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Pesticidas no perfil de solos em areas de plantacao
de cebolas em Ituporanga, SC

Adilson Pinheiro?, Jodo C. S. Moraes? & Marcos R. da Silvat

RESUMO

Objetivou-se com este trabalho avaliar as concentragfes de residuos de pesticidas no perfil do solo sob
cultura de cebola, no municipio de ltuporanga, em Santa Catarina. Coletas de amostras foram realizadas
nas profundidades de 0 a 20, 40 a 60 e 80 a 100 cm, em trés areas com plantagdo de cebola. Nestas
areas sao realizadas rotagdes de cultura, abrangendo o milho, cebola, batata, feijado e beterraba. Trés
séries de amostragens foram realizadas nos periodos de 2006 e 2007, sendo coletadas, em um ano,
amostras simples e, no outro, uma amostra composta. Para cada amostra foram determinadas as
concentragdes dos herbicidas: 2,4-D, alacloro, atrazina, diurom, dos fungicidas: azoxistrobina, metalaxil,
metconazol, tebuconazol e do inseticida: lambda-cialotrina. Os resultados mostram que os ingredientes
ativos considerados foram detectados nas trés profundidades. Os fungicidas foram detectados com
maior frequéncia na camada superficial. As concentrag8es variaram entre as areas e entre as
profundidades, de forma descontinua. O comportamento de distribuicdo das concentragdes foi similar
para todos os pesticidas. Sup8e-se que a existéncia de caminhos preferenciais no perfil do solo seja o
fator responsavel pela ocorréncia de concentragBes elevadas em profundidade, de forma irregular.
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Pesticides in the soil profile in planting areas
of onions in Ituporanga, SC

ABSTRACT

This study aims to evaluate the pesticide concentrations in the soil profile under cultivation of onion in
the municipality of Ituporanga in Santa Catarina. Samples of soil were collected, at depths of 0-20, 40-60
and 80-100 cm in three areas. In these the maize, onion, potatoes, beans, and beets are used in crop
rotation. Three sets of samples were collected in the period 2006 and 2007. In the first year single
samples were collected and in the other year, a composite sample. For each sample, the concentrations
of herbicide 2,4-D, alachlor, atrazine, diuron, of fungicides: azoxystrobin, metalaxyl, metconazole,
tebuconazole and of insecticides: lambda-cyhalothrin were determined. The results show that the active
ingredients were detected in three depths. The fungicides were detected more frequently in the surface
layer. Those, in turn, were detected more frequently in the deeper layer. The concentrations varied
among the areas and depths, occurring in discontinuous form. The behavior of the distribution of
concentrations was similar for all pesticides. It is supposed that the existence of preferential paths in the
soil profile is the responsible factor for the irregular occurrence of high concentrations in depth.
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INTRODUCAO

O uso intensivo de pesticidas no Brasil iniciou-se com a
revolucéo verde, nos anos 60. Em 2008 foram comercializados
cerca de 30% de inseticidas, 21% de fungicidas e 48% de
herbicidas (SINDAG, 2009). As culturas de soja, cana-de-acUcar,
algodéo e milho, respondem pela maior participacdo na venda
de pesticidas. Existem no mercado cerca de 1500 diferentes
ingredientes ativos com acdo quimica e utilizados na producao
de diversas formulac@es aplicadas na agricultura.

Os pesticidas geram problemas a sadde publica (Wade et
al., 1998; Ramos et al., 2002; Peres & Moreira 2007; Gibson &
Koifman, 2008) e ao meio ambiente (Bergstrom, 2004, Hartemink,
2008). Residuos de pesticidas sdo encontrados em corpos de
aguas superficiais (Molozzi et al., 2006) e subterraneos
(Blanchard & Lerch, 2000; Lapworth et al., 2006; Sakaliene et
al., 2007), no solo (Vieiraetal., 2009), noar (Kromer et al., 2004,
Yao et al., 2008) e em alimentos (Siqueira & Kruse, 2008;
Cantarutti et al., 2009). A dindmica dos pesticidas, segundo
Gustafson (1989) indica sua periculosidade aos sistemas
ambientais, em que dois fendmenos sdo os principais
indicadores: a mobilidade e a persisténcia no meio ambiente,
ou seja, a capacidade de sor¢do a fase sdlida e o tempo de meia
vida da molécula; ressalta-se que diferentes indices sdo
utilizados para representa-los, sendo o indice GUS (Groundwater
Ubiquity Score) um dos mais utilizados. Moléculas com valores
de GUS inferiores a 1,8 apresentam baixo potencial de lixiviacéo
enquanto moléculas com valores superiores a 2,8 apontam
potencial de lixiviacdo elevado e moléculas com valores entre
1,8 e 2,8 pertencem a um grupo de transicéo.

Por outro lado, estudos realizados com colunas de solo em
laboratdrio (Matalloet al., 2005; Al-Rajab et al., 2008; Ruggieri
et al., 2008; Vasconcelos et al., 2009) ou em parcelas
experimentais (Correia & Langenbach, 2006, Delgado-Moreno
et al., 2007) indicam que os pesticidas apresentam evolucdo
espacial e temporal das concentracgOes descrita por decréscimo
em profundidade e reducdo da massa disponivel com o tempo,
com condicBes ndo alteradas ao longo do tempo; no entanto,
em condicgdes operacionais de campo agricola os fatores
ambientais sdo mais dinamicos e ha heterogeneidade espacial
e temporal, que influenciam a distribuicdo espacial, seja na
direcdo vertical quanto na diregdo horizontal do solo e no
tempo, ocorrendo dissipagdo do produto ou por degradacao,
evaporacgdo ou absorcdo pelos organismos.

Visa-se, neste trabalho, determinar a distribuicdo de
pesticidas no perfil do solo de uma area agricola cultivada com
plantio convencional e com rotacdo de culturas. Nas areas sdo
realizados dois cultivos anuais, em que a cebola é a principal
cultura plantada na regido e onde foram feitas as amostragens;
a area é cultivada pela familia do produtor rural ha cerca de 4
décadas. O solo é classificado como Ca78 - Cambissolo Himico
proeminente, textura argilosa e média, fase floresta subtropical
perenifolia e relevo suave ondulado (EMBRAPA, 1999). Foram
determinadas concentragdes de residuos dos pesticidas
usados na area, em trés séries de amostragens, no periodo de
2006 e 2007, em trés profundidades, 0-20, 40-60 e 80-100 cm.
Para cada amostra foram determinados os residuos dos
herbicidas: 2,4-D, alacloro, atrazina e diurom, recomendados
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para a cultura do milho, dos fungicidas azoxistrobina, metalaxil,
metconazol e tebuconazol e do inseticida lambda-cialotrina,
recomendados para as culturas da cebola, batata e beterraba.

MATERIAL E METODOS

A metodologia compreendeu a coleta de amostra de solo
Ca78 — Cambissolo Hamico, com histérico de plantio
convencional, sendo dois cultivos anuais, principalmente de
cebola com rotacdo de milho, batata, feijao e beterraba. e em
trés areas localizadas no municipio de ltuporanga, regido do
Alto Vale do Itajai, Estado de Santa Catarina e a determinacao
das concentracgdes dos pesticidas na matriz do solo; por ocasido
das coletas as areas estavam com cultivo de cebola.

Asamostras de solo foram coletadas com um trado holandés,
de 4,5 cm de didmetro e 16 cm de comprimento, nas
profundidades de 0 a 20, 40 a 60 e 80 a 100 cm. Os pontos de
amostragem foram definidos aleatoriamente de modo a se obter
amostras representativas e dois procedimentos de amostragem
foram adotados, em que o primeiro consistiu na coleta de uma
amostra simples obtida em um Unico ponto de cada area; as
amostragens foram realizadas nos dias 12/10/2006 e 10/12/2006
e 0 segundo compreendeu a formacdo de uma amostra
composta obtida pela mistura da coleta de solo de trés pontos
de amostragem em cada area, para obten¢do de uma amostra
mais homogénea, procedimento realizado no dia 12/10/2007.

As amostras de solo foram acondicionadas em sacos
plasticos e mantidas refrigeradas a 4 °C, durante 48 h, para
posterior extracdo e andlise por meio de cromatografia em fase
liquida de alta eficiéncia (CLAE). Foram determinadas as
concentracdes das moléculas dos pesticidas apresentadas na
Tabela 1.

A vidraria utilizada no processo de extracdo foi toda
descontaminada com bastante agua e detergente e com solugdo
alcodlica de hidréxido de potassio 0,5N. As vidrarias ndo
volumétricas foram aquecidas a 400 °C em forno mufla, durante
4 h; a vidraria volumétrica foi devidamente calibrada; os
solventes utilizados foram o metanol, o diclorometano e a
acetonitrila, grau HPLC, obtidos junto a JT Baker; o sulfato de
sodio utilizado foi grau PAda MERCK, ativadoa 400°C por 1 h,
em forno mufla.

Utilizaram-se, para verificacdo da eficiéncia de extragéo e
acompanhamento do método, o surrogate decaclorobifenil e 0
padréo interno 2,4,5,6 — tetracloro-m —xileno. Ambas as
moléculas foram adquiridas junto a empresa SUPELCO ¢, na
calibracdo do cromatografo gasoso, foram utilizadas as
moléculas-padrdo 2,4-D, alacloro, atrazina, diurom,
azoxistrobina, metalaxil, metconazol, tebuconazol e lambda-
cialotrina, obtidas individualmente, na SUPELCO. Todas as
amostras de solo estudadas foram liofilizadas antes do
processo de extragdo e a dgua utilizada foi purificada no sistema
Milli-Q com resistividade de 18 MW.

Na extracao seguiu-se o procedimento seguinte: em 50 g de
solo liofilizado foram adicionados 150 pL da mistura surrogate
em frascos Erlenmeyer de 125 mL de capacidade, fechados
com folhas de aluminio e em seguida agitadas durante 20 a 30
min em temperatura ambiente e agitacdo moderada. Adicionou-
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Tabela 1. Caracteristicas dos ingredientes ativos analisados

Ingrediente ativo Nomenclatura DTs(d) Koc (mL g™) GUS
| — Herbicidas
2,4-D (2,4-dichlorophenoxy) acetic acid 4.6-17.2 56 2,25
Alacloro 2-chloro-2,6-diethyl-N-methoxymethyl acetanilide 4-24 102 - 150 2,19
Atrazina 2-chloro-4-ethylamino-6-isopropylamino-s-triazine 12 -108 100 3,75
Diurom 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia 56 - 231 29 -902 1,83
Il — Fungicidas
Azoxistrobina methyl (E)-2-{2-[6-(2-cyanophenoxy)pyrimidin-4-yloxy]-phenyl}-3-methoxyacrylate 2,6-39 423 2,53
Metconazol 5-(4-chlorobenzyl)-2,2-dimethyl-1-(1H-1,2,4-triazol- 1-ylmethyl)-cyclopentanol 33-845 1019 - 1592 1,83
Metalaxil methyl N-(2-methoxyacetyl)-N-2,6-xylyl-D-alanina 46 165 2,89
Tebuconazol ((RS)-1-p-chlorophenyl-4,4-dimethyl-3-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)pentan-3-ol 62 803 - 1251 1,45
Il - Inseticidas
Lambda-cialotrina A-cyano-3-phenoxybenzyl-3-(2-chloro-3,3,3-trifluoroprop-1-enyl)-2,2-dimethyl 6-40 157000 167

cyclopropanecarboxylate

Fonte: AGRITOX (2009)

se metanol o suficiente para cobrir a amostra, levando-se para
agitar novamente por 10 min; filtrou-se a amostra em papel
filtro azul, recolhendo o filtrado; repetiu-se o processo de
extracdo e se ajustou o volume final para 5 mL em baldo
volumeétrico; reduziu-se o filtrado até quase secura em
evaporador rotatério, restando + 1 mL da amostra; transferiu-
se quantitativamente o residuo para um funil de separacéo e se
o diluiu com &gua purificada no sistema Milli-Q; repetindo-se
0 processo de extracdo mais duas vezes, com diclorometano;
passou-se entdo o diclorometano em uma coluna de sulfato de
sodio anidro, recolhendo-o em bal&o volumétrico e se evaporou
até a secura, ressuspendendo o residuo em 0,5 mL de
acetonitrila/agua (3:7); enfim, filtrou-se o residuo em filtro 0,45
um, completando o volume em-baldo volumétrico de 1 mL, que
foi acondicionado para analise.

Realizou-se a quantificacdo dos pesticidas em um
cromatografo liquido Varian® ProStar 230, com detector UV-Vis
ProStar 310 e comprimento de onda de trabalho de 214 nm. Foi
empregada coluna C18 (250 x 4,6 mm, filme 5 mm). Para a fase
mével utilizaram-se, inicialmente, alcool metilico 0%, acetonitrila
30% e H,0 70%, equilibrando os solventes no final; o fluxo dos
solventes na coluna foi de 1 mL min-, o tempo de corrida foi de
30 min, com pressdo maxima de 400 atm e pressdo minima de 6
atm e o volume do extrato injetado foi de 1 mL; determinou-se
um pesticida através de procedimento analitico de
multirresiduo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas trés campanhas de amostragem foram coletadas 3
amostras, perfazendo o total de 9 amostras em cada
profundidade considerada. Na Tabela 2 sdo apresentadas as
frequéncias de detecco dos pesticidas em cada profundidade,
as quais variaram entre 0 e 77,8%. O herbicida alacloro néo foi
detectado na profundidade de 40 a 60 cm; entretanto, foi
detectado nas camadas superior e inferior a esta, com 11,1% de
frequéncia em ambas.

O alacloro é estimado como tendo baixa lixiviagdo em solos
contendo altos teores de argila e baixos teores de areia; sua
mobilidade e persisténcia sdo fortemente influenciadas pelo
tipo de solo e condi¢des ambientais, tais como temperatura,

Tabela 2. Frequéncia (%) de detecc¢do dos ingredientes
ativos

. . Profundidade (cm)
Ingrediente ativo

0a20 40 a 60 80 a 100
2,4-D 33,3 22,2 55,6
Alacloro 11,1 0,0 11,1
Atrazina 44,4 44,4 55,6
Diurom 33,3 55,6 22,2
Azoxistrobina 44,4 33,3 22,2
Metconazol 55,6 33,3 11,1
Methalaxyl 55,6 66,7 55,6
Tebuconazol 77,8 22,2 55,6
Lambda-cialotrina 66,7 55,6 55,6

atividade microbiana, niveis de oxigénio e pH (Johnson & Sims,
1993; Kaur et al., 2002; Sakaliene et al., 2007). O fungicida
tebuconazol apresentou a maior frequéncia em deteccdo na
profundidade de 0 a 20 cm. Considerando-se o conjunto das
trés profundidades, as maiores frequéncias de deteccéo foram
determinadas ao fungicida metalaxil e ao inseticida lambda-
cialotrina, enquanto os fungicidas foram mais frequentemente
detectados que os herbicidas, cuja diferenca foi de
aproximadamente 37% (Tabela 2) devido, sem divida, ao tempo
passado desde a aplicacdo das culturas citadas, em que 0s
herbicidas s6 tém registro para serem aplicados no milho e os
fungicidas e o inseticida na cebola. Os fungicidas sdo aplicados
com maior frequéncia podendo néo ter tido tempo suficiente
de dissipar por degradacdo ou mobilidade.

Em geral, no perfil do solo os ingredientes ativos foram
encontrados sobretudo na profundidade de 0 a 20 cm, com
frequéncia média de 47% das amostras enquanto nas camadas
mais profundas a frequéncia foi da ordem de 37,5%. Os
herbicidas foram detectados com maior frequéncia (~18%) na
profundidade de 80 a 100 cm que nas profundidades de 0 a 20
€40 a 60 cm, mostrando mobilidade com o tempo de aplicagdo.
Por outro lado, os fungicidas foram cerca de 50% mais
detectados na profundidade de 0 a 20 cm que nas outras duas
profundidades apresentando, portanto, maior adsor¢do na
regido de superficie devido, provavelmente, ao tempo de
aplicagdo (possuem registro para serem utilizados em cultivo
de cebola) e se sabe que os fungicidas sdo mais persitentes no
solo que os herbicidas. Alguns pesquisadores também
encontraram dois fungicidas: o metalaxil e o clorotalonil, em
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maior quantidade na camada de aproximadamente 10 cm
atribuindo-se, a isto, o alto teor de carbono orgénico e o
revolvimento do solo da superficie (Wu et al., 2002).

Através da frequéncia de deteccdo nota-se que os pesticidas
alcangam a profundidade de 80 a 100 cm, podendo representar
potencial de contaminacdo das aguas subterraneas.
Analisando os pesticidas em termos do potencial de lixiviacdo
através do indice GUS (Tabela 1), esperava-se 0 herbicida
atrazina e o fungicida metalaxil com maior frequéncia nas
camadas inferiores (40 a 100 cm) que os outros produtos, de
menor indice GUS, como o fungicida tebuconazol e o inseticida
lambda-cialotrina; entretanto, ambos ocorreram na mesma
frequéncia que o atrazina devido, sem duvida, as propriedades
do solo, do tempo passado da aplicacdo ou da pratica agricola
utilizada. Esses resultados mostram a importéancia do
monitoramento dos solos e das aguas de todas as substancias
utilizadas uma vez que, com o tempo, frequéncia de utilizagdo e
quantidade utilizada podem levar a contaminacg@es do ambiente.

Na Tabela 3 se acham as concentracdes dos pesticidas
determinados nas amostras, sejam elas simples (10/2006 e 12/
2006) ou compostas (10/2007), em que dois aspectos devem
ser observados: primeiro, os valores das concentrag@es foram
bastante varidveis e o maior valor foi determinado no herbicida
2,4-D, na coletade 12/2006 (847,5 ng g*) na profundidade de 0
a 20 cm, na area amostral A3; a menor concentracdo detectada
foi do herbicida atrazina, na area Al, na profundidade de 80 a
100 cm, cujo valor foi de 2,1 ng g* porém tanto o herbicida 2,4-

D quanto a atrazina, tal como os demais pesticidas, apresentaram
valores de concentragOes variaveis na mesma profundidade e
entre as areas, significando que o procedimento amostral ndo
influenciou o resultado; ja o segundo aspecto esta relacionado
a ndo continuidade das concentracdes, sejam elas entre as
areas ou entre as profundidades, fato constatado para todos
os pesticidas analisados. As praticas agricolas desenvolvidas
nas trés areas sdo idénticas, sendo adotado o plantio
convencional com reviramento do solo, 0 que promove a
desestruturacéo da camada superficial facilitando a infiltracéo
e percolacdo da agua no perfil do solo; o0 escoamento da agua
promove o transporte dos pesticidas.

Os escoamentos, no entanto, ndo ocorrem de forma
homogénea e os solos sdo heterogéneos, envolvendo diferentes
escalas espaciais que geram variabilidade nas propriedades
fisicas (Schaffrath et al., 2008). Aexisténcia de macroporos produz
caminhos preferenciais com relagdo ao sistema restante,
produzindo um tempo de resposta bem menor que aquele através
da matriz do solo, interconectando-se rapidamente as camadas
do solo afetadas. Eles podem ser formados pela fauna, pelas
raizes das plantas, fissuras e rachaduras e condutos naturais
dentro do solo (Malone et al., 2004) e isto pode explicar a
ocorréncia de valores diferentes das concentragdes dos
pesticidas nas areas e profundidades amostradas. O
entendimento da variabilidade das propriedades e processos do
solo como funcdo da profundidade, ¢ importante para uma
predicdo exata da dissipacdo do pesticida (Papiernik et al., 2006).

Tabela 3. Concentrac@es (ng g*) nas diferentes areas (A1, A2, e A3) e profundidades

Profundidade (cm)

Ingrediente Ativo Data 0a20 40a 60 80 a 100
Al A2 A3 Al A2 A3 Al A2 A3
10/2006 8,8 nd nd nd 19,3 nd 32,9 nd 3,3
2,4-D 12/2006 8,1 nd 847,5 nd nd 35,4 2,9 2,9 184,1
10/2007 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
10/2006 nd nd 11,2 nd nd nd nd nd nd
Alacloro 12/2006 nd nd nd nd nd nd nd nd 10,9
10/2007 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
10/2006 2,6 nd 3,0 8,5 17,1 nd 2,1 nd 12,3
Atrazina 12/2006 6,0 nd 3,5 nd 252,8 6,0 2,9 11,0 6,5
10/2007 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
10/2006 nd 3,7 4,0 9,5 14,4 nd nd nd 15,6
Diurom 12/2006 17,4 nd nd 17,2 7,8 3,3 nd 12,4 nd
10/2007 nd nd nd nd 31 nd nd nd nd
10/2006 nd nd 12,3 25,8 3,7 nd nd nd 46,8
Azoxistrobina 12/2006 33,4 3,2 nd nd nd nd nd 42,8 nd
10/2007 3,9 nd nd nd 46,3 nd nd nd nd
10/2006 nd 21,7 nd nd nd nd nd nd nd
Metconazol 12/2006 152,5 nd nd nd nd nd nd nd nd
10/2007 21,8 22,7 53,3 24,4 52,2 13,9 55,0 nd nd
10/2006 15,6 nd 9,6 26,6 80,4 7,4 17,9 11,4 nd
Metalaxil 12/2006 40,6 41,0 5,0 252,8 nd 49,7 29,7 36,3 30,0
10/2007 nd nd nd 3,6 nd nd nd nd nd
10/2006 34,8 11,4 13,3 38,8 nd nd 38,5 nd 52,1
Tebuconazol 12/2006 66,7 64,1 16,1 nd nd 52,9 69,5 nd nd
10/2007 nd nd 4,8 nd nd nd nd 129,9 334,5
10/2006 nd 4,6 2,8 64,3 43,6 18,3 4,6 nd 3,1
Lambda-cialotrina 12/2006 4,3 nd 6,7 nd nd nd nd nd 8,4
10/2007 12,4 10,7 nd 2,18 13,9 nd nd 12,5 47

Abreviagdes: A - &reas, nd - ndo detectado
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O efeito dos macroporos sobre o transporte quimico esta
relacionado ndo apenas ao transporte advectivo mas também
ao tempo de residéncia na zona biologicamente ativa do solo.
Estudos tém mostrado que, devido aos caminhos
preferenciais, o tempo de avanc¢o dos pesticidas é
independente de suas propriedades adsortivas. Isto indica
que sdo necessarios estudos no campo para verificar os
pardmetros de transporte e adsorcao para pesticidas (Malone
et al., 2004; Kazemi et al., 2009). Os pesticidas submetidos
aos processos de degradacdo e sorcédo as particulas do solo,
sdo transportados na direcédo vertical pela agua percolada e
as quantidades transportadas serdo mais expressivas se a
percolacéo ocorrer em caminhos preferenciais formados pelos
macroporos; neste contexto o efeito de retardamento
provocado pela adsorcdo aos coloides do solo, seria
reduzido; os macroporos ocorrem de forma irregular, a coleta
aleatéria de amostras no perfil do solo, seja ela simples ou
composta, ndo coincide necessariamente em todos 0s
eventos, com a ocorréncia de macroporos, cujo resultado
prevé que as quantidades de pesticidas encontrados na
amostra de solo coletado sejam reduzidas ou mesmo nulas.

CONCLUSOES

1. Os pesticidas estudados foram detectados ao longo do
perfil do solo, com frequéncia variando entre O e 77,8%, e 0s
fungicidas apresentando maior frequéncia de detecgdo; no
geral, os pesticidas tiveram maior frequéncia na camada mais
superficial do solo.

2. Os valores das concentragdes variaram muito, tanto na
amostragem simples quanto na composta, demonstrando que
0 procedimento amostral ndo deve ter influenciado nos
resultados.

3. Nédo houve continuidade das concentraces, seja nas
areas quanto nas profundidades.

4. Os herbicidas, fungicidas e inseticidas estudados tiveram
mobilidade no perfil do solo, tendo-se encontrado residuos na
camada de 80 a 100 cm; ndo se detectou correlagdo entre as
concentracdes dos ingredientes ativos e o indice GUS.
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