CAPITULO 9

LIXIVIACAO DE PESTICIDAS EM SOLOS

¢ https://doi.org/10.22533/at.ed.961112518039

Data de submissdo: 05/06/2025

Claudio Aparecido Spadotto

Embrapa Agricultura Digital

Campinas - Séo Paulo - Brasil
http://lattes.cnpq.br/3404384601903230
ORCID: 0000-0001-5713-1261

RESUMO: Pesticidas sao aplicados
diretamente ou atingem o solo em alguma
proporgdo depois da aplicagdo. Residuos
de pesticidas tém sido detectados em
aguas subterrdneas em todo o mundo.
Considerando a contaminacdo de aguas
subterrdneas, a lixiviagdo de pesticidas
em solos é de especial interesse,
particularmente em areas agricolas.
A agua que infiltra no solo e se move
através dele depende da recarga hidrica
e das propriedades e condigbes do solo.
No contexto deste capitulo, lixiviagdo é o
movimento descendente de um pesticida
transportado pela agua que percola no solo.
Na lixiviacdo, a quantidade de pesticida
transportado depende, além da percolagao
de agua no solo e da profundidade da 4gua
subterrdnea, dos processos de sorgao
e degradagdo, que sao afetados pelas
propriedades do solo em combinagéo com
as propriedades do pesticida. Neste capitulo
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sdo apresentados os fundamentos sobre
o movimento de agua no solo e sobre a
lixiviagdo de pesticidas até atingirem aguas
subterraneas. Expressbes mateméticas e
exemplos de calculos sdo utilizados para
facilitar o entendimento.
PALAVRAS-CHAVE: sorcéo, degradacao,
agua subterranea, contaminagéo,
agrotoxico.

PESTICIDE LEACHING IN SOILS

ABSTRACT: Pesticides are either applied
directly or reach the soil to some extent
after application. Pesticide residues have
been detected in groundwater worldwide.
Considering groundwater contamination,
pesticide leaching into soils is of special
interest, particularly in agricultural areas. The
amount of water that infiltrates and moves
through the soil depends on water recharge
and on soil properties and conditions. In
the context of this chapter, leaching is the
downward movement of a pesticide carried
by water percolating through the soil. In
leaching, the amount of pesticide transported
depends, in addition to percolation of water
in the soil and groundwater depth, on the
processes of sorption and degradation,
which are affected by soil properties in

As Geociéncias e a exploragéo dos processos fisicos, quimicos e biolégicos

Capitulo 9

94


http://lattes.cnpq.br/3404384601903230

combination with the properties of the pesticide. This chapter presents the fundamentals of
water movement in soil and leaching of pesticides to groundwater. Mathematical expressions
and examples of calculations are used to facilitate understanding.
KEYWORDS: sorption, degradation, groundwater, contamination.

1. INTRODUGCAO

Neste capitulo, pesticidas sdo considerados os produtos quimicos sintéticos,
produzidos para prevenir, destruir, repelir ou controlar agentes nocivos como insetos,
fungos, bactérias, plantas daninhas ou outros organismos, especialmente na agricultura.
Inseticidas, fungicidas e herbicidas sdo exemplos de tipos de pesticidas. Um pesticida
para ser aplicado é formulado com um ou mais ingredientes-ativos, juntamente com outros
componentes. No Brasil, os pesticidas recebem também a denominagéo de agrotéxicos.

Pesticidas podem ser transportados por deriva para fora da area agricola tratada
durante ou logo ap6s a sua aplicagdo, particularmente por meio de pulverizagdo. A
quantidade de pesticida levado por deriva acaba se depositando em outra area, agricola ou
n&o, ou em um corpo d’agua superficial.

Uma vez aplicados numa éarea agricola, os pesticidas sédo submetidos a varios
processos no ambiente. Pesticidas sdo aplicados no solo ou atingem o solo, em alguma
proporgédo, depois da aplicagédo. Herbicidas pré-emergentes (aplicados antes da emergéncia
de plantas daninhas), nematicidas e alguns inseticidas e fungicidas sé&o aplicados
diretamente no solo. Alguns sdo incorporados no solo, como no caso de herbicidas da
modalidade pré-plantio incorporado. Se houver presenga de palha na superficie (como em
areas de plantio direto e de cana-de-agUcar com colheita mecanizada), parte do que for
aplicado néo atingira diretamente o solo. Herbicidas pés-emergentes e outros pesticidas
(inseticidas, fungicidas, acaricidas etc.) sdo aplicados visando atingir a parte aérea das
plantas; no entanto, parte da quantidade aplicada acaba atingindo o solo. Spadotto et
al. (2024) trataram do comportamento de pesticidas em solos agricolas com referéncia
especial a regiao tropical.

Pesticidas aplicados diretamente no solo que se volatilizam para a atmosfera, ou
que séo levados por escoamento da agua de chuva (ou de irrigagéo) na superficie do solo,
ou sdo transportados em profundidade no solo para além da camada agricola, séo perdas
agrondmicas e podem levar a problemas ambientais. Da mesma maneira, a por¢édo dos
pesticidas aplicados na parte aérea das plantas que acabam atingindo o solo significa
perda agronémica e potencial problema ambiental.

Os solos sao compostos de minerais, matéria orgénica, ar, agua e organismos Vvivos.
A funcdo de filtragem de um solo é um importante servico ecossistémico e solos tem uma
grande influéncia na protecéo de aguas subterraneas a contaminacao. No entanto, residuos
de pesticidas tém sido detectados em aguas subterrdneas em todo o mundo. Dores et al.
(2023) apresentaram uma ampla revisdao sobre contaminagdo de aguas subterraneas por
pesticidas na regiéo tropical do globo.
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Considerando o processo de contaminacdo de aguas subterraneas, a lixiviacao
de pesticidas em solos é de especial interesse. Em areas agricolas, a lixiviagédo é o
processo mais relevante para a contaminagédo de aguas subterraneas. Neste capitulo séo
apresentados os fundamentos sobre o movimento de agua no solo e sobre a lixiviagdo
de pesticidas até atingirem aguas subterraneas. Expressdes matematicas e exemplos de
célculos sdo usados.

2. MOVIMENTO DE AGUA NO SOLO

A 4gua que infiltra no solo e se move através do solo depende da recarga hidrica e
das propriedades e condi¢des do solo.

RECARGA HIDRICA MOVIMENTO DE AGUA NO
PROPRIEDADES E CONDIGOES DO SOLO SOLO

Arecarga hidrica resulta do balango entre a precipitacéo (quantidade de chuva e, ou
neve), incluindo irrigagdo em algumas areas agricolas, e a evapotranspiragdo (a soma de
evaporacéo a partir da superficie do terreno e transpiracédo das plantas).

RECARGA HIDRICA = PRECIPITAGAQ (+ IRRIGAGAQ) - EVAPOTRANSPIRAGAQ

Algumas propriedades do solo (textura e mineralogia) estao relacionadas a sua
formacgédo e sdo consideradas propriedades inerentes (ou “invariaveis” no tempo). Outras
propriedades do solo (como estrutura, porosidade, densidade do solo, pH e teor de matéria
organica) podem ser alteradas no curto prazo como consequéncia, por exemplo, do manejo
adotado em areas agricolas. As condi¢des do solo, por sua vez, podem variar em prazo muito
curto, especialmente umidade, temperatura e atividade biol6gica na camada superficial, por
influéncia das condi¢cdes meteorolégicas (especialmente precipitacdo, irradiagdo solar e
temperatura atmosférica) e das praticas de manejo do solo.

As propriedades do solo que controlam o movimento de agua séo relacionadas a
estrutura do solo (arranjo das particulas do solo), a qual por sua vez é funcdo da textura
(proporgéo de particulas de areia, silte e argila), da mineralogia (ou composi¢do mineral,
como tipos de minerais de argila, 6xidos, hidréxidos) e do teor de matéria orgéanica
(especialmente da matéria organica recalcitrante, que € resistente a decomposicao
microbiana ou protegida por particulas minerais do solo).

TEXTURA )
~ MINERALOGIA ESTRUTURADO SOLO ) MOVIMENTO DA AGUA
MATERIA ORGANICA

Proporcéo e distribuicdo de poros estao diretamente relacionadas com a estrutura
do solo. Agregados, especialmente aqueles estaveis a agua, sao fundamentais para
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a estrutura do solo. Textura e matéria organica desempenham um papel importante na
formacgéo dos agregados e da estrutura, enquanto que em alguns solos os minerais também
tém uma funcgéo relevante. A condutividade hidraulica, a qual é a facilidade com que a agua
se move através do solo, varia entre solos com diferentes texturas e estruturas e entre as
condicbes saturadas ou insaturadas de agua.

Quando solo esta na ou proximo da saturagdo em agua (quando todos 0s poros
estdo preenchidos com agua), o movimento da agua é para baixo através do perfil do solo
(percolagédo da agua) ou lateralmente no sentido da encosta, devido a for¢ca da gravidade.
Ambos 0s movimentos ocorrem principalmente em poros grandes. A percolagdo ocorre
quando o teor de agua do solo excede a capacidade de campo, que representa o volume
de 4gua do solo retida contra a for¢a da gravidade, especialmente em poros pequenos.

A medida que a agua escorre em poros grandes e o solo vai secando, a capacidade
de campo ¢ atingida. O contetdo de agua entre a saturagéo e a capacidade de campo esta
sujeito a drenagem livre em curtos periodos de tempo e por isso € denominado de agua
gravitacional. Conforme o solo continua secando, a agua passa a ser retida com mais forca
nas superficies das particulas do solo (agua higroscépica).

AGUA DO SOLO .
SATURAGAO )
———> AGUA GRAVITACIONAL
CAPACIDADE DE CAMPO
——> AGUA CAPILAR
PONTO DE MURCHA PERMANENTE )
———> AGUA HIGROSCOPICA

A capacidade de campo ¢ influenciada pela textura do solo. Por exemplo, solos
com textura argilosa tém capacidade de campo com maior retencdo de agua que solos
arenosos. Diferencas na textura e na estrutura do solo afetam o volume e o movimento
de agua, porque determinam a distribuicdo do tamanho dos poros e a forma como os
poros estéo interligados. Em solos com textura grossa (solos arenosos), a distribuicdo do
tamanho dos poros consiste principalmente de poros grandes com alta capacidade para
drenar agua; enquanto solos com textura fina (solos argilosos) tém na sua maioria poros de
tamanho pequeno capazes de reter 4gua. Assim, solos argilosos normalmente apresentam
uma condutividade hidraulica mais baixa. Deve-se observar que a agregacdo do solo
aumenta a proporgdo de poros grandes e consequentemente a condutividade hidraulica
em alguns solos argilosos nos trépicos Umidos e subumidos, como ocorre em alguns solos
brasileiros.

Em solos sem variagdes significativas nas suas propriedades e condi¢cbes, ocorre
o fluxo matricial de 4gua. Matriz do solo refere-se basicamente ao arranjo uniforme das
particulas sélidas e dos poros. Assumindo fluxo matricial vertical de agua no solo, a
capacidade de campo e a recarga hidrica podem ser usadas para estimar o tempo que leva
para a agua (frente de molhamento) atingir uma dada profundidade. A seguinte equacao
pode ser usada:
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T=

ZxCC
. [1]
T é o tempo de percolagdo de agua no solo, Z é a profundidade da frente de
molhamento, CC é a capacidade de campo do solo e R é a recarga hidrica.
Exemplo de calculo:

T = ZxCC

Z=10m - R

1,0 x 0,46
035

CC = 0,46 m3/m3 (volume de dgua por volume de solo) T=

R =035 m3/m?{ano T = 1,31 ano (479,7 dias)

Para fins ilustrativos, resultados da estimativa do tempo de percolagdo de agua
no solo até uma dada profundidade, para duas situacdes no mesmo solo, com diferentes
recargas hidricas, sdo apresentados na Figura 1. Aumentando a recarga hidrica no mesmo
solo, o tempo para a frente de molhamento atingir uma determinada profundidade é mais

curto.
R1 R2
1 2
CCi1=CC2
CC1 71 =72 CC2
| COERRS. o Folwamnenens T2
Ri<R2=T1>Tz2

Figura 1 — llustracéo da variagao no tempo de percolagédo da agua (T) até atingir uma dada
profundidade (Z) no mesmo solo (mesma capacidade de campo, CC), com duas diferentes recargas
hidricas (R), estimado com a equacéo 1.

A equacéo 1 também pode ser usada para estimar o tempo de percolagéo da dgua
até uma dada profundidade em dois solos diferentes, mas ambos com a mesma recarga
hidrica, como ilustrado na Figura 2. No solo com maior capacidade de campo, a frente de

molhamento leva um tempo mais longo para atingir a mesma profundidade.

As Geociéncias e a exploragéo dos processos fisicos, quimicos e biolégicos Capitulo 9

98



R1 Rz

I1=1712
CC1 Ri=R>2 CC2
) —c. ) NS

CC1<CCz=T1<T2

Figura 2 — llustracéo da variagao no tempo de percolagéo da agua (T) até atingir uma dada
profundidade (Z) em dois solos diferentes (com diferentes valores de capacidade de campo, CC), com
a mesma taxa de recarga hidrica (R), estimado com a equacéo 1.

Rearranjando a equacdo 1, pode-se estimar a profundidade (Z) que a frente de
molhamento atinge no solo depois de um periodo de tempo (T)

_ TxR

Z — [2]

Exemplo de calculo:

7 — IxR
T=1,0ano ==rr
R = 0,35 m3/m2/ano 7 — 10x035
0,46
= 3 3
CC = 0,46 m3/m3 (volume de dgua por volume de solo) 7=076m

A estrutura do solo muda com as préticas agricolas e o grau de mudanca estrutural
varia com as propriedades do solo, e com o tipo de manejo do solo, porque a mobilizacao
quebra os agregados do solo e interrompe os poros ligados verticalmente. A mobilizacéo
excessiva do solo em areas com culturas intensivamente mecanizadas pode causar redugéo
da porosidade, especialmente dos poros grandes, e levar a compactagao, resultando na
restricdo da percolagdo de agua.
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3. LIXIVIACAO DE PESTICIDAS EM SOLOS

O que acontece com os pesticidas no solo no local da aplicagdo e as perdas para
fora da area agricola depende de varios processos e diversos fatores ambientais — Figura
3. Os processos aos quais 0s pesticidas sdo submetidos nos solos sofrem influéncia de
propriedades do solo, condicdes meteorolégicas e caracteristicas do terreno. Estrutura
fisica e teor de matéria organica do solo, quantidade e intensidade de chuva, temperatura
do solo e declividade do terreno sdo exemplos de condicionantes do comportamento
de pesticidas. Importante salientar que em areas agricolas o manejo adotado é capaz
de alterar as propriedades do solo e as praticas conservacionistas modificam algumas
condicdes do terreno.

ATMOSFERA

SOLO za

a0 (A
gorg2° { o ogrades

LIXIVIACAO

LENCOL FREATICO

v

17/
AGUA SUBTERRANEA W

Figura 3 — Representacéo dos principais processos do comportamento de pesticidas no solo, com
destaque para a lixiviagao.

Lixiviacdo é o movimento descendente de um pesticida transportado pela agua que
percola no solo e, em condigbes de uso agricola, é a principal via pela qual os pesticidas
podem atingir 4guas subterrdneas. No campo, a quantidade de pesticida disponivel
para lixiviar depende de quanto € volatilizado para atmosfera, absorvido pelas plantas,
transportado pelo escoamento superficial da 4gua e com a eroséo do solo e, entre outros
processos (Figure 3).

Na lixiviagdo, a quantidade de pesticida transportado depende dos processos de
sorcao e degradacgéao, que sao afetados pelas propriedades do solo em combinacéo com as
propriedades do pesticida. Além da percolagédo de agua no solo e da profundidade da agua
subterranea, a sor¢éo e a degradacgao do pesticida condicionam a quantidade do pesticida
que atinge o corpo de agua subterraneo.
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Sucintamente, sorgdo € a “retenc@o” das moléculas do pesticida pelas particulas
do solo (principalmente argilas e matéria organica) e degradacéo é a “quebra” de uma
molécula de pesticida em compostos quimicos mais simples. As propriedades e condi¢bes
da zona insaturada do solo, especialmente na camada onde estdo concentradas as raizes
das plantas (referida como zona de raiz), sdo importantes para indicar o potencial de
contaminagéo das aguas subterraneas.

O transporte matricial de pesticidas ocorre por convecgéo-dispersdo em solos com
propriedades e condi¢des uniformes. A conveccdo € o transporte de pesticida por fluxo
de agua no solo; enquanto que a dispersao se refere ao espalhamento das moléculas
de pesticida, que, quando ocorre na direcdo do fluxo de &gua, € chamado dispersao
hidrodindmica. Em solos com grandes poros e bem drenados pode-se assumir que o
transporte matricial de pesticidas ocorre principalmente por convecc¢éao, onde as moléculas
de pesticida estdo concentradas num ponto na coluna de agua (chamado de transporte
"tipo pistao"). Esse processo de transporte de pesticida é predominantemente vertical, com
algum atraso em relagcdo a agua que percola no solo, devido a retengdo causada pela
sorcao do pesticida as particulas do solo.

A partir da equagéo 1, o tempo de convecgéo do pesticida (T ), que interagem com
as particulas do solo, é dado por:

Tp = 2 X RF [3]

RF é o fator de retencdo (atraso) do movimento de pesticidas que, por sua vez, ndo
se levando em consideragéo a volatilizagéo, é dado por:

_ Dg x K4
RF =1+~ [4]

ou

Dy % Kge X Fye

e T (5]

D_representa a densidade do solo, K, € o coeficiente de sorgdo do pesticida, K é
o coeficiente de sorgcdo do pesticida normalizado para o teor de carbono orgénico, e F_
representa o teor de carbono orgénico do solo.

Exemplo de calculo:
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Z,=10m

R =0,35 m3/m?/ano
Ds = 930 kg/m3
Keoe = 0,02 m3/kg

CC = 0,46 m3/m? (volume de dgua por volume de solo)

= 1 4 DsXKoc X Foc
RF=1+ o

Foc = 0,021 kg/kg (massa de carbono orgénico por massa de solo)

RF=1+
0,46
RF = 1,85
Tp — Z >;CC % RF
1,0 % 0,46
Tp= PETES 1,85

Tp = 2,43 anos (887,5 dias)

930 X 0,02 X 0,021

A profundidade da massa lixiviada de um pesticida (Zp) no solo pode ser estimada

por meio da seguinte equacao:

_ TpxR
Zp = Goxwr [6]
Exemplo de célculo:
T,=1,0ano _ TpxR
R = O35 a L =Toxre
=0,35 m¥*/m?/ano 7, = LOX035
CC = 0,46 m3/m3 (volume de dgua por volume de solo) P~ os6x185
RF = 1,85 p=041m

A Figura 4 mostra as profundidades estimadas da frente de molhamento e da massa
de um pesticida lixiviado, num solo com uma dada recarga hidrica e ap6s um periodo de

tempo, respectivamente calculadas com as equagdes 2 e 6.

R

CcC

i

OT=17,<1

Figura 4 — llustragcdo das profundidades estimadas da frente de molhamento (Z) e da massa de um
pesticida lixiviado (Z) num solo com uma dada recarga hidrica (R) e apbs um periodo de tempo (T),
respectivamente calculadas com as equacdes 2 e 6.

As Geociéncias e a exploragéo dos processos fisicos, quimicos e biolégicos

Capitulo 9

102



Os pesticidas diferem entre si em funcéo das suas propriedades, o que reflete no
maior ou menor fator de retengéo (RF) no mesmo solo (mesmo valores de D, F__e CC). A
propriedade do pesticida que afeta diretamente o RF é o coeficiente de sorgcéo, expresso
como K, ou K (equagbes 4 e 5).

Na Figura 5 estdo representadas as profundidades das massas lixiviadas de dois
pesticidas, com diferentes valores de fator de retencdo, num solo com uma dada recarga

hidrica, apés um periodo de tempo, estimadas com equacéao 6.

R

Solo

Ds Fo

Ipl|mmmennnnnn.

K,.1 > K,.2 =—=>RF1 > RF2
OT = Zy1<Zy2

Z ] T T rpp————

Figura 5 — llustracéo das profundidades das massas lixiviadas de dois pesticidas (Zp), com diferentes
valores de fator de retencdo (RF), num solo (mesma CC) com uma dada recarga hidrica (R), ap6s um
periodo de tempo (T), estimadas com equacéao 6.

Ap6s um periodo de tempo, hum mesmo solo com uma dada recarga hidrica, o
pesticida que tiver menor K (e menor K,, porque se trata do mesmo solo, mesmo F ), e

consequentemente menor RF, lixiviara mais profundamente.

4. SORGCAO DE PESTICIDAS EM SOLOS

No contexto deste capitulo, sor¢cdo é um termo geral, que se refere a um processo
dindmico em escala molecular e que descreve a particao do pesticida entre a solucéo e as
particulas do solo por meio de um mecanismo nao especificado. Pode envolver adsorcéo,
que é o acumulo (ou “adesao”) do pesticida na superficie das particulas do solo, e absorgéo,
que ocorre com a assimilagao do pesticida pela matéria organica e por organismos do solo
e plantas. Pode ainda ocorrer a formacéo de precipitados entre as moléculas do pesticida e
particulas minerais ou orgénicas do solo (processo chamado de precipita¢éo).
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A adsorcdo é essencialmente um processo fisico, que leva a transferéncia de
parte do pesticida em solucdo para a superficie das particulas do solo, por meio de varios
mecanismos. Se o pesticida interage com a superficie das particulas do solo, entdo ocorre
a sor¢ao quimica.

Os pesticidas pertencem a diferentes classes de produtos quimicos, existem
diferentes tipos de solos, que ndo sdo homogéneos, e as condicdes ambientais sdo
variaveis. Varios mecanismos de sor¢ao tém sido propostos e € dificil isolar um unico
mecanismo porque comumente muitos fatores estéo envolvidos. Em muitos casos, a sor¢ao
de pesticidas no solo envolve uma combinacdo de mecanismos. A importancia relativa de
cada mecanismo depende das caracteristicas do pesticida, das propriedades do solo e das
condicbes ambientais.

Varias propriedades do solo afetam o mecanismo e o grau de sor¢do. A matéria
orgéanica do solo tem uma grande capacidade de sor¢édo devido a sua estrutura complexa e
a presenca de grupos funcionais que podem interagir com os pesticidas. Vale a pena notar
que em solos com muito baixo teor de matéria organica, as interacdes de pesticidas com
superficies minerais podem ser mais importantes. As intera¢des de pesticidas iénicos ou
ionizaveis com minerais do solo também podem ser relevantes.

A sorcao de pesticidas em solos pode ser por interacdes fisicas e quimicas. As
interacoes fisicas sdo geralmente reversiveis; enquanto as interagdes quimicas tendem a
ser mais duradouras e menos reversiveis. Muitas vezes, é dificil distinguir completamente
entre os mecanismos dos processos fisicos e quimicos de sorcéo.

Muitos pesticidas tém baixa polaridade e sdo pouco solUveis em agua, assim a
sorcao desses pesticidas ocorre principalmente por interagdes hidrofébicas e por forgas
relativamente fracas. Outros mecanismos de sor¢ao podem ocorrer envolvendo pesticidas
mais polares. A sorcdo pode ser influenciada pelo pH do solo, especialmente a sorgcéo
de pesticidas ionizaveis, e pela presenga de outros compostos quimicos. Os pesticidas
podem também ficar retidos em microporos do solo, dificultando sua liberagdo devido ao
seu aprisionamento fisico na matriz do solo.

Discutir o processo de sorcdo de pesticidas no solo em detalhes esta além do
ambito deste capitulo. Senesi (1992) e Wauchope et al. (2002), entre outros, apresentaram
revisdes abrangentes sobre a sor¢do de pesticidas em solos e os fatores envolvidos.

Tem sido demonstrado que a mobilidade de pesticidas em solos é inversamente
proporcional ao grau de sor¢do. Por isso, muito trabalho tem sido feito sobre a distribuicdo
de pesticidas entre a solucdo e as particulas do solo (especialmente matéria organica e
argilas), tanto para fins agricolas (eficacia de herbicidas de solo, por exemplo), quanto por
preocupagdes ambientais.

Juntamente com a degradacdo, a sorcao controla a lixiviagcdo de pesticidas em
solos. A sorgéao € o processo mais importante que afeta o transporte matricial de pesticidas
nos solos, porque controla a quantidade de pesticida disponivel para ser transportado.
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A sor¢cé@o de um pesticida no solo é caracterizada por um coeficiente de sorgéo, por
vezes referido como coeficiente de distribuicdo. Esse coeficiente é funcéo das propriedades
tanto do solo como do pesticida, e é a razdo entre a quantidade de pesticida nas particulas
do solo e a quantidade em solucéo. Os coeficientes de sor¢ao sao geralmente determinados
utilizando amostras de solo, em ensaios de laboratorio. O coeficiente de sor¢éo é obtido
a partir de uma isoterma, que é uma curva que descreve a retengdo de um pesticida
no solo em varias concentracbes. O coeficiente de sorcao € calculado ajustando uma
equacao de sorcao (modelos de isotermas, como Freundlich, Langmuir e linear) aos dados
experimentais.

Se a sor¢do de pesticidas for um processo instantaneo, reversivel e linear, a
quantidade do pesticida por unidade de massa do solo (S) pode ser relacionada com a
concentragéo do pesticida na solugéo em equilibrio (C):

S=KgxCe [7]

Nesse caso, K, corresponde a inclinagéo da isoterma de sorgéo linear, a qual
demonstrou-se ser aplicavel razoavelmente bem a baixas concentracdes de pesticidas
nao-ibnicos, isto €, sem carga elétrica.

A predominancia da sor¢éo de pesticidas nao i6nicos a matéria organica do solo tem
sido relatada. A matéria orgéanica é constituida por carbono (cerca de 58%) e o carbono é
0 componente da matéria organica mais facil de medir. Assim, o carbono orgénico do solo
€ medido em analises de solo.

Para pesticidas néo iénicos, o coeficiente de sor¢éo ao solo pode ser expresso como
coeficiente de sor¢@o normalizado para o teor de carbono orgénico (F ) ou, resumidamente,
coeficiente de sor¢édo ao carbono orgénico do solo (K ):

Koc =7, [8]

Algumas revisfes sobre a sorcao de pesticidas nos solos estéo disponiveis (por
exemplo, Harper 1994; Wauchope et al. 2002). Essas revisbes cobrem principalmente
pesticidas cujas moléculas sé&o aparentemente repelidas da agua e séo sorvidas na matéria
organica nos solos (conhecidos como pesticidas hidrofébicos).

5. DEGRADAGAO DE PESTICIDAS EM SOLOS

A degradacao ambiental de pesticidas ocorre por transformacgéo na atmosfera, no
solo e na agua e por metabolizagdo nas plantas e em outros organismos. As taxas de
degradacgéo dos pesticidas estdo entre os pardmetros mais essenciais, necessarios para
avaliar o seu comportamento ambiental.
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Os pesticidas que chegam ao solo estdo sujeitos a uma variedade de processos
de degradagéo, que resulta de uma combinagdo de mecanismos. Os pesticidas séo
degradados por reacoes fisico-quimicas, tais como hidrolise, fotélise, oxidacédo-reducao,
e por processos biologicamente mediados. Os fatores que influenciam a degradacéo de
pesticidas no solo foram revisados por Pal et al. (2006), que destacaram que a contribuicdo
de cada mecanismo para a degradacao de um pesticida depende das propriedades fisico-
quimicas do pesticida, das caracteristicas do solo, das condicbes ambientais e das praticas
de manejo. Racke et al. (1997) apresentaram um importante relatério técnico sobre o
comportamento de pesticidas em solos tropicais.

As taxas de degradacao de alguns pesticidas sdo relativamente elevadas e os seus
residuos permanecem no ambiente por um curto periodo de tempo. Algumas moléculas
degradam-se completamente no ambiente, atingindo a mineralizagdo. Embora parte
desse processo seja por reagoes fisico-quimicas, como hidrélise e fotdlise, 0 metabolismo
€ geralmente o principal processo de degradacédo que leva a mineralizagdo. Deve-se
salientar que quando a degradacgéo, por qualquer mecanismo, ndao é completa (ou seja,
ndo chega a mineralizagdo), os produtos de degradacgao (ou metabdlitos) também podem
ser importantes porque alguns deles tém a mesma ou maior toxicidade que as moléculas
de pesticidas inicialmente aplicadas.

A degradagdo quimica de um pesticida por meio de hidrélise depende das
caracteristicas da substancia quimica e das condi¢des do solo, que sdo dependentes da
meteorologia. A degradacgao de pesticidas por reagdes hidroliticas no solo pode acontecer
devido a reagdes que ocorrem na agua do solo (solugdo do solo) ou nas superficies de
minerais de argila. Temperatura e umidade do solo influenciam diretamente a taxa de
hidrélise. A condicdo de umidade elevada favorece a degradacao por hidrdlise. Assim,
dependendo do teor de umidade do solo, a hidrdlise pode ser importante, especialmente
quando combinada com outros processos, tais como a biodegradacgéo. O pH do solo também
tem sido relacionado como um fator importante influenciando as reacdes hidroliticas.

Na fotélise, a luz provoca a quebra das ligagbes quimicas, primeiro por meio de
reacoes fotoquimicas. As evidéncias sugerem que as transformagdes fotoinduzidas podem,
em alguns casos, ser significativas e tem sido relatada uma fotodegradacao mais rapida
de pesticidas em superficies Umidas em compara¢do com superficies secas do solo. A
intensidade da luz solar € um fator importante que controla as taxas de fot6lise de pesticidas
e ocorrem variagoes devido a localizagédo geografica e a estacao do ano.

As reacbes de oxidacdo-reducdo (ou reagdes redox) ocorrem principalmente
em alteragdes quimicas que o pesticida sofre em fotodegradagdo ou biodegradacéo,
catalisadas respectivamente pela luz ou por microrganismos. Contudo, em algumas
situacbes muito especiais, as reagcdes de oxidagao-reducdo podem ocorrer isoladamente e
estdo relacionadas com ambientes sem luz e na auséncia de microrganismos, em camadas
profundas do solo ou em aguas subterraneas. Alguns pesticidas sdo susceptiveis a reacoes
de oxidagdo ou de reducdo, que ocorrem predominantemente em solos aerébicos e
anaerbbicos, respectivamente.
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No solo, a biodegradacdo (ou degradacao bioldgica) é o processo mais eficiente
de transformacdo de pesticidas. Portanto, os microrganismos do solo desempenham
um papel importante na degradacdo de muitos pesticidas. A biodegradacdo € mais ativa
na zona de raizes do solo (area do solo ao redor das raizes de plantas), principalmente
devido a presenca de bactérias aerbbicas, que sdo mais eficientes na degradacéo de
pesticidas, ao maior conteudo de matéria organica e as melhores relacdes agua-ar para
essa biota. A temperatura afeta as taxas de biodegradagao. A temperatura do solo muda
com a profundidade e existem diferengas entre 0s solos em areas agricolas e 0s solos em
condicdes naturais.

Outros fatores ambientais s&o variaveis importantes que regem as atividades
microbianas. Diferentes reagcdes mediadas por microrganismos podem ser associadas a
condicbes aerdbias ou anaerdbias. Além disso, nos solos acidos, ha predominancia de
fungos, que sdo menos eficientes na degradacgéo de pesticidas. Em condigbes proximas da
neutralidade ou ligeiramente alcalinas, ha a predominéncia de bactérias e actinomicetos,
mais eficientes na degradacéo. Outro fator € se os microrganismos no solo estao adaptados
para degradar um determinado pesticida devido a aplicagbes anteriores. Tem sido mostrado
que a sorcao afeta a disponibilidade de alguns pesticidas para os organismos do solo, o
que tende limitar a sua biodegradacéo.

Apresentar detalhes da degradacgéo de pesticidas no solo esta além do escopo deste
capitulo. No entanto, a fim de compreender o comportamento no solo e estimar a lixiviagcao
de pesticidas, sdo necessarios dados de sor¢cdo e degradagédo obtidos em laboratério,
juntamente com dados sobre regime de umidade do solo, variagéo de temperatura, teor de
carbono organico e sua composicao e informacao sobre aplicagdes anteriores de pesticidas
(Lewis et al., 2016).

A degradacdo de um dado pesticida pode ser descrita com um valor de meia-
vida (T,), assumindo taxa de degradagéo de primeira ordem. A meia-vida representa a
influéncia combinada das vias de degradacéo, e a taxa de degradagéo de primeira ordem
€ determinada medindo a fragdo de uma dada quantidade inicial de pesticida aplicada no

solo remanescente apds um periodo de tempo, de acordo com a equagao:
M = M, x eCkxD [9]

M, é a massa inicial de pesticida no solo e M é a massa restante no solo apés um
periodo de tempo (T).
A taxa de degradagéo de primeira ordem (k) é dada por:

In2
k=1 [10]

T,, € o tempo no qual a massa do pesticida atinge a metade da quantidade inicial,

referido como meia-vida, e In é o logaritmo natural (In 2 = 0,693).
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Os parametros de degradacdo de pesticidas sao determinados em estudos
de laboratério onde a decomposi¢édo da quantidade do pesticida no solo é medida em
condi¢cbes controladas. A taxa de degradacéo de primeira ordem (k) é estimada ajustando
a equagéo 10 aos dados experimentais e, assim, a meia-vida (T,) pode ser calculada.

E necessario distinguir claramente entre os estudos de degradagéo em laboratério e
a dissipag¢ado no campo. As investiga¢des de campo sdo conduzidas em condicdes menos
controladas, com as multiplas forgas de dissipacéo atuando.

As Equacgdes 3 e 10 podem ser combinadas para estimar a quantidade de pesticida
(M) que atinge o lencol freatico (a superficie superior da zona saturada de agua no solo), a
uma dada profundidade, o que leva um certo tempo:

M = M, x e(-k>xTp) [12]

M, é a quantidade (massa) do pesticida aplicado no solo ou que chega ao solo logo
apds a aplicagdo no campo e T, € o tempo de percurso do pesticida até a profundidade
considerada (topo do lencol freatico).

Exemplo de célculo:

Mg = 1 kg (valor alto, usado apenas para fins ilustrativos) M = M, x e(k*Tp)
k = 2,53 por ano (t% = 100 dias = 0,27 ano) M =1 x (7253 %243)
Tp = 2,43 anos (887,5 dias) M=21g

Em solos com varias camadas (ou horizontes), aplica-se a Equagédo 12 para cada
camada numa sequéncia, até a profundidade do lencol freético.

A concentragéo (C) de um pesticida em agua subterranea, expressa como a
quantidade de pesticida (massa) pelo volume de agua, pode ser estimada pela expressao:

c=-—4_ [13]

T PxdxA

M é a massa estimada do pesticida que atinge o lencol freatico, P é a porosidade na
zona do solo saturada de agua, e d é a profundidade de mistura na zona saturada de agua
(corpo de agua subterranea), considerando uma area (A) de 10.000 m2 (1 hectare).

Exemplo de célculo:

M=21g M

c= PxdxA
P = 0,63 m3/m3 (volume de poros por volume total) 21
d=20m c= 0,63 x 2,0 x 10.000
A=10.000 m2 C=0,17 pg/L

Se uma concentragéo é toxica (para pessoas, por exemplo) depende do pesticida
considerado. Os padrdes de agua potavel para alguns pesticidas s&o de 1 p/L ou mesmo
menor que esse valor. Um micrograma (u) € igual a 1 kg dividido por 1 bilh&o, por isso p/L
€ também referido como parte por bilhdo (ppb). Uma forma de visualizar a concentragéo de
1 ppb de um pesticida na agua € pensar nela como uma gota em 1 bilh&o de gotas de agua
ou cerca de uma gota (0,05 mL) em 50 L de agua.
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A tecnologia ARAqua (Spadotto et al., 2009; Spadotto; Mingoti, 2014; ARAqua...,
2017), atualmente disponivel na versdao ARAquaWeb, realiza os célculos aqui apresentados.

6. CONSIDERAGCOES ADICIONAIS

E importante ter em mente que as aguas subterraneas e superficiais sao recursos
conectados, respondendo as mudangas nas condi¢des hidrolégicas e as interagdes entre
elas (Woessner, 2020).

Deve-se observar que grandes poros continuos em solos estruturados, assim como
fendas e poros formados por raizes de plantas e por animais do solo, tais como minhocas
(bioporos), podem levar ao fluxo preferencial da agua e facilitar a lixiviagdo de pesticidas
até a 4gua subterranea. Fluxo preferencial da dgua acontece quando a agua se move mais
rapidamente em segmentos do solo do que o esperado no fluxo matricial.

Quando o transporte por convecg¢ao € pequeno ou insignificante, o pesticida pode
mover-se através do solo por difusdo, em que o movimento do pesticida tende a misturar
zonas de alta concentrag@o com zonas de menor concentracdo. Em solos excessivamente
compactados, a convecgéo é reduzida e o movimento do pesticida por difusdo molecular
torna-se mais importante.
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