sujeito a processos de retenc¢do, transporte e transformacao. No que se refere aos processos de
transformagao, a molécula pode ser convertida em metabdlitos em funcdo da degradacdo quimica,
fotodegradacao e biodegradagao.

No entanto, o principal tipo de transformagcao de atrazina é a biodegradagdo (UDIKOVIC-
KOLIC et al., 2012; SINGH e SINGH, 2016). De maneira distinta aos processos de degradagdo
quimica e fotdlise, a biodegradacdo pode apresentar potencial aumento na capacidade de
degradacdo. Isso se deve ao fato de que aplicacdes sucessivas de atrazina em um mesmo local
promove a selecdo e aumento da populacao de microrganismos degradadores (RHINE et al., 2003;

UDIKOVIC-KOLIC et al., 2011; SINGH e SINGH, 2016). Tal informagdo corrobora com o0s
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dados obtidos no segundo estudo em milho safrinha (quarto estudo conduzido no mesmo local),
sendo constada a auséncia do pesticida, conforme ilustrado na Figura 16.

Estudos relatam que a atividade microbiana apresenta aumento na faixa de temperatura
de (20-30°C), sendo a 30°C a temperatura ideal, enquanto temperaturas acima dos 30 °C a
degradacdo de atrazina ¢ reduzida (DEBASMITA e RAJASIMMAN, 2013). Segundo Yang et al.
(2018) em temperatura inferior a 10 °C ou superiores a 40 °C ¢ verificado minimo desenvolvimento
dos microrganismos. Os graficos apresentados nas Figuras 7 e 8 demonstram que as temperaturas
maximas e minimas no periodo avaliado em ambos estudos em milho safrinha encontraram-se
entre (15-30 °C), o que pode haver favorecido a a¢ao microbiana.

Portanto, o menor nimero de detecgdes e concentracdes reduzidas de atrazina
encontradas nas amostras de escoamento superficial e percolado em milho safrinha pode estar
relacionada ao favorecimento das condicdes climaticas para atuacdo da degradagdo biologica.
Além disso, hd a possibilidade de selecdo de microrganismos e aumento da capacidade de
degradacdo em funcdo das aplicagdes sucessivas do pesticida na area de estudo, conforme relatado
na bibliografia (RHINE et al., 2003; UDIKOVIC-KOLIC et al., 2011; SINGH e SINGH, 2016).

A auséncia de detecgdes de atrazina em escoamento superficial e percolado também pode
estar relacionada a sua absor¢ao e acimulo pelas plantas de milho. Em estudo realizado por Li et
al. (2012), foi verificado o actimulo do pesticida nas plantas expostas ao pesticida, sendo
constatado que o acumulo do pesticida ocorreu principalmente nas raizes das plantas. Além disso,
parte do herbicida também ¢ retido, absorvido e metabolizado pela parte aérea da planta,
apresentando reduzidas concentracdes em tecido vegetal cerca de 30 dias apos sua aplicagao
(MONTGOMERY e FREED, 1961; MUDHOO e GARG, 2011). Em espécies tolerantes como o
milho, apds a absorcdo do herbicida, a atrazina pode ser detoxificada por meio de hidroxilagdo
enzimatica ou ndo enzimatica (LIN et al., 2008). Importante destacar que a constatacao de valores
superiores a0 VMP pela legislacao pode estar relacionada as condigdes experimentais extremas
adotadas no presente estudo.

De maneira geral, o transporte da molécula em cultivo de milho ocorreu principalmente
por escoamento superficial nas simula¢des de chuva realizadas 24 h apds a aplicacao de atrazina,
o que pode contribuir para a contaminagdo de aguas superficiais. Outros estudos conduzidos nesta
regido e também em diferentes locais do Brasil e do mundo corroboram com esta informagao, uma
vez que a presenga de atrazina ¢ comumente detectada em escoamento superficial e também em

amostras de aguas superficiais (CHICATI etal., 2012; AQUINO et al., 2013; SOUZA et al., 2020).
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3.6 INDICE DE GUS E MODELO DE GOSS

O uso de indices também ¢ uma ferramenta para se estimar, por exemplo, o potencial de
transporte de pesticidas por lixiviagao e escoamento superficial. O uso de parametros, indices e
modelos auxiliam no direcionamento de trabalhos de campo e analises laboratoriais. Na Tabela 1,
sdo apresentados os resultados no que se refere ao indice de Gus, que sugere alta mobilidade em
aguas subterraneas e o modelo Goss, que indica alta possibilidade de transporte da molécula junto
a agua, e média no que diz respeito ao transporte associado a sedimentos em aguas superficiais.

Os resultados obtidos neste estudo corroboram com a tendéncia estimada pelo indice de
Gus e modelo Goss. De maneira simplificada ao analisar os resultados analiticos das quatro safras
conduzidas, nota-se que foi detectada a presenca de atrazina tanto em escoamento superficial
quanto percolado, principalmente na condi¢do de precipitagdo intensa pouco tempo apds a
aplicacdo do herbicida. O maior numero de detecgdes pode ser observado em escoamento
superficial, o que demonstra que a molécula pode ser facilmente transportada em aguas ou
moderadamente transportada quando associada aos sedimentos, conforme prevé o modelo de Goss

(Tabela 1).

3.7 ATRAZINA EM LISIMETROS DE SUCCAO

Na é4rea da conducdo do trabalho, foram instalados lisimetros de succdo nas
profundidades de 20, 30, 40, 50 e 60 cm. Em nenhum dos estudos foi constatada a detecc¢ao de
atrazina nos volumes de dgua amostrados nestas profundidades.

A auséncia do pesticida nestas profundidades pode estar relacionada as interagdes de suas
propriedades fisicas e quimicas com as caracteristicas edaficas, bem como com a limitacdo do
método de deteccao. Os resultados do estudo corroboram com o que foi previamente mencionado,
uma vez que o pesticida € transportado principalmente por escoamento superficial ou ¢
rapidamente lixiviado em profundidade >1m, sendo semelhante ao observado por outros autores
em estudos sob distintas condi¢des experimentais (SALAZAR-LEDESMA et al., 2018; MENDES
etal., 2019).

3.8 PERSISTENCIA DE ATRAZINA EM MILHO SAFRA E SAFRINHA
Ao final do desenvolvimento da cultura foi realizada simulagdo de chuva afim de avaliar
a eventual persisténcia de moléculas de atrazina e a possibilidade de contaminacdo de aguas

superficiais e subterraneas.
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A persisténcia de pesticidas no meio ambiente esta relacionada ao periodo durante o qual
essas substancias permanecem nas mais diversas matrizes e compartimentos ambientais. Sdo
considerados residuos de pesticidas qualquer substancia resultante de sua aplicacdo, incluindo
metabolitos e a propria molécula (OLIVEIRA Jr. e REGITANO, 2009).

Nas Tabela 11, sdo apresentados os valores obtidos para escoamento superficial e

percolado nos dois estudos realizados em milho safra e safrinha, respectivamente.

Tabela 11 - Persisténcia atrazina em escoamento superficial e percolado nos estudos realizados
apds 120 DAE e 80 dias ap6s a ultima aplicacdo em milho safrinha e safra.

Tempo d(en?ir::)o stragem 1* Estudo 2% Estudo
E.Superficial Percolado E.Superficial Percolado
5 <LQ <LQ <LQ <LQ
10 <LQ <LQ <LQ <LQ
15 <LQ <LQ <LQ <LQ
20 <LQ <LQ <LQ <LQ
25 <LQ <LQ <LQ <LQ
30 <LQ <LQ <LQ <LQ
35 <LQ <LQ <LQ <LQ
40 <LQ <LQ <LQ <LQ
45 <LQ <LQ <LQ <LQ
50 <LQ <LQ <LQ <LQ
55 <LQ <LQ <LQ <LQ
60 <LQ <LQ <LQ <LQ

Limites de quantificagdo (LQ): 1,497 pg L*!

Em ambos os estudos em milho safra e safrinha e nos diferentes tempos de amostragem
ndo foi detectada a presenca de atrazina aos 120 DAE da cultura e 80 dias ap6s a tltima aplicagao,
sendo os valores inferiores ao limite de quantificacdo (1,497 pug L!). Este resultado é esperado
uma vez que o tempo de meia de vida da atrazina ¢ de aproximadamente 75 dias (Tabela 1). No
entanto, vale ressaltar que ¢ possivel que alguma quantidade de atrazina tenha sido transportada,
porém em fun¢do do limite de deteccdo do processo analitico pode ndo ter sido detectada nessas
amostras

Outros estudos realizados apresentam resultados semelhantes. Salazar-Ledesma et al.
(2018) detectaram a presencga de atrazina em agua de percolagao até dois meses apds sua aplicagao.
Paula et al. (2016) constataram significativa reducdo da concentra¢do de atrazina em éagua
percolada de acordo com o tempo apds a aplicacdo. Além disso, foi detectada a presenca da

molécula até 40 dias ap6s a aplicagdao do produto comercial, ndo sendo mais detectada apos esse
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periodo. Hang et al. (2010) também observaram as maiores concentragdes de atrazina foram
lixiviadas no periodo de até 30 dias apds sua aplicacao.

Segundo Paula et al. (2016), ao avaliar a lixiviagdo e persisténcia de atrazina em Latossolo
Vermelho Amarelo, a molécula apresenta potencial risco de contaminagao de 4guas subterraneas.
No entanto principalmente no que se refere a curto prazo de tempo, devido ao fato de a molécula

apresenta baixa persisténcia.

4. CONCLUSAO

Os resultados alertam para a possibilidade de transporte de elevadas concentragdes do
pesticida principalmente sob condigdes de precipitacdo intensa em um curto intervalo de tempo
ap6és a aplicagdo, uma vez que nas condi¢des estudadas, o transporte da molécula ocorreu
principalmente por escoamento superficial nas simulagdes de chuva realizadas 24 h apds a
aplicacdo de atrazina. Estes dados ressaltam a importdncia da implementacdo de técnicas de
conservagao do solo, como o sistema de plantio direto que poderia corroborar para reducao da

possibilidade de contaminacao de aguas superficiais.
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CAPITULO III - TRANSPORTE DE CLORPIRIFOS EM MILHO (Zea mays L.) SAFRA
E SAFRINHA CULTIVADO EM LATOSSOLO VERMELHO

RESUMO

A dindmica ambiental de pesticidas apos sua aplicagdo ¢ resultado da interag@o entre propriedades
fisicas e quimicas da molécula e fatores edafoclimaticos. Para isso, foram utilizados lisimetro de
percolacao com uma amostra indeformada de solo (Im?) e lisimetros de suc¢dao foram utilizados
para condugdo do estudo de campo, com o objetivo de avaliar o transporte de clorpirifés, por meio
de determinag¢do do pesticida em amostras de escoamento superficial e percolagdo em um
Latossolo Vermelho cultivado com milho. A mobilidade da clorpirifos foi avaliada sob a influéncia
da precipitacdo simulada (150 mm h™'), 24h e 48h apds a aplicagao do pesticida, em diferentes
estadios fenologicos de milho cultivado no periodo de safra e safrinha durante dois anos agricolas
(2019/2020), sendo as determinacdes realizadas por Cromatografia Gasosa com deteccio ECD
(CG-ECD). Os resultados permitem inferir que temperaturas acima de 25 ° C favorecem o processo
de sorcao de clorpirifos, enquanto em temperaturas inferiores a capacidade adsortiva ¢ reduzida.
A sorcdo do inseticida neste tipo de solo ocorre principalmente em funcdo da interacdo com a
fragdo mineral, havendo pouca influéncia do teor de matéria organica. As maiores concentragdes
e o maior numero de detecgdes ocorreram em amostras de escoamento superficial nas simulagdes
de chuva realizadas 24h apo6s a aplicacdo do inseticida. Sua presenga foi detectada em 60% do total
de amostras, sendo que as maiores concentracdes foram superiores ao permitido pela legislacao.
Além disso, os resultados advertem sobre o risco de contaminagdo de aguas superficiais
principalmente em eventos de precipitacdo intensa em um curto intervalo de tempo apds a
aplicacdo de clorpirifés em condicao de plantio convencional.

Palavras-chave: inseticida; lisimetros; mobilidade de pesticidas; contaminagao.
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ABSTRACT

The environmental dynamics of pesticides after their application is the result of the interaction
between physical and chemical properties of the molecule and edaphoclimatic factors. For that,
percolation lysimeter with an undisturbed soil sample (1m?) was used and suction lysimeters were
used to conduct the field study, with the objective of evaluating the transport of chlorpyrifos, by
determining the pesticide in runoff samples. and percolation in an Oxisol grown with corn. The
mobility of chlorpyrifos was evaluated under the influence of simulated precipitation (150 mm h-
), 24h and 48h after the application of the pesticide, in different phenological stages of corn
cultivated in the summer and winter period for two agricultural years, the determinations being
performed by GC-ECD. The results allow us to infer that temperatures above 25 o C favor the
chlorpyrifos sorption process, while at lower temperatures the adsorptive capacity is reduced. The
sorption of the insecticide in this type of soil occurs mainly due to the interaction with the mineral
fraction, with little influence of the organic matter content. The highest concentrations and the
largest number of detections occurred in runoff samples in the rain simulations carried out 24 hours
after the application of the insecticide. Its presence was detected in 60% of the total samples, and
the highest concentrations were higher than allowed by the legislation. In addition, the results warn
of the risk of contamination of surface water mainly in events of intense precipitation in a short
time after the application of chlorpyrifos under conventional planting conditions.

Keywords: inseticide; pesticide mobility; contamination; organophosphate
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1. INTRODUCAO

O uso de pesticidas ¢ uma pratica fundamental no manejo agricola. Desde os anos de 1950
tém sido de grande importancia na protecdo de plantas auxiliando no aumento da produtividade e
seguranca alimentar (ZHANG et al., 2015). O uso mais seguro e sustentdvel de pesticidas na
agricultura, assim como seus impactos no ambiente ganharam importancia em todo o mundo nos
tltimos anos (MOHRING et al., 2018; MACHADO et al., 2019; AGOSTINI et al., 2020). O
clorpirifos (O,O-dietil O-3,5,6-trichloropiridin-2-yl fosforotioto) € um inseticida pertencente ao
grupo dos organofosforados, sendo utilizado no cultivo de milho (Zea mays L.). Estudos tém sido
conduzidos com o objetivo de avaliar a dinamica desta molécula em campo e laboratorio, no
entanto poucos trabalhos abordaram sua dindmica ao longo de diferentes anos agricolas e com uso
de lisimetros.

O milho ¢ um dos mais importantes cereais cultivados e consumidos no mundo, sendo
utilizado na alimentacdo humana e animal, e como matéria-prima para diversos complexos
agroindustriais, evidenciando sua importancia socioecondmica (CASTRO et al., 2009; ROLIM et
al., 2019). Na agricultura brasileira ¢ um dos principais cereais cultivado e ocupa uma area de
cerca de 18 milhdes de hectares (CONAB, 2020) o que torna o Brasil o segundo maior exportador
de milho do mundo, comercializando a quantidade de 29,5 milhdes de toneladas no periodo
comercial 2019/2020 (FAO, 2020).

Em funcdo de praticas agricolas, a presenca de pesticidas tem sido detectada em diferentes
compartimentos ambientais em todo o mundo (VRYZAS et al., 2012; CARAZO-ROIJAS et al.,
2018). Com a intensificagdao da agricultura, em 2008 o Brasil ultrapassou os Estados Unidos da
América e tornou-se o maior mercado consumidor de agrotoxicos do mundo, posicdo que ¢
mantida até hoje. O emprego destas substincias trouxe inumeros ganhos e beneficios a
humanidade, tais como aumento da produtividade e sanidade das culturas. No entanto, existem
evidéncias que o uso de agrotoxicos pode comprometer a qualidade de diferentes compartimentos
ambientais, podendo representar risco de contaminacao de dguas superficiais e subterraneas e solo
(QUEIROZ et al.,2011; PINHEIRO et al., 2011).

De maneira geral, a dindmica das moléculas de pesticidas no ambiente apds sua aplicagao
¢ dependente da combinag¢ao de caracteristicas das substiancias e fatores edafoclimaticos.
Propriedades fisicas e quimicas, como solubilidade na agua, potencial de retengdo no solo e
degradacdo sdo propriedades da propria molécula que influenciam sua destinacdo (KEESSTRA et
al., 2012). Condi¢des ambientais como: temperatura, umidade, aera¢do, mineralogia da fracao

argila, biomassa e atividade microbiana, além do tipo de cobertura vegetal também exercem
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influéncia (OLIVEIRA, 2010; OLIVEIRA ¢ BRIGHENTTI, 2011). Juntos estes fatores influenciam
processos como: retengdo, transporte e transformagdo, o que torna a mobilidade e destinacdo de
pesticidas no ambiente complexa, exigindo a conducdo de estudos de campo em diferentes
condicoes.

Grande parte do milho cultivado no Brasil ¢ produzido em Latossolos, visto que esta ¢ a
classe de solos com maior incidéncia no pais, ocupando juntamente com os argissolos (ACRISOLS
WRB, 1998) cerca de 58% do territorio (SANTOS et al., 2018). Siao caracterizados por serem
solos intemperizados e apresentam argilas com predominancia de 6xidos de ferro, aluminio e de
baixa atividade (baixa CTC), fortemente acidos e baixa saturacao de bases. Possuem boas
condi¢des fisicas para o uso agricola, associadas a boa permeabilidade por serem solos bem
estruturados e muito porosos (SANTOS et al., 2018).

Com o objetivo de avaliar a mobilidade de clorpirifés em Latossolo agricola cultivado
com milho, o uso de lisimetros pode ser considerado uma importante ferramenta. De acordo com
GLINSKI et al., 2011, os lisimetros possibilitam a investigagio acerca destas moléculas e o risco
de contamina¢do dos diferentes compartimentos ambientais. Estudos t€ém sido realizados com o
objetivo de entender a dinamica de diferentes contaminantes, dentre eles, moléculas pesticidas e
seus metabolitos. A utilizagdo de lisimetros para esta finalidade ndo ¢ recente, no entanto continua
sendo utilizada ao longo dos anos. Bergstrom, 1990 utilizou lisimetros para estimar a lixiviagao
de pesticidas em solos agricolas; Renaud et al. 2004 realizaram estudo em lisimetro com o objetivo
de avaliar a lixiviagdo de residuos de pesticidas; Queiroz et al. 2011 avaliaram o transporte de
glifosato em escoamento superficial e percolacdo; Schuhmann et al. 2019 estudaram a degradagao
e lixiviagdo de bentazona, terbutilazina e S-metacloro e alguns de seus metabolitos; Kolupaeva et
al. 2019 avaliaram o risco de lixiviagdo de pesticidas para 4dguas subterrineas com base em
resultados experimentais de um estudo de campo conduzido em lisimetro.

Em decorréncia da extensa area cultivada e produgado intensiva, a demanda por insumos
agricolas ¢ grande. O clorpirifos foi o segundo principio ativo mais utilizado no Brasil e o terceiro
mais utilizado na cultura do milho entre os anos de 2012 ¢ 2015 (PIGNATI et al., 2017). O
inseticida apresenta mecanismo de acdo toxicologico semelhante aos demais pesticidas
pertencentes ao grupo dos organofosforados, atuando sobre o sistema nervoso, provocando a
interrup¢do dos impulsos nervosos e consequente morte do organismo (RAGNARSDOTTIR,
2000; MANAHAN, 2002), podendo causar diversos danos a diferentes seres vivos incluindo os
seres humanos (LI et al., 2019).
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Desta maneira, o presente estudo teve por objetivo (i) avaliar a mobilidade de clorpirifos
apos aplicagdes sucessivas e simulagdes de precipitagdes intensas na cultura do milho cultivado
em Latossolo (i) determinar a capacidade de sor¢ao de clorpirifés em latossolo com e sem matéria
organica (ii1) avaliar a possivel influéncia do periodo de cultivo safra, safrinha na mobilidade do

inseticida em escoamento superifical e 4gua percolada.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 AREA DE ESTUDO

O estudo de campo foi desenvolvido utilizando-se um lisimetro de percolagao instalado
na area experimental pertencente a Universidade Estadual do Oeste do Parand, Campus Marechal
Candido Rondon — PR, sob as coordenadas geograficas: latitude 24.558086 S e longitude
54.045745 W ¢ altitude de 471 m em Latossolo Vermelho. Dados referentes as condigdes
ambientais do periodo estudado foram obtidos da estacdo meteoroldgica de observacao de
superficie automatica de Marechal Candido Rondon, sob as coordenadas geograficas: latitude

24.53303° S e longitude: 54.019248° W e altitude: 392 metros.
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Figura 1 - Localizacdo da area de estudo, Marechal Candido Rondon, Parana, Brasil.

O lisimetro, de material acrilico de 8 mm de espessura e de 1 m? de base, contém uma
amostra de solo indeformada de 1 m>. A amostra é isolada lateralmente e no fundo, nio permitindo

trocas com o solo que lhe deu origem.
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Na parede de jusante do lisimetro, proximo da superficie do solo, existem 2 furos que,
conectados através de flanges, coletam o escoamento superficial e, um furo préoximo a base (1 m
de profundidade) coleta o escoamento de lixiviagao.

Lisimetros de succao foram instalados em diferentes profundidades (20, 30, 40, 50 ¢ 60
cm) na area externa a do lisimetro de percolacdo. Sobre os lisimetros, foi instalado um simulador
de chuva, o qual permitiu o controle da intensidade da precipitacao.

A fim de avaliar as caracteristicas granulométricas e quimicas do solo, foi realizada a
amostragem composta, sendo executada em zigue-zague com utilizagdo de trado holand€s, nas
profundidades de (0-20 cm) e (20-40 cm). Também foi realizada caracteriza¢ao do solo no que se
refere a densidade e porosidade total (TEIXEIRA et al., 2017). O uso de corretivos agricolas e
fertilizantes foi realizado de acordo com a composicao fisica e quimica do solo com expectativa
de produtividade méaxima da cultura de acordo com Manual de adubagao e calagem do estado do
Parana (SBCS, 2017).

A érea de estudo foi cultivada com a cultura do milho, hibrido simples NS 50 PRO2,
material precoce, grao duro. As sementes foram distribuidas na profundidade de 3-5 cm adotando
espacamento entre linhas de 50 cm, sendo semeadas trés sementes por metro, com o objetivo de
obter 65.000 plantas ha!, sendo adotado o sistema de semeadura convencional. O manejo de
eventuais pragas e doencas foi realizado de acordo com as recomendacdes agrondmicas para a

cultura. O controle de plantas daninhas quando necessario foi realizado por meio de capina manual.

2.2 ESTUDO DE CAMPO
Ap6s a emergéncia da cultura foram realizadas aplica¢des do produto comercial Lorsban
®, que possui concentragdo de (48% m/v) do ingrediente ativo (clorpirifos). A dose utilizada foi

de 1,0 L ha'! do produto comercial, conforme recomendacio de uso para a cultura.

Tabela 1 - Caracterizacdo da molécula: Identificacdo, e caracteristicas fisicas e quimicas do
clorpirifos.

Identificagdo
Nome comum Clorpirifos [
Classe Quimica Organofosforados!®!
Nomes Quimicos IUPAC 0,0-diethyl O-3,5,6-trichloro-2-
pyridyl phosphorothioate [b]
Férmula molecular CoH;1CI;NO;PS [V
Nomes comerciais Lorsban®'?, Catcher 480 EC,

Capataz, Clorpirifos Nortox EC, Clorpirifos
Fersol 480 EC, Ciclone 48 EC, etc.




Estrutura
Cl Cl
= | s
> 1
Cl N O—I?—O
o\I \—CHj,
CHg d

Propriedades fisicas e quimicas
Pressdo de vapor
Ponto de fusdo
Solubilidade (agua)
Coeficiente de particdo octanol-
agua apH 7, 20 ° C (log Kow)
Constante da lei de Henry a 25°

Coeficiente de sor¢ao do solo
(Koo)
Tempo de meia vida (DT s0) solo

Tempo de meia vida (DT s0) a
hidrolise
Testes de identificacdo
GUS!
GOSS Agual®
GOSS Sedimentos?!

2,5Paa25°Cl
42 °Cl]
2gL'a25°CMWM
Log: 4.96 [

0,48 Pa m™ mol™' ®!
8498 mL/g ¥

1,3 - 120 dias™
5-51 dias™

CLAE e CG ™
Baixo
Alto
Alto
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Onde: Clae: Cromatografia liquida de alta eficiéncia. CG: Cromatografia gasosa. Classificagdo quanto ao Indice de
GUSI; Metodologia Goss devido a dissolugdo em dgual?l; Metodologia Goss associado ao sedimentol®]. Fonte: MAPA (2016) [2J;

IUPAC (2018) ); Lopes et al. (2011) [¥l; ANVISA (2016) (4.

Aplicagdes semanais de clorpirifos foram realizadas até o estadio fenoldgico do milho

V7, cerca de 40 dias ap6s a emergéncia (DAE) periodo mais critico da cultura em relagdo ao ataque

de pragas e consequente maior nimero de aplica¢des de inseticida.

Foram realizadas simula¢des de chuva 24 h e 48 h apos a aplicagdo do pesticida,

totalizando 24 simulacdes por estudo, totalizando 96. Estas chuvas correspondem a eventos

pluviométricos de intensidade elevada (150 mm h'), cuja frequéncia de ocorréncia é baixa, de

acordo com os dados meteorologicos do local de estudo, sendo, no entanto, importante em estudos

de cunho ambiental. Cada simulacdo de chuva teve a duragdo de 60 min (Tabela 2).

Tabela 2 - Aplicagdes de pesticida e amostragens de escoamento superficial e percolado.

DAE Aplicagdes Simulagdes de chuva*
7 1* Aplicacao 24 h apos 48 h apods
14 2* Aplicagao 24 h apos 48 h apos
21 3* Aplicacao 24 h apos 48 h apods
28 4* Aplicacao 24 h apos 48 h apos
35 5* Aplicacao 24 h apos 48 h apods
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42 6* Aplicacao 24 h ap6s 48 h apo6s
Ultima semana Sem aplicagdo 24 h apds -
*Simulagoes de chuva com duragdo de 60 min e amostragens em intervalos de 5 minutos.

As amostras de escoamento superficial e percolado foram coletadas em intervalos de 5
min totalizando 960. Estas foram armazenadas em frascos de polietileno, acondicionados em
caixas de isolamento térmico e transportadas ao laboratdrio, onde foram imediatamente analisadas,

conforme descrito por Queiroz et al. (2011) e Pinheiro et al. (2013) (Figura 2 e Figura 4).

r ‘ 120 escoamento superficial |
Amostras ‘ — ‘ 240 por safra | - 960 total

b| 120 percolado I

Figura 2 - Fluxograma da amostragem de escoamento superficial e percolado realizada durante a
condugdo das quatro safras de milho.

Para a realiza¢ao dos ensaios de simulacao foi usado um simulador de chuva semelhante
ao descrito por Meyer e Harmon (1979). O simulador foi instalado a 2,00 m acima do solo. Sua
alimentagdo foi realizada através de uma bomba submersa, com pressdo constante. A agua
utilizada na simulagdo de chuva foi proveniente de fonte de 4gua potavel situada nas proximidades
do local da simulacao. Com a inten¢ao de simular chuvas com caracteristicas proximas das chuvas
naturais, além da altura, foi usado um bico aspersor do tipo Veejet 80-100, com o qual foi obtida
precipitacio média de 150 mm h "I, A pressio usada durante as simulagdes foi monitorada e
controlada através de um mandmetro. Mesmo com todos os cuidados adotados, a cada nova
simulacao, foi realizada a calibracao do simulador. A calibra¢do da intensidade das chuvas foi
realizada com o auxilio de uma caixa de zinco de 1,21 m? de area superficial de coleta e 0,10 m de

altura (Figura 3).
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Figura 3 - Lisimetros instalados na area (a) e simulador de chuva utilizado na realiza¢ao do estudo
(b). Fonte: O autor, 2020.
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Figura 4 - Representagdo do lisimetro de drenagem instalado na area de estudo e ponto de
amostragem de escoamento superficial e percolado.

2.3 DADOS CLIMATOLOGICOS EM MILHO SAFRA
As condigdes climaticas sdo fatores importantes no que se refere ao estudo do destino de

moléculas pesticidas. Os dados climatologicos obtidos nos dois estudos realizados para avaliacao

de dindmica de clorpirifés em milho safra sao apresentados nas Figuras 5 ¢ 6.

Temp. Maxima (°C) Temp. Minima (°C) Precipitagdo (mm)
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Figura 5 - Dados climatoldgicos obtidos no periodo de conducgdo do primeiro estudo. Fonte:
INMET (2020).
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Figura 6 - Dados climatoldgicos obtidos no periodo de conducdo do segundo estudo. Fonte:
INMET (2020).
2.4 DADOS CLIMATOLOGICOS EM MILHO SAFRINHA

Os dados climaticos referentes aos dois estudos em milho safrinha sdo apresentados nas
Figuras 7 e 8.
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Figura 7 - Dados climatologicos obtidos no periodo de condugdo do primeiro estudo em milho
safrinha. Fonte: INMET (2020).
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Figura 8 - Dados climatoldgicos obtidos no periodo de condugdo do segundo estudo em milho
safrinha. Fonte: INMET (2020).
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2.5 ANALISES LABORATORIAIS

2.5.1 Caracterizacao do solo

As amostras de solo foram caracterizadas por meio de analises quimicas e fisicas no
Laboratdrio de Quimica Ambiental e Instrumental. A andlise granulométrica das amostras de solo
para classificacdo textural foi realizada com utilizagdo do método da pipeta (CLAESSEN, 1997).
A analise quimica dos atributos de fertilidade do solo foi realizada de acordo com o manual de
analise quimica do solo recomendado para o estado do Parand (PAVAN et al., 1992). A densidade

do solo foi obtida por meio do método do cilindro volumétrico (TEIXEIRA et al., 2017).

Tabela 3 - Indicadores de fertilidade do solo estudado.

Amostra P MO pHCaCl, H+Al AP’ K Ca Mg  SB CIC V Al
mg dm?? gdm® 0,0l mol L' s 1T R L %
0-20 cm 32,24 17,09 5,77 2,57 0,00 0,72 4,22 1,15 6,09 8,66 70,32 0,00
20-40 cm 19,08 13,33 5,41 3,82 0,00 1,85 5,49 1,07 8,41 12,33 68,77 0,00

Limites de quantifica¢do (LQ): K=0,01; Ca=0,005; Mg = 0,005.

Tabela 4 - Teores de metais essenciais e toxicos do solo estudado.

Cu** Zn*" Mn** Fe** Cd* Pb** Cr
Amostra 3 3
mg dm mg dm
0-20 cm 10,90 12,20 130,00 36,20 <LQ 24,00 <LQ
20-40 cm 12,10 10,00 102,22 41,10 <LQ 20,00 <LQ

Limites de quantificag¢@o (LQ): Cu = 0,005; Fe =0,01; Mn = 0,01; Zn = 0,005; Cd = 0,005; Pb = 0,01; Cr=0,01.

Tabela 5 - Atributos fisicos do solo.

Argila Silte Areia Densidade
Amostras g kg'! g cm™
0-20 cm 477,00 314,08 208,92 1,50
20-40 cm 535,00 417,00 47,52 B

2.5.2 Capacidade de sorc¢ao de clorpirifos em Latossolo

Afim de avaliar o potencial de retengao entre clorpirifés e o solo da area de estudo, foram
realizados estudos de sor¢do com dois tratamentos. Amostras de latossolo em sua forma natural
com teor de matéria organica de 17,09 g dm™ e amostras calcinadas sem matéria organica.

As amostras de solo foram previamente secas em estufa com circulacao forgcada de ar a

105 °C por 48 h, sendo em seguida realizada padronizacgao das particulas. Apds isso, as amostras
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foram calcinadas sendo aquecidas a 500 °C por 5 horas em uma mufla para obtencao do tratamento
sem matéria organica.

Para realizacao dos estudos de equilibrio e termodinamica foram preparadas solucdes a
partir do produto comercial nas concentracdes de (0,2,5,10,15,20, 25 mg L) do ingrediente ativo
e sendo os estudos conduzidos em diferentes temperaturas (15, 20, 25, 30, 35 °C).

Amostras de 10 g de solo de cada tratamento foram pesadas em erlenmeyers sendo
adicionado em seguida a solu¢do contaminante no volume de 50 mL e realizada agitagao por duas
horas em agitador Dubnoff (YU et al., 2020). Posteriormente as amostras foram centrifugadas,
filtradas e realizada extragdo liquido-liquido na fracdo de 1,5 mL de éter metil terciario butilico
(MTBE) para 15 mL de dgua amostrada + 3 % de NaCl (efeito salting out), com agitacdo em
agitador Vibrax VXR IKA® a 1.000 rpm por duas horas, com posterior determinagio por CG-ECD
para determinagdo da concentragdo de clorpirifos na solugdo, seguindo a metodologia proposta
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos — EPA 8141 (USEPA, 2007).

Os dados obtidos nos estudos de equilibrio foram linearizados por meio dos modelos
matematicos lineares de Langmuir e Freundlich (LANGMUIR, 1918; FREUNDLICH, 1906). Para
obtencao dos resultados de termodinamica, os dados foram analisados de acordo com o método

proposta por Lima et al., (2019).

2.5.3 Condig¢des cromatograficas

As condicdes cromatograficas utilizadas para determinagdo das concentragdes de
clorpirifés por CG-ECD foram: coluna capilar TR-5MS (5% difenil e 95% dimetilpolisiloxano
com 30 m de comprimento x 0,25 mm de diametro interno x 0,25 um de espessura de filme).

As condigdes de andlise cromatografica foram: temperatura do injetor splitless de 250°C,
temperatura inicial do forno de 120 °C com rampa de aquecimento de 5 °C min! até 200°C e
temperatura do detector a 300 °C, vazio do géis de arraste (N2) a 30,0 mL min™! e divisio de fluxo

(splitless) de 2:5 em um tempo de corrida de 20 min.

2.5.4 Analises cromatograficas em aguas

As amostras de escoamento superficial e percolado passaram por extracao liquido-liquido
na fracdo de 1,5 mL de éter metil terciario butilico (MTBE) para 15 mL de 4gua amostrada + 3 %
de NaCl (efeito salting out), com agitacio em agitador Vibrax VXR IKA® a 1.000 rpm por duas

horas, com posterior determinacdo das concentragdes de pesticida por cromatografia gasosa com
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detector de elétrons (CG-ECD), com amostrador automatico, seguindo metodologia proposta pela

Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos — EPA 8141 (USEPA, 2007).

2.5.5 Efeito da matriz

Nas analises cromatograficas realizadas ¢ de grande importancia o conhecimento do
efeito que a matriz pode causar na determinacao do analito em questao.

Desta forma, foi realizada amostragem de volumes de escoamento superficial e percolado
antes do inicio das aplicagdes do pesticida. Foi amostrado uma aliquota de 15 mL do liquido e
acomodado em tubos de ensaio, acrescentando 1,5 mL de MTBE, realizando a extragdo liquido-
liquido (10:1).

O sobrenadante de MTBE foi amostrado e foi realizada sua determinagao em CG-ECD,
visando verificar os volumes de escoamento superficial e percolado, sendo ndo detectada a
presenca de clorpirifés, conforme os cromatogramas apresentados nas Figuras 9 e 10,

respectivamente.

7 Runoff + Percolado #4 Branco - Runoff ECD_02
KHz

0.0 10 20 30 40 5.0 60 7.0 80 90 100 110 120 130 140 150 16.0 170 180 190 200

Figura 9 - Cromatograma do efeito da matriz para volumes em escoamento superficial.

% Runoff + Percolado #5 Branco - Percolado ECD_02
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Figura 10 - Cromatograma do efeito da matriz para volumes em percolado.

2.6 ANALISE DOS DADOS

Os dados, apds tabulados, serdo submetidos ao teste normalidade Shapiro-Wilk e de
homogeneidade Bartlett, utilizando-se o programa estatistico Sisvar (FERREIRA, 2014). Por meio
do programa Statistica (version 7.0; Statsoft) foram construidos graficos de superficie de resposta
a fim de ilustrar a dindmica das moléculas avaliadas. Com o objetivo de comparar os resultados
obtidos no estudo de campo com indices teoricos, foi realizada avaliagao do potencial de lixiviagao
destas substancias para aguas subterraneas empregando o indice GUS (Groundwater Ubiquity

Score) (GUSTAFSON, 1989) e para avaliagdao do potencial de transporte de pesticidas associado
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a sedimentos ou dissolvido em dgua para dguas superficiais ou subterraneas, foi utilizado o método
GOSS (GOSS, 1992). Em fun¢ao dos dados ndo apresentarem normalidade foi realizada analise

descritiva com auxilio de graficos de superficie de resposta.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 DADOS CLIMATOLOGICOS EM MILHO SAFRA E SAFRINHA

De acordo com os dados apresentados nas Figuras 5,6,7,8, vale destacar a ocorréncia de
elevadas temperaturas maximas e minimas em ambos os estudos em milho safra (20-35° C).
Contudo, em milho safrinha foram observadas temperaturas mais amenas (15-30° C).
Temperaturas mais elevadas estdo correlacionadas a maiores taxas de volatilizacdo do pesticida.
De acordo com Tiryaki e Temur (2010), quanto maior a temperatura, maior serd a volatilizacao da
substancia. Além disso, também influenciam em processos de sor¢do e difusdo entre o pesticida e
o solo (STEFFENS et al., 2013).

Outro aspecto relevante, ¢ a diferenca observada no volume de precipitagao natural no periodo de
conducao dos estudos. Em milho safra foi observado maior volume de precipitagdo no primeiro
estudo quando comparado ao segundo, sendo que o mesmo se repete em milho safrinha. A variacao
observada em relacdo ao volume precipitado interfere sobre o teor de umidade de solo, podendo
influenciar em processos de transformacao e retengdo, como a biodegradacao e a sor¢dao do
pesticida (STEFFENS et al., 2013; JAISWAL et al., 2016). No que se refere a biodegradacao, vale
destacar que fatores climaticos, como temperatura e precipitacdo, estando normalmente assiociado
a maior atividade microbiana em condi¢des de calor e umidade do solo (RICHARD e

CANONICA, 2005).

3.2 CARACTERIZACAO DO SOLO

De acordo com os resultados analiticos apresentados nas Tabelas 3, 4 e 5 ¢ possivel inferir
sobre algumas caracteristicas do solo que sao importantes em relagao a mobilidade de pesticidas
no solo. Na camada de 0-20 cm o solo apresenta textura argilosa, pH muito alto e teor de matéria
organica médio (SBCS, 2017).

No que se refere a camada de 20-40 cm, foi verificada elevada porcentagem de argila, o
que caracteriza o solo como de textura argilosa. Em relacdo aos atributos quimicos, o solo
apresenta pH alto e teor de matéria organica baixo (SBCS, 2017).

Os resultados obtidos nas suas camadas sdo bastante similares em relacdo aos atributos

fisicos e quimicos. Por se tratar de um Latossolo esta caracteristica ¢ esperada, uma vez que uma
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de suas caracteristicas ¢ o fato de ser solo profundo com caracteristicas bastante homogéneas ao
longo do perfil do solo, principalmente em relagdo a caracteristica granulométrica (SANTOS et

al., 2013).

3.3 CAPACIDADE DE SORCAO DE CLORPIRIFOS EM LATOSSOLO

Os dados dos estudos de equilibrio e termodindmica foram linearizados por meio dos
modelos matematicos lineares de Langmuir e Freundlich. Os melhores ajustes para a sor¢ao de
clorpirifés em Latossolos com e sem matéria organica natural foram obtidos por Freundlich.
Assim, a sor¢do do inseticida aparentemente ocorre em multicamadas para ambas as condi¢des
experimentais. A matéria organica parece ter um papel determinante na termodinadmica de sorg¢ao,
pois o aumento das taxas de sor¢ao parece ser uma consequéncia do aumento da temperatura, que
resulta em um processo endotérmico quando a matéria organica do solo esté presente, e exotérmico
na sua auséncia, como também apresentado na Tabela 6, pelos valores de AHo. Os valores de
entropia positiva para os tratamentos com e sem matéria organica (ASo = 227,247 e 50,563 KJ
mol™!) podem sugerir processo de sor¢io ndo reversivel, enquanto os valores de AGo <0 (para

ambos os tratamentos avaliados) sugerem processo de sor¢do espontanea (Tabela 6).

Tabela 6 - Resumo da estimativa dos parametros termodinamicos para sor¢do de clorpirifos em
latossolo (tratamento com e sem contetido de matéria organica natural).

Tratamento com conteido de matéria organica natural (17.09 g dm™)

Média AG® (kJ mol ) AS° (KJ K mol ™) AHP (kJ mol ) R?
-21,865 +1.557 22,247 18,036 0,884
Tratamento sem conteudo de matéria organica natural (solo calcinado por 5h a 550°C)
-22,081 +1.360 50,563 -3,227 0,5039

De acordo com os resultados das linearizagdes apresentados na Figura 11, é possivel
verificar que a capacidade de sorcao (Qeq) de clorpirifos pelo solo € pouco influenciada pelo teor
de matéria organica. Os graficos demonstram que nas amostras sem matéria organica os valores
de Qeq sdo0 superiores aos valores de Qeq €em amostras com conteido de matéria organica natural
do solo, o que sugere que a sor¢ao do inseticida neste tipo de solo ocorre principalmente em funcao
da interagdo com a fragao mineral do solo, havendo pouca influéncia do teor de matéria organica.
Isso ocorre principalmente em funcao do elevado coeficiente de sor¢cdo do solo (Koc) de 8498
mL/g (Tabela 1).

A matéria orgadnica do solo ¢ considerada um dos principais elementos na sor¢do de
pesticidas organicos, no entanto a quantidade e tipo de argila também sao de grande influéncia

(VAGI et al., 2010). Segundo Gebremariam et al (2012) quando os solos apresentam baixos niveis
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de matéria organica (Tabela 3 e 5), a sor¢ao do clorpirifés ocorre preferencialmente pela fracao
argilosa dos solos.

Garcia et al., (1992) em estudo realizado em solos de Almeria (Espanha) ndo obtiveram
correlagdo significativa ente a sorcao de clorpirifés e o teor de matéria organica, porém boa

correlacdo entre a sor¢do do inseticida e o teor de argila.
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Figura 11 - Isotermas de sor¢cdo de clorpirifés de acordo com as equag¢des ndo lineares de
Langmuir e Freundlich em Latossolo (a e b: tratamento com conteudo de matéria organica natural
do solo de 17.09 g dm™; ¢ e d: tratamento sem conteido de matéria organica natural — solo
calcinado por 5h a 550°C).

Foi constatada diferenca na capacidade adsortiva do solo em funcdo das diferentes
temperaturas, conforme apresentado nas isotermas da Figura 11. No tratamento com contetido de
matéria organica natural do solo de 17.09 g dm™ para as equacdes ndo lineares de Langmuir e
Freundlich foi observado elevado potencial de sor¢do em temperaturas acima de 25 ° C. No
tratamento sem conteudo de matéria organica natural — solo calcinado por 5h a 550°C, ¢ notado
que os maiores valores de Qcq foram verificados na temperatura de aproximadamente 25 ° C, para

ambas as equacdes ndo lineares.
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De maneira geral, temperaturas acima de 25 ° C favorecem o processo de sor¢do de
clorpirifés, enquanto em temperaturas inferiores a capacidade adsortiva ¢ reduzida. Estes
resultados demonstram que a as caracteristicas climaticas do periodo de condugdo do estudo

podem influenciar sobre o processo de sor¢ao do pesticida ao solo e sua mobilidade no ambiente.

3.4 TRANSPORTE DE CLORPIRIFOS EM MILHO SAFRA

As Figura 12 e 13 apresentam graficos de superficie de resposta com o objetivo de ilustrar
as concentragdes de clorpirifos obtidas em 480 amostras de escoamento superficial e percolado

durante as simula¢des de chuva e durante o desenvolvimento da cultura nos dois estudos
conduzidos em milho safra.

Escoamento Superficial 24h Escoamento Superficial 48h
Clorpirifos Clorpirifos
#0 § {

200

LB ogfennesien
S
(B ceRieeD

Percolado 24h Percolado 48h
Glorpirifés Clorpirifos
60
50
a0
g g
30
& g = e
& et et S et
TSRt e et
z g SISty
v T G sseseetenieley
% z Sasiastenses

oS
2SN get e

CSoCse
DN

X

Figura 12 - Concentragdes de clorpirifés em volumes de escoamento superficial e percolado
obtidos em lisimetro de percolagdo no cultivo de milho com simulagio de chuva (150 mm h'') em

diferentes tempos de amostragem e diferentes estadios fenoldgicos da cultura (DAE) do primeiro
estudo. (LQ: 1,847 pg L. Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 7 - Presenca de clorpirifés em amostras do primeiro estudo.

Escoamento Escoamento Percolado Percolado
Superficial 24h Superficial 48h 24h 48h Geral
Concentragdo Média (ug L-') 36.36 5.26 2.17 7.22 12.75
Frequéncia de detecgdes (%) 100% 100% 100% 98,33% 99,58%
Méxima Concentracdo (ug L-1) 379.25 32.09 17.18 55.11 120.91
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Conforme ilustrado na Figura 10, no primeiro estudo em milho safra foi detectada a
presenga de clorpirifés em escoamento superficial (24h e 48h) e percolado (24h e 48h) apds a
aplicacdo do inseticida. As maiores concentragdes foram obtidas em escoamento superficial
quando comparados aos valores encontrados em percolado. Em escoamento superficial 24h, foi
detectada a maior concentragdo do inseticida (379 ug L), sendo que em média as concentragdes
foram inferiores 37 pg L. Em percolado de maneira geral foram detectadas concentragdes em
média inferiores a 8 pg L' em diferentes momentos de amostragem e periodos da cultura. A
presenga de clorpirifds foi constatada em 99,58% das amostras do primeiro estudo. A concentragdo
média de clorpirifés obtida nas amostras do primeiro estudo foi de 13 pg L' (Tabela 7).

No segundo estudo em milho safra foi constatado clorpirifés em amostras de escoamento
superficial (24h e 48h) e percolado (24h e 48h) apods a aplicagdo. No que se refere a escoamento
superficial (24h e 48h) ¢ possivel notar reducao das concentracdes obtidas de acordo com o tempo
de amostragem e desenvolvimento da cultura, sendo observadas as maiores concentragdes nos
tempos iniciais e nos primeiros DAE. Em percolado (24h e 48h) houve deteccdo do inseticida em
diferentes tempos de amostragem e DAE (Figura 12). Cerca de 42 % das amostras obtidas no
segundo estudo apresentaram presenca do pesticida. Além disso, pode ser observada maior
frequéncia de deteccdes em escoamento superficial. A maior concentracdo foi detectada em
amostras de escoamento superficial 48h (195 pg L!). No entanto, em média as concentragdes

obtidas no segundo estudo foram inferiores a 13 pg L'! (Tabela 8).
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Figura 13 - Concentragdes de clorpirifés em volumes de escoamento superficial e percolado
obtidos em lisimetro de percolagiio no cultivo de milho com simulagdo de chuva (150 mm h'') em

diferentes tempos de amostragem e diferentes estadios fenologicos da cultura (DAE) do segundo
estudo. (LQ: 1,847 ug L"). Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 8 - Presenga de clorpirifés em amostras do segundo estudo.

Escoamento Escoamento Percolado Percolado
Superficial 24h Superficial 48h 24h 48h Geral
Concentragdo Média (ug L-!) 26.68 19.30 1.33 1.66 12.24
Frequéncia de deteccgdes (%) 70% 65% 15% 18% 42%
Mixima Concentragio (ug L-!) 195.47 188.50 16.54 19.00 104.88

A maior concentragdo de clorpirifés em condigdo de milho safra, foi encontrada em
escoamento superficial 24h apo6s a aplicacao do pesticida. O valor obtido ¢ de aproximadamente
379 ng L', sendo aproximadamente 13 X superior ao valor maximo permitido (VMP) pela Portaria
de Consolidago n® 5, de 28 de setembro de 2017 do Ministério da Satde que ¢ de 30 ug L™ (Brasil,
2017). O valor detectado também ¢ superior aos limites maximos estabelecidos para deteccao de

clorpirifés em agua potavel de 0,083 pg L' nos EUA € 0,1 ug L™ na Unido Europeia (EUROPEAN
COMISSION, 1998; USEPA, 2020). No entanto, a concentragdo média obtida em ambos estudos
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em milho safra é de 13 ug L™ sendo inferior ao VMP na legislagdo brasileira, no entanto sendo
aproximadamente 157 X e 130 X superior a legislagdo norte americana e europeia,
respectivamente.

De maneira geral em condi¢do de milho safra, a maior frequéncia de detecgdes e as
maiores concentragdes do pesticida, foram detectadas em amostras oriundas do escoamento
superficial, conforme apresentado nas Tabelas 7 e 8, o que corrobora com a metodologia de GOSS
(Tabela 1) que sugere alta mobilidade de clorpirifés em aguas superficiais em funcdo das
caracteristicas fisicas e quimicas da molécula.

No que se refere a presenca de clorpirifés em escoamento superficial (24 h e 48 h) em
ambos estudos em milho safra, foi constatada a redugdao das concentragdes ao decorrer das
amostragens (5-60 min) e também de acordo com os DAE. Estes resultados podem estar
associados ao fechamento entrelinhas em fun¢do do desenvolvimento e crescimento das plantas
de milho, o que reduz a area de solo exposta ao pesticida durante a aplicagdo e também reduz a
intensidade com que a precipitagdo atinge o solo.

A maior concentragdo foi encontrada em amostras de escoamento superficial 24h apos a
aplicacdo no pesticida, o que sugere o transporte de clorpirifés em funcao de precipitagdes intensas
pouco tempo apds a aplicagdao do inseticida. De acordo com Boithias et al. (2014) e Norgaard et
al. (2014) a intensidade das precipita¢des e o tempo entre a aplicacdo e sua ocorréncia sdo fatores
determinantes no movimento horizontal de pesticidas no solo.

O inseticida clorpiriféos ¢ comumente encontrado principalmente em aguas superficiais
em todo o mundo (SOUZA et al., 2020). Alguns estudos relacionados com a dindmica do inseticida
clorpirifés ja foram realizados com o auxilio de lisimetros. Dores et al. (2015) avaliaram o
comportamento do clorpirifés na regido centro-oeste do Brasil em um Latossolo Amarelo, altos
valores de K, foram obtidos para a molécula do pesticida, indicando portanto baixa mobilidade
do clorpirifés no perfil do solo, desta maneira, explica-se as baixas concentragdes ou auséncia de
clorpirifés na dgua proveniente do percolado.

A lixiviacdo do clorpirifés também foi estudada por Zuluaga et al. (2018) em um Entisol
com auxilio de lisimetros, onde foi constatada a presenga do pesticida no escoamento superficial
e na agua percolada, deste modo, ressaltando o risco de contaminagao de aguas superficiais pelo
transporte de clorpirifos através do escoamento superficial favorecido pelas chuvas de grande
volume registradas na area do estudo, como também pelo fluxo preferencial de 4gua dentro do

solo.
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Menores concentracdes do inseticida em amostras de percolagdo podem estar
relacionadas aos processos de degradacdo aos quais a molécula esta sujeita no ambiente. Dentre
os principais € valido ressaltar o processo de hidrdlise, cuja taxa pode apresentar aumento com a
elevacido do pH e da temperatura, sendo o mesmo observado em relagdo a fotdlise
(GEBREMARIAM et al., 2012).

A biodegradagdo ¢ uma das principais formas de degradagdo desta molécula. Diversas
bactérias tém sido estudadas com o objetivo de avaliar o potencial de degradagdo, bem como as
condigdes ideais para que o processo ocorra. De acordo com estudos, a temperatura ideal para a
degradacao do clorpirifos por bactérias varia entre 30-35°C (ROKADE & MALI, 2013; CHISHTI
e MUHAMMAD, 2013; JABEEN et al., 2015).

Em ambos estudos conduzidos em condi¢do de milho safra as temperaturas observadas
variaram entre 25-35°C (Tabelas 3 e 4). Isso pode haver favorecido a atuagdo dos microorganismos
e a decomposicao da molécula de clorpirifds, contribuindo para a constatagdo de menores

concentragdes de clorpirifés em percolacao.

3.5 TRANSPORTE DE CLORPIRIFOS EM MILHO SAFRINHA

As Figura 14 e 15 apresentam graficos de superficie de resposta com o objetivo de ilustrar
as concentracdes de clorpirifos obtidas em 480 amostras de escoamento superficial e percolado
durante as simulagdes de chuva e durante o desenvolvimento da cultura nos dois estudos

conduzidos em milho safrinha.
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Figura 14 - Concentragdes de clorpirifés em volumes de escoamento superficial e percolado
obtidos em lisimetro de percolagiio no cultivo de milho com simulagdo de chuva (150 mm h'') em
diferentes tempos de amostragem e diferentes estadios fenoldgicos da cultura (DAE) do primeiro

estudo. (LQ: 1,847 ug L"). Fonte: O Autor, 2020.

Tabela 9 - Presenca de clorpirifés em amostras do primeiro estudo.

Escoamento Escoamento Percolado Percolado
Superficial 24h Superficial 48h 24h 48h Geral
Concentragdo Média (ug L-!) 4.62 2.27 1.03 3.12 2.76
Frequéncia de deteccdes (%) 77% 76% 30% 40% 56%
Mixima Concentracio (ug L-1) 42.95 9.53 25.11 135.49 53.27

Conforme apresentado na Figura 14, no primeiro estudo em milho safrinha, foi detectada
a presenca de clorpirifés em escoamento superficial (24h e 48h) e percolado (24h e 48h) apds a

aplicacdo do inseticida. Em percolado 48h, foi detectada a maior concentragao do inseticida (135

ng L), sendo que em média as concentragdes foram inferiores 4 ug L. No escoamento superficial

foram obtidas concentragdes em geral inferiores a 5 ug L}, porém sendo observado maior niimero

de deteccdes. A presenca de clorpirifos foi constatada em 56 % das amostras do primeiro estudo,

sendo que em média as amostras apresentaram concentragdes inferiores a 3 pg L' (Tabela 9).
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No segundo estudo foi constatado clorpirifés em amostras de escoamento superficial (24h

e 48h) e percolado (24h e 48h) apos a aplicagdo. No que se refere a escoamento superficial (24h e
48h) ¢ possivel notar reducao das concentracdes obtidas de acordo com o tempo de amostragem e
desenvolvimento da cultura, sendo observadas as maiores concentragdes nos tempos iniciais € nos
primeiros DAE. Em percolado (24h e 48h) houve detec¢do do inseticida em diferentes tempos de
amostragem e DAE (Figura 15). Pode ser notada frequéncia de deteccdes semelhante em
escoamento superficial e percolado, no entanto, sendo encontrados maiores valores de clorpirifos
em percolado. Cerca de 43 % das amostras obtidas no segundo estudo apresentaram presenca do

pesticida, sendo em média concentragdes inferiores a 19 pg L'. A maior concentragio foi

detectada em amostras de percolado 48h (291 ug L) (Tabela 10).
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Figura 15 - Concentragdes de clorpirifés em volumes de escoamento superficial e percolado
obtidos em lisimetro de percolagdo no cultivo de milho com simulagio de chuva (150 mm h'') em

diferentes tempos de amostragem e diferentes estadios fenologicos da cultura (DAE) do segundo
estudo. (LQ: 1,847 pg L. Fonte: O Autor, 2020.
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Tabela 10 - Presenga de clorpirifés em amostras do segundo estudo.

Escoamento Escoamento Percolado Percolado
Superficial 24h Superficial 48h 24h 48h Geral
Concentragdo Média (ug L-1) 19.82 5.12 13.71 37.11 18.94
Frequéncia de detecc¢des (%) 46% 46% 32% 48% 43%
Mixima Concentracdo (ug L-1) 193.96 143.51 268.60 291.51 224.40

A maior concentracao de clorpirifés em condi¢do de milho safrinha, foi encontrada em
percolado 48h apos a aplicacdo do pesticida. O valor obtido ¢ de aproximadamente 292 pg L,
sendo 9,73 X superior ao valor maximo permitido (VMP) pela Portaria de Consolidagao n° 5, de
28 de setembro de 2017 do Ministério da Satide que é de 30 pg L™ (Brasil, 2017). O valor detectado
também ¢€ superior aos limites maximos estabelecidos para detec¢do de clorpirifos em agua potavel
de 0,083 ug L nos EUA e 0,1 pg L' na Unido Europeia (EUROPEAN COMISSION, 1998;
USEPA, 2020). Cabe ressaltar que a concentracdo média obtida nessas condigdes ¢ de
aproximadamente 11 pg L™! sendo semelhante ao obtido nos estudos em milho safra e inferior ao
VMP na legislagdo brasileira, no entanto sendo aproximadamente 132X e 110X superior a
legislacdao norte americana e europeia, respectivamente.

No entanto, a maior frequéncia de detec¢des foi verificada em amostras oriundas do
escoamento superficial, conforme apresentado nas Tabelas 9 e 10. Esta dindmica ¢ esperada uma
vez que o inseticida apresenta alto potencial de transporte em agua ou associado a sedimentos
conforme prevé a metodologia de GOSS (Tabela 1) que estima mobilidade moléculas pesticidas
em aguas superficiais em func¢ao das caracteristicas fisicas e quimicas da molécula.

Em milho safrinha as maiores concentragdes verificadas em amostras de percolagdo
podem estar relacionadas a elevada intensidade de precipitacao. De acordo com Tang et al. (2012)
nessas condi¢des o transporte do pesticida pode ocorrer por fluxo de massa por caminhos
preferenciais. De maneira similar, Zuluaga et al., 2018 realizaram estudo em condigdes
semelhantes e detectaram as maiores concentragdes de clorpirifds nas camadas mais profundas do
solo, o que corrobora com a hipdtese de transporte preferencial em condicdo de precipitagao
intensa.

Temperaturas entre (15-30° C) registradas no periodo de condugdo dos estudos em milho
safrinha podem haver reduzido a sor¢ao de clorpirifés pelo solo, conforme ilustrado na Figura 11.
A reducio da capacidade de sor¢do tem impactos consideraveis no ecossistema, influenciando na
maior disponibilidade de poluentes organicos, elevando a concentracao do pesticida na solugao, o

que facilita sua lixiviagdo (LIU et al., 2010).
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Além disso, a ocorréncia de temperaturas mais amenas desfavorece a atuagdo de
microrganismos sobre a degradagdo da molécula (ROKADE & MALI, 2013; CHISHTI e
MUHAMMAD, 2013; JABEEN et al., 2015). Estes fatores podem favorecer maior mobilidade
verticial do clorpirifés no perfil do solo e corroboram com as elevadas concentragdes detectadas
em amostras de percolacdo (Figuras 14 e 15).

A mobilidade dos pesticidas, pode ser influenciada por diversos fatores edafoclimaticos.
Dentre eles, fatores climaticos como precipitagdes e temperatura bem como fatores edéaficos, como
o manejo de solo adotado, classe textural, contetido de matéria organica (DELCOUR et al., 2015;
NADAL etal.,2015; OTALVARO e BRIGANTE, 2017). No entanto, fendmenos como transporte
preferencial podem influenciar em uma dinamica diferente do esperado com base das interagdes
das propriedades fisicas e quimicas da molécula com os fatores edafoclimaticos (Pivetz e
Steenhuis, 1995), o que ressalta a importancia do estudo de campo. Cabe ressaltar que este
fenomeno pode explicar a deteccdo de clorpirifos aos 43 e 44 DAE em percolado 24 h e 48 h,
mesmo ap6s o desenvolvimento da cultura e a menor area de solo exposta ao pesticida e a chuva
simulada.

De maneira geral, o transporte da molécula em cultivo de milho ocorreu principalmente
por escoamento superficial nas simulacdes de chuva realizadas 24 h apds a aplicagao de clorpirifos,
o0 que pode contribuir para a contaminacao de aguas superficiais. Outros estudos conduzidos nesta
regido e também em diferentes locais do Brasil e do mundo corroboram com esta informagao, uma
vez que a presenca de atrazina ¢ comumente detectada em escoamento superficial e também em

amostras de aguas superficiais NOGUEIRA et al., 2012; RIZZI et al., 2019; SOUZA et al., 2020).

3.6 INDICE DE GUS E MODELO DE GOSS

O uso de parametros, indices e modelos auxiliam no direcionamento de trabalhos de
campo e andlises laboratoriais. Na Tabela 1, sdo apresentados os resultados no que se refere ao
indice de GUS, que sugere baixa mobilidade de clorpirifés em aguas subterraneas e o modelo
GOSS, que indica alta possibilidade de transporte da molécula junto a agua, e alta no que diz
respeito ao transporte associado a sedimentos em aguas superficiais.

Em condi¢do de milho safra os dados obtidos no estudo de campo, corroboram com a
tendéncia estimada pelo indice de GUS e modelo GOSS. De maneira simplificada ao analisar os
resultados analiticos das duas safras conduzidas nesta, nota-se que foi detectada a presenca de
clorpirifés com maior frequéncia e maiores concentragcdes escoamento superficial em relagao ao

percolado, portanto, estando de acordo com a previsao dos modelos.
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No entanto, em condi¢do de milho safrinha os dados obtidos ndo coincidem com o
esperado com base nestes parametros. Nos dois estudos nas condi¢des de safrinha foi detectada
maior frequéncia e presenca de elevadas concentracoes de clorpirifos em amostras de percolagao,
0 que sugere o transporte do inseticida para dguas subterraneas (<1m de profundidade), sendo este
resultado contrarios ao previsto pelos modelos. Estes resultados ressaltam a importancia do estudo
pratico no campo, uma vez que em condigdes reais a dindmica da molécula pesticida pode ser

distinta do sugerido por meio de modelos teoricos.

3.7 CLORPIRIFOS EM LISIMETROS DE SUCCAO

Na area da condugdo do trabalho, foram instalados lisimetros de suc¢dao nas
profundidades de 20, 30, 40, 50 e 60 cm. No entanto, em nenhuma destas profundidades foi
detectada a presenca de clorpirifos.

A auséncia do pesticida nestas profundidades pode estar relacionada as interagdes de suas
propriedades fisicas e quimicas com as caracteristicas edaficas, bem como com a limitacao do
método de amostragem e deteccdo. Os resultados do estudo corroboram com o que foi previamente
mencionado, uma vez que o pesticida ¢ transportado principalmente por escoamento superficial
ou sendo rapidamente transportado em profundidade, no entanto, apresentando pouca mobilidade
vertical no solo. Estas caracteristicas se devem em fun¢@o de caracteristicas fisicas e quimicas da
molécula como: baixa solubilidade em &agua, alto coeficiente de sor¢dao ao solo (Koc) e alto
coeficiente de particao octanol-agua (Kow) (Tabela 1).

Além disso, em funcdo das caracteristicas da molécula grande parte do ingrediente ativo
também pode ter sofrido processo de retencdo, em decorréncia da composicao argilosa do solo e
do teor de matéria organica (Tabela 3 e 5). Por se tratar de um Latossolo argiloso de caracteristica
homogénea ao longo do perfil do solo, grande parte do pesticida pode ser sofrido sor¢ao a fracao
mineral do solo, uma vez que a capacidade de reten¢@o de clorpirifds pelo solo foi bastante similar
entre os tratamentos com matéria organica e sem matéria organica, sugerindo interagdo entre o

inseticida e a fragao mineral do solo (Figura 11).

3.8 PERSISTENCIA DE CLORPIRIFOS EM MILHO SAFRA E SAFRINHA
Previamente a colheita da cultura foi realizada simulagao de chuva afim de avaliar a
eventual persisténcia clorpirifés e a possibilidade de contaminagdo de aguas superficiais e

subterraneas.
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Na Tabela 11, sdo apresentados os valores obtidos para escoamento superficial e

percolado nos dois estudos realizados em milho safra e safrinha, respectivamente.
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Tabela 11 - Persisténcia clorpirifos em escoamento superficial e percolado nos estudos realizados
apods 120 DAE e 80 dias ap6s a ultima aplicagdo em milho safra e safrinha.

Tempo de amostragenn 1* Esudo 2 Estudo
E.Superficial Percolado E.Superficial Percolado
5 <LQ <LQ <LQ <LQ
10 <LQ <LQ <LQ <LQ
15 <LQ <LQ <LQ <LQ
20 <LQ <LQ <LQ <LQ
25 <LQ <LQ <LQ <LQ
30 <LQ <LQ <LQ <LQ
35 <LQ <LQ <LQ <LQ
40 <LQ <LQ <LQ <LQ
45 <LQ <LQ <LQ <LQ
50 <LQ <LQ <LQ <LQ
55 <LQ <LQ <LQ <LQ
60 <LQ <LQ <LQ <LQ

Limites de quantificagdo (LQ): 1,847 ug L"!

Nao foi detectada a presenga de clorpirifés em amostras de percolagdo ou escoamento
superficial em nenhum dos tempos de amostragem ap6s 120 DAE e 80 dias ap6s a Gltima aplicagdo
em milho safra e safrinha, conforme apresentado na Tabela 11. Esta dindmica do inseticida ¢
esperada uma vez que a molécula apresenta tempo de meia vida (DT s0) a hidrolise de
aproximadamente 50 dias e (DT s0) solo de cerca de 120 dias (Tabela 1), sendo o periodo de
degradacdo do pesticida dependente de diversos fatores.

A persisténcia do clorpirifés no solo pode variar de acordo com fatores ambientais, tipo
de ecossistema, ¢ modo de aplicagdo (WATTS, 2012). Normalmente a molécula se mantém por
mais tempo em solos organicos do que em solos minerais (GEBREMARIAM et al., 2012.

Estudos relatam que a dissipacdo do inseticida em condigdes tropicais, semelhantes a do
presente estudo pode ser mais rapida quando comparada a condi¢@o de regides temperadas. A meia
vida da molécula nestas condi¢des pode variar de 0,6-0,8 a 1,5 dias (LAABS et al., 2002; DORES
et al., 2016) enquanto em condi¢do temperada esses valores sao superiores (SOLOMON et al.,
2014), o que sugere a maior persisténcia do pesticida em condi¢cdo de temperatura mais amena,
conforme observado por meio da detec¢do de elevadas concentragdes do inseticida nas amostras
de percolagdo nos estudos em milho safrinha (Figuras 14 e 15) enquanto em milho safra o pesticida
¢ rapidamente transportado principalmente por escoamento superficial.

Estes fatores corroboram com a auséncia do inseticida em amostras de percolagdo e
escoamento superficial 80 dias apos a tltima aplicacdo. Em estudo realizado por Dores et al. 2016
apos 16 dias da aplicacdo apenas 1,6% da concentracdo de clorpirifés permanecia no solo. No

presente estudo, apos 120 DAE da cultura do milho e 80 dias apds a tltima aplicagao em condigdo
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de safrinha e safra os valores detectados foram inferiores ao limite de quantificagdo, o que sugere
que apos este periodo quantidades inferiores a 1,847 pg L™ do pesticida aplicado poderiam ser
transportadas para aguas superficiais ou subterraneas.

Em sintese a mobilidade e o risco de contaminacao de clorpirifés nas condi¢des avaliadas
no presente estudo estdo relacionadas principalmente ao transporte do inseticida associado aos
sedimentos em aguas superficiais ou adsorvido a fracdo mineral do solo, conforme previsto pelos
modelos de GUS e GOSS. A mobilidade vertical do pesticida esta associada possivelmente a
elevada intensidade de precipitacdo e a ocorréncia de transporte preferencial no perfil do solo,
sendo estes eventos nao considerados em modelos tedricos, ressaltando a importancia do estudo
conduzidos no campo, semelhante ao observado em outros estudos (GAMA et al., 2013;

ZULUAGA et al., 2018; SOUZA et al., 2020).

4. CONCLUSAO

De maneira geral foram verificadas maiores concentragdes € maior nimero de detecgdes
em amostras de escoamento superficial das simulagdes de chuva realizadas 24h apos a aplicagao
do inseticida. O transporte de clorpirifés ocorreu principalmente por escoamento superficial, no
entanto, apresentando também mobilidade vertical no solo. Os resultados advertem sobre o risco
de contaminagdo de aguas superficiais principalmente em eventos de precipitagdo intensa em um
curto intervalo de tempo ap6s a aplicacdo da molécula, além disso, ressaltam a importancia da
implementagao de técnicas de conservagdo do solo, como o sistema de plantio direto que poderia

corroborar para redu¢do da possibilidade de contaminacdo de aguas superficiais.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AGOSTINI, M. G.; ROESLER, I.; BONETTO, C.; RONCO, A. E.; BILENCA, D. Pesticides in
the real world: The consequences of GMO-based intensive agriculture on native amphibians.
Biological Conservation, v. 241, p. 108355, 2020.

ANVISA. AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA. Atrazina. 2016. Disponivel
em: <
http://portal.anvisa.gov.br/documents/10181/2779098/ CONSULTA+PUBLICA+N+177+GGTO
X.pdf/119bbb8e-5285-4035-ac69-4¢8c40892138>. Acesso em 29 Set 2019.

BERGSTROM, L. Use of lysimeters to estimate leaching of pesticides in agricultural soils.
Environmental Pollution, v. 67, n. 4, p. 325-347, 1990.



113

BOITHIAS, L.; SAUVAGE, S.; SRINIVASAN, R.; LECCIA, O.; SANCHEZ-PEREZ, J.
Application date as a controlling factor of pesticide transfers to surface water during runoff events.
Catena, v. 119, p. 97-103, 2014.

CARAZO-ROJAS, E.; PEREZ-ROJAS, G.; PEREZ-VILLANUEVA, M.; CHINCHILLA-SOTO,
C.; CHIN-PAMPILLO, J. S.; AGUILAR-MORA, P.; ALPIZAR-MARIN, M.; MASIS-MORA,
M.; RODRIGUEZ, RODRIGUEZ, C. E.; VRYZAS, Z. Pesticide monitoring and ecotoxicological
risk assessment in surface water bodies and sediments of a tropical agro-ecosystem.
Environmental Pollution, v. 241, p. 800-809, 2018.

CASTRO, M. V. L.; NAVES, M. M. V.; OLIVEIRA, J. P.; FROES, L. O. Rendimento industrial
e composi¢do quimica de milho de alta qualidade proteica em relagdo a hibridos comerciais.
Pesquisa Agropecuaria Tropical, v. 39, n. 3, p. 233-242, 2009.

CHISHTI, Z.; ARSHAD, M. Growth linked biodegradation of chlorpyrifos by Agrobacterium and
Enterobacter spp. International Journal of Agriculture & Biology, v. 15, n. 1, 2013.

CLAESSEN, M. E. C. Manual de Métodos de Analise de Solo, 2. ed. Rio de Janeiro:
EMBRAPA-CNPS, 1997.

CONAB. COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO. Acompanhamento da Safra
Brasileira de Graos, v. 7 - Safra 2019/20 - QOitavo Levantamento. 2020. Disponivel em:

<https://www.conab.gov.br/info-agro/safras/graos/boletim-da-safra-de-
graos/item/download/31816_8205b9f47cOcclc35be2d0a2cc5c7322>. Acesso em 15 Jul 2020.

DELCOUR, I.; SPANOGHE, P.; UYTTENDAELE, M. Literature review: Impact of climate
change on pesticide use. Food Research International, v. 68, p. 7-15, 2015.

DORES, E. F. G. C.; SPADOTTO, C. A.; WEBER, O. L. S.; VILLA, R. D.; VECCHIATO, A.
B.; PINTO, A. A. Environmental behavior of chlorpyrifos and endosulfan in a tropical soil in
central Brazil. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 64, n. 20, p. 3942-3948, 2016.

EUROPEAN COMISSION. Council Directive 98/83/EC of 3 November 1998 on the Quality
of Water Intended for Human Consumption. 1998. Disponivel em: < https://eur-
lex.europa.eu/legal-content/ EN/TXT/?7uri=CELEX:31998L.0083>. Acesso em 2 Mar 2020.

FAO. FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS.
FAOSTAT Statistical Database. 2020. Disponivel em:
<http://www.fao.org/faostat/en/#data/RP/visualize>. Acesso em 4 Jun 2020.

FERREIRA, D. F. Sisvar: a Guide for its Bootstrap procedures in multiple comparisons. Ciéncia
e Agrotecnologia, v. 38, n. 2, p. 109-112, 2014.

FREUNDLICH, H.M.F. Over the adsorption in solution. Journal of Physical Chemistry, v. 57,
p. 385 —471, 1906.

GAMA, A. F.; OLIVEIRA, A. H. B.; CAVALCANTE, R. M. Inventario de agrotoxicos e risco de
contaminag¢do quimica dos recursos hidricos no semidrido cearense. Quimica Nova, v. 36, n. 3, p.
462-467, 2013.



114

GARCIA, A. V.; VICIANA, M. S.; PRADAS, E. G.; SANCHEZ, M. V. Adsorption of
chlorpyrifos on Almeria soils. Science of The Total Environment, v. 123, p. 541-549, 1992.

GEBREMARIAM, S. Y.; BEUTEL, M. W.; YONGE, D. R.; FLURY, M.; HARSH, J. B.
Adsorption and Desorption of Chlorpyrifos to Soils and Sediments. In: WHITACRE, D. M.
(Ed.), Reviews of Environmental Contamination and Toxicology. Springer, p. 123-175, 2012.

GOSS, D. W. Screening Procedure for Soils and Pesticides for Potential Water Quality Impacts.
Weed Technology, v. 6, n. 3, p. 701-708, 1992.

GUSTAFSON, D. I. Groundwater ubiquity score: A simple method for assessing pesticide
leachability. Environmental Toxicology and Chemistry, v. 8, n. 4, p. 339-357, 1989.

INMET. INSTITUTO NACIONAL DE METEOROLOGIA. Dados Meteorologicos: Tabela de
dados das estacdes. Estacio: Marechal Candido Rondon. 2020. Disponivel em: <
https://tempo.inmet.gov.br/TabelaEstacoes/A820>. Acesso em 15 Jun 2020.

JABEEN, H.; IQBAL, S.; ANWAR, S. Biodegradation of chlorpyrifos and 3, 5, 6-trichloro-2-
pyridinol by a novel rhizobial strain M esorhizobium sp. HN3. Water and Environment Journal,
v.29,n. 1, p. 151-160, 2015.

KEESSTRA, S. D.; GEISSEN, V.; MOOSE, K.; PIIRANEN, S.; SCUDIERO, E.; LEISTRA, M,;
VAN SCHAIK, L. Soil as a filter for groundwater quality. Current Opinion in Environmental
Sustainability, v. 4, n. 5, p. 507-516, 2012.

KOLUPAEVA, V. N.; KOKOREVA, A. A.; BELIK, A. A.; PLETENEV, P. A. tudy of the
behavior of the new insecticide cyantraniliprole in large lysimeters of the Moscow State
University. Open Agriculture, v. 4, n. 1, p. 599-607, 2019.

LAABS, V.; AMELUNG, W.; PINTO, A.; ZECH, W. Fate of pesticides in tropical soils of Brazil
under field conditions. Journal of Environmental Quality, v. 31, n. 1, p. 256-268, 2002.

LANGMUIR, I. The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and platinum. Journal
of the American Chemical society, v. 40, n. 9, p. 1361-1403, 1918.

LIMA, E.C., HOSSEINI-BANDEGHARAEI, A., MORENO-PIRAJAN, J.C.,
ANASTOPOULOS, I. A critical review of the estimation of the thermodynamic parameters on
adsorption equilibria. Wrong use of equilibrium constant in the Van’t Hoof equation for

calculation of thermodynamic parameters of adsorption. Journal Molecular Liquids, v. 273, p.
425-434,2019.

LL A.J.; MARTINEZ-MORAL, M. P.; KANNAN, K. Temporal variability in urinary pesticide
concentrations in repeated-spot and first-morning-void samples and its association with oxidative
stress in healthy individuals. Environment international, v. 130, p. 104904, 2019.

LIU, Y.; XU, Z.; WU, X.; GUI, W.; ZHU, G. Adsorption and desorption behavior of herbicide
diuron on various Chinese cultivated soils. Journal of Hazardous Materials, v. 178, n. 1-3, p.
462-468, 2010.



115

LOPES, M. N. T.; NETTO, P. T.; LOURENCETTI, C.; MARCHI, M. R. R.; RIBEIRO, M. L.
Validagao e aplicacdo de método para analise de pesticidas em dgua para consumo humano de
Dourados (MS) por CLAE/UV e CG/DTE. Pesticidas: Revista de Ecotoxicologia e Meio
Ambiente, v. 21, p. 103-116, 2011.

MAPA. MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO. Sistema de
Agrotoxicos Fitossanitarios (AGROFIT). 2016. Disponivel em: <
http://agrofit.agricultura.gov.br/agrofit cons/principal agrofit cons>. Acesso em 29 Abr 2019.

MACHADO, A. V. A.; POTIN, D. M.; TORRES, J. B.; TORRES, C. S. A. S. Selective
insecticides secure natural enemies action in cotton pest management. Ecotoxicology and
Environmental Safety, v. 184, p. 109669, 2019.

MANAHAN, S. E. Toxicological Chemistry and Biochemistry, 3. ed. Boca Raton: CRS Press,
2003.

MEYER, L. D.; HARMON, W. C. Multiple-intensity rainfall simulator for erosion research on
row sideslopes. Transactions of the ASAE, v. 22, n. 1, p. 100-103, 1979.

MOHRING, N.; INGOLD, K.; KUDSK, P.; MARTIN-LAURENT, F.; NIGGLIL U.; SIEGRIST,
M.; STUDER, B.; WALTER, A.; FINGER, R. Pathways for advancing pesticide policies. Nature
Food, v. 1, n. 9, p. 535-540, 2020.

NADAL, M.; MARQUES, M.; MARI, M.; DOMINGO, J. L. Climate change and environmental
concentrations of POPs: A review. Environmental Research, v. 143, p. 177-185, 2015.

NOGUEIRA, EN.; DORES, EF.; PINTO, AA.; AMORIM, RS.; RIBEIRO, ML,
LOURENCETTI, C. Pesticidas usados atualmente em matrizes de agua no Centro-Oeste do
Brasil. Jornal da Sociedade Brasileira de Quimica, v. 23, p. 1476-1487, 2012.

NORGAARD, T.; MOLDRUP, P.; FERRE, T. P. A.; OLSEN, P.; ROSENBOM, A. E.; DE
JONGE, L. W. Leaching of glyphosate and aminomethylphosphonic acid from an agricultural field
over a twelve-year period. Vadose Zone Journal, v. 13, n. 10, p. 1-18, 2014.

OLIVEIRA, M. F.; BRIGHENTI, A. M. Comportamento dos Herbicidas no Ambiente. In:
OLIVEIRA JR., R. S.; CONSTANTIN, J.; INOUE, M. H. (Eds.), Biologia e manejo de plantas
daninhas. Omnipax, p. 263-304, 2011.

OLVEIRA, D. L. Solos uma questao de sustentabilidade. Gestao e Tecnologia, v. 2, n. 3, p. 30-
42,2010.

OTALVARO, J. O.; BRIGANTE, M. Interaction of pesticides with natural and synthetic solids.
Evaluation in dynamic and equilibrium conditions. Environmental Science and Pollution
Research, v. 25, n. 7, p. 6707-6719, 2018.

PAVAN, M. A. Manual de anilise quimica de solo e controle de qualidade, 1. ed. Londrina:
IAPAR, 1992.



116

PIGNATI, W. A.; LIMA, F. A. N. S.; LARA, S. S.; CORREA, M. L. M.; BARBOSA, J. R;
LEAO, L. H. C.; PIGNATTI, M.G. Distribui¢io espacial do uso de agrotéxicos no Brasil: uma
ferramenta para a Vigilancia em Satde. Ciéncia & Saude Coletiva, v. 22, p. 3281-3293, 2017.

PINHEIRO, A.; MORAES, J. C. S.; SILVA, M. R. Pesticidas no perfil de solos em areas de
plantacdo de cebolas em Ituporanga, SC. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e
Ambiental, v. 15, n. 5, p. 533-538, 2011.

PIVETZ, B. E.; STEENHUIS, T.S. Soil Matrix and Macropore Biodegradation of 2,4-D. Journal
of Environmental Quality, v. 24, n. 4, p. 564-570, 1995.

QUEIROZ, G. M. P; SILVA, M. R.; BIANCO, R. J. F.; PINHEIRO, A.; KAUFMANN, V.
Transporte de glifosato pelo escoamento superficial e por lixiviagdo em um solo agricola. Quimica
Nova, v. 34, n. 2, p. 190-195, 2011.

RAGNARSDOTTIR, K. V. Environmental fate and toxicology of organophosphate pesticides.
Journal of the Geological Society, v. 157, n. 4, p. 859-876, 2000.

RENAUD, F. G.; BROWN, C. D.; FRYER, C. J.; WALKER, A. A lysimeter experiment to
investigate temporal changes in the availability of pesticide residues for leaching. Environmental
Pollution, v. 131, n. 1, p. 81-91, 2004.

RICHARD, C.; CANONICA, S. Aquatic Phototransformation of Organic Contaminants
Induced by Coloured Dissolved Natural Organic Matter. In: BOULE, P.; BAHNEMANN, D.
W.; ROBERTSON, P. K. J. (Eds.), Environmental Photochemistry Part II. Springer, p. 299-323,
2005.

RIZZI1, C.; FINIZIO, A.; MAGGI, V.; VILLA, S. Spatial-temporal analysis and risk
characterisation of pesticides in Alpine glacial streams. Environmental Pollution, v. 248, p. 659-
666, 2019.

ROKADE, K. B.; MALI, G. V. Biodegradation of chlorpyrifos by Pseudomonas desmolyticum
NCIM 2112. International Journal of Pharma and Bio Sciences, v. 4, n. 2, p. 609-616, 2013.

ROLIM, J. I. M.; NICOLAU, F. E. A;; MOTA, A. M. D.; PINTO, A. A.;; CAMARA, F. T.
Desenvolvimento e produtividade do milho em sistema plantio direto no cariri cearense. Revista
Engenharia na Agricultura, v. 27, n. 2, p. 122-131, 2019.

SANTOS, H.G.; JACOMINE, P. K. T.; ANJOS, L. H. C.; OLIVEIRA, V. A.; LUMBRERAS, J.
F.; COELHO, M. R.; ALMEIDA, J. A.; CUNHA, T. J. F.; OLIVEIRA, J. B. Sistema Brasileiro
de Classificacido de Solos, 3. ed. Brasilia: Embrapa, 2013.

SBCS. SOCIEDADE BRASILEIRA DE CIENCIA DO SOLO. Manual de adubacio e calagem
para o estado do Parana, 1. ed. Curitiba, SBCS/NEPAR, 2017.

SCHUHMANN, A.; KLAMMLER, G.; WEISS, S.; GANS, O.; FANK, J.; HABERHAUER, G
GERZABEK, M. H. Degradation and leaching of bentazone, terbuthylazine and S-metolachlor
and some of their metabolites: A long-term lysimeter experiment. Plant, Soil and Environment,
v.65,n. 5, p. 273-281, 2019.



117

SOLOMON, K. R.; WILLIAMS, W. M.; MACKAY, D.; PURDY, J.; GIDDINGS, J. M.; GIESY,
J. P. Properties and Uses of Chlorpyrifos in the United States. In: GIESY, J. P.; SOLOMON,
K. R. (Eds.), Reviews of Environmental Contamination and Toxicology. Springer, p. 13-34, 2014.

SOUZA, R. M.; SEIBERT, D.; QUESADA, H. B.; BASSETTL F. J.; FAGUNDES-KLEN, M. R.;
BERGAMASCO, R. Occurrence, impacts and general aspects of pesticides in surface water: A
review. Process Safety and Environmental Protection, v. 135, p. 22-37, 2020.

STEFFENS, K.; LARSBO, M.; MOEYS, J.; JARVIS, N.; LEWAN, E. Predicting pesticide
leaching under climate change: Importance of model structure and parameter uncertainty.
Agriculture, Ecosystems & Environment, v. 172, p. 24-34, 2013.

TANG, X.; ZHU, B.; KATOU, H. A review of rapid transport of pesticides from sloping farmland
to surface waters: Processes and mitigation strategies. Journal of Environmental Sciences, v. 24,
n. 3, p. 351-361, 2012.

TEIXEIRA, P.C.; DONAGEMMA, G. K.; FONTANA, A.; TEIXEIRA, W. G. Manual de
Métodos de Analise de Solo, 3. ed. Brasilia: Embrapa, 2017.

TIRYAKI, O.; TEMUR, C. T he fate of pesticide in the environment. Journal of Biological and
Environmental Sciences, v. 4, n. 10, p. 29-38, 2010.

USEPA. UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Method 8141B.
2007. Disponivel em: <https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-
12/documents/8141b.pdf>. Acesso em 5 Mar 2018.

USEPA. UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY. Pesticides. 2020.
Disponivel em: < http://www.epa.gov/pesticides/about/index.htm>. Acesso em 7 Out 2020

VAGI, M. C.; PETSAS, A. S.; KOSTOPOULOU, M. N.; LEKKAS, T. D. Adsorption and
desorption processes of the organophosphorus pesticides, dimethoate and fenthion, onto three
Greek agricultural soils. International Journal of Environmental and Analytical Chemistry,
v. 90, n. 3-6, p. 369-389, 2010.

VRYZAS, Z.; RAMWELL, C.; SANS, C. Pesticide prioritization approaches and limitations in
environmental monitoring studies: From Europe to Latin America and the Caribbean.
Environment International, v. 143, p. 105917, 2020.

WATTS, M. Chlorpyrifos as a possible global POP. 2012. Disponivel em: <https://www.pan-
europe.info/old/News/PR/121009 Chlorpyrifos as POP_final.pdf>. Acesso em 8 Set 2020.

ZHANG, C.; HU, R.; SHI, G.; JIN, Y.; ROBSON, M. G.; HUANG, X. Overuse or underuse? An
observation of pesticide use in China. Science of The Total Environment, v. 538, p. 1-6, 2015.

ZULUAGA,’ S. C.; CONTRERAS, C. D. R.; RAMIREZ, J. C. T.. NARVAEZ, J. F.; CORDOBA,
C. A. L.; PEREZ, F. J. M. Potencial de lixiviacién del Clorpirifos en un Entisol colombiano.
Revista Escuela de Ingenieria de Antioquia, v. 15, n. 29, p. 47-58, 2018.



118



119

CAPITULO IV: CONSIDERACOES FINAIS

O presente projeto, visou caracterizar criteriosamente e imparcialmente a dindmica das
moléculas de atrazina e clorpirifés na cultura do milho com o objetivo de contribuir com
informagdes sobre o destino destas substancias apds sua inser¢do no meio ambiente.

No decorrer do estudo foi possivel verificar que o desenvolvimento da cultura pode
influenciar na mobilidade de ambos os pesticidas. Além disso foi possivel identificar diferenca na
dinamica destes ingredientes ativos em funcao do periodo de cultivo do milho.

De maneira geral, foi verificada a possibilidade de transporte de atrazina e clorpirifés em
escoamento superficial e percolado na cultura do milho em condicdo de precipitacdo intensa,
evidenciando a possibilidade de contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas sob estas
condigdes. Além disso, foi verificada maior frequéncia de deteccao de clorpirifés em relacao a
atrazina. As maiores concentragdes obtidas para ambas moléculas foram superiores ao valor
maximo permitido pelas legislacdes brasileira, norte americana e europeia no que diz respeito a
agua potavel.

Ao que diz respeito a questoes agrondmicas e ambientais, estas informagdes possibilitam
elaboracdo de estratégica em relacdo ao momento de aplicagdo, uma vez que os dados obtidos no
estudo alertam para maior risco de contaminagdo de aguas superficiais por atrazina e clorpirifos
em decorréncia de precipitagdes intensas em um curto periodo de tempo apods a aplicacao dos
pesticidas.

Os resultados obtidos no estudo corroboram com os modelos tedricos de GUS e GOSS.
Porém a dindmica de moléculas pesticidas prevista por meio destes métodos ndo considera
determinados fatores existentes em condi¢ao de estudo de campo, o que justifica a constatacao de
resultados divergentes do previsto por estes modelos. Estes dados evidenciam a necessidade da
condugdo de estudos de campo, além da importancia da utilizacao de lisimetros de percolagdo para
esta finalidade.

Por fim, verifica-se que a aplicabilidade deste estudo pode complementar resultados ja
existentes, uma vez que a relagdo de moléculas pesticidas com as condigdes edafoclimaticas
dependem de inimeras combinagdes. Além disso, novos estudos com menores intensidades de
precipitagdo sdo fundamentais para determinar o limite de risco de contaminac¢do em fun¢do da
intensidade precipitada.

Trabalhos sob outras condigdes ambientais e de solo sdo importantes para complementar

o conhecimento em relacdo a dindmica e mobilidade de moléculas pesticidas. Vale ressaltar que
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estudos futuros avaliando a dinamica destas e outras moléculas em diferentes culturas agricolas
podem contribuir muito para tomada de decisdo no campo e reducdo da possibilidade de

contaminagao ambiental.



