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RESUMO

ALVES, P. A. T. Aquiferos sob ameaca: estudo sobre a contaminacdo por
agrotdoxicos em uma area de recarga do Aquifero Guarani. 2016. 129 f. Tese
(Doutorado) — Centro de Energia na Agricultura, Universidade de S&o Paulo,
Piracicaba, 2016.

Por muito tempo acreditou-se que o0 solo atuaria como um filtro protegendo os
grandes reservatérios de agua subterrAnea. Porém estes reservatorios possuem
areas onde existe uma maior sensibilidade a contaminacdo da &agua, devido
caracteristicas especificas do solo e ndo confinamento da rocha porosa. Estes locais
sdo conhecidos também como areas de recarga. O Sistema Aquifero Guarani (SAG)
é atualmente a reserva de A&gua subterrdnea mais importante do Brasil.
Transfronteirico, ocupa 8 estados nacionais e 3 paises da América do Sul, e recebe
constante impacto pelo uso da agua e de suas areas de recarga por atividades
industriais e agricolas. No estado de Sao Paulo, Brasil, existe uma faixa continua e
estreita de afloramento do SAG que abrange a porcéo central, com ocorréncia de
solos arenosos, baixa profundidade da rocha sedimentar e ocupagao do solo com
atividades agricolas intensivas (em especial citros, café, cana-de-acUcar e
silvicultura). As caracteristicas edafoclimaticas influenciam diretamente a
vulnerabilidade dos aquiferos, e esta pode ser medida com ajuda de ferramentas de
modelagem digital associadas a Sistemas de Informacfes Georreferenciadas (SIG).
Sendo a atividade agricola a mais recorrente neste sistema de recarga do SAG, este
projeto objetivou estudar os impactos da agricultura neste sistema em trés frentes.
Primeiro pela determinacéo da vulnerabilidade do aquifero pelo modelo DRASTIC-
SIG de uma area de recarga do Aquifero Guarani ocupada com a cultura de citros e
com solo arenoso. Segundo pela avaliacdo da ocorréncia de contaminacao por
agrotoxicos de aguas superficiais, subterraneas e sedimento por HPLC-UV/DAD e
CG-pECD. E por final, avaliando o comportamento do herbicida Diuron em solo da
area de estudo. Os resultados do modelo DRASTIC apontaram alta vulnerabilidade
do aquifero para a regido estudada. Foi identificada contaminacdo pontual por
Heptacloro em duas amostras de &agua superficial analisadas. Quanto ao
comportamento do Diuron em solo, este apresentou baixo risco de lixiviacdo e baixa
adsorcdo em solo arenoso. Estes resultados indicam que estas areas devem ser
mais estudadas quanto a vulnerabilidade, visando o direcionamento de politicas
publicas para orientar a melhores préticas nas lavouras objetivando a protecdo desta
importante reserva natural de agua, que esta atualmente exposta as atividades
antropicas e pode ter a sua qualidade comprometida no longo tempo.

Palavras-chave: Aquifero Guarani. Vulnerabilidade. Contaminac&o. Agrotoxicos.






ABSTRACT

ALVES, P. A. T. Aquifers under threat: study on pesticides contamination in a
recharge area of Guarani Aquifer. 2016. 129 f. Tese (Doutorado) — Centro de
Energia na Agricultura, Universidade de Séo Paulo, Piracicaba, 2016.

For a long time it was believed that watersheds would be free of environmental
contamination due protection exerted by soil and rock layers. However, aquifers may
have confined areas where it is covered by one or more layers of solid rock, and not
confined areas where the sedimentary rock, which retains water, is outcropping. In
the non-confined areas, the aquifer is recharged usually by direct infiltration of
rainwater or indirectly from other water bodies. Thus, the recharge areas have higher
sensitivity and vulnerability to contamination because they are more exposed to
anthropogenic activities. The Guarani Aquifer System (GAS) is currently the most
important groundwater reserve in Brazil. Transboundary, it occupies 8 national states
and 3 countries in South America, and receives constant impact of it is uses and soil
occupation for industrial and agricultural activities. In S&o Paulo State, Brazil, there is
a continuous narrow strip of outcrop of GAS covering the inner portion of the central
part of the State, with the occurrence of sandy soils, shallow sedimentary rock and
soil occupation with intensive agricultural activities (especially citrus, coffee,
sugarcane and planted forestry). Soil and climatic characteristics directly influence
the vulnerability of aquifers, and this can be measured with the help of digital
modeling tools associated with Geo-referenced Information Systems (GIS). Due the
agricultural activity being the most practiced activity in the GAS recharge system, this
project aimed to study the specific impact of agriculture in the system by three fronts.
First was to determine the vulnerability by DRASTIC-GIS model of a recharge area of
the Guarani Aquifer occupied with the cultivation of citrus and sandy soil. Second,
was the evaluation of the occurrence of pesticides contamination in surface water,
groundwater and sediment by HPLC-UV/DAD and GC-uECD for the period of one
year. And last, studying the Diuron behavior in the soil of the study area. The results
of the DRASTIC model showed a high vulnerability of the aquifer to the region
studied. Spot contamination was identified by Heptachlor in two field samples of
surface water. The Diuron behavior in soil showed lowrisk of leaching and low
sorption coefficient. These results indicates that these areas should be more studied
for vulnerability, targeting the direction of public policies to guide best practices in the
fields aiming to protect this important natural water reserve, which is currently
exposed to human activities and may have their quality compromised in the long
time.

Keywords: Guarani Aquifer. Vulnerability. Contamination. Pesticides.
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1. INTRODUCAO

A agua, bem primordial para vida na Terra, tem se tornado cada vez mais
escassa. As recentes secas que assolaram o Brasil nos ultimos dois anos limitaram
0s estoques de aguas superficiais em quase todas as regides. A seca e seus
problemas associados, quase que uma exclusividade histérica do nordeste do pais,
passou a fazer parte da rotina dos estados do Sul, Sudeste e Centro-oeste, afetando
nao s6 o abastecimento humano, mas os diversos ecossistemas destas regides.
Dentre as alternativas viaveis para abastecimento de agua estdo os aquiferos,
imensas reservas subterrdneas que também podem sofrer variagcbes de
disponibilidade e de qualidade.

O Sistema Aquifero Guarani (SAG) é atualmente a reserva de agua mais
importante do Brasil, porém este também esta sob constante ameaca pelas
pressdes antrépicas pelo seu uso e ocupacdo do solo. O SAG localiza-se nas
posicdes geograficas entre 12° e 35° de latitude sul e entre 47° e 65° de longitude
oeste, e abrange uma area total de aproximadamente 1,2 milh6es de quildmetros
quadrados (RIBEIRO, 2008). Esta area esta dividida entre Brasil (840 mil km?),
Paraguai (58,5 mil quilémetros quadrados), Uruguai (58,5 mil km?) e Argentina
(255 mil km?) (FOSTER et al., 2009). Embora amplamente utilizado no Brasil, 0 SAG
nao possui legislacdo especifica, ficando sua jurisdicdo a encargo de estados e
municipios. Pode-se citar a regulamentacdo por normas do CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente) em nivel nacional sobre a classificacdo e utilizacdo de
aguas subterraneas, como a Resolugdo CONAMA no 396, de 3 de abril de 2008
sobre diretrizes ambientais para o enquadramento das aguas subterraneas.

Nos paises vizinhos apenas a Argentina possui legislacdo especifica para o
uso e protecdo do SAG. Uruguai e Paraguai apresentam leis generalistas para o uso
da agua subterranea, porém sem distincdo especifica para aguas do Aquifero
Guarani (FOSTER; KEMPER, 2002). Existe, no entanto, um projeto de gestédo para o
SAG, intitulado “Aquifero Guarani: programa estratégico de agao” (OEA, 2009), em
que todos os paises do SAG fazem parte. Neste projeto estdo incluidos o
mapeamento por SIG (Sistemas de Informacdo Georreferenciadas), levantamento
de uso e manejo da terra, estabelecimento de politicas publicas para protecéo
ambiental e controle de poluicdo, dentre outras agbes conjuntas. Embora o escopo

do projeto seja abrangente, ndo ha mencao de analise de vulnerabilidade.
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A vulnerabilidade pode ser definida como a susceptibilidade de um aquifero a
efeitos adversos advindos de poluicdo (LOBO-FERREIRA, 1999; FABBRI; GAAL;
McCAMMON, 2012). A analise de vulnerabilidade de aquifero pode ser estatistica
(MASETTI et al.,, 2009; SORICHETTA et al.,, 2011; MAIR; EL-KADI, 2013) ou
associada entre modelos matematicos/estatisticos e Sistemas de Informacdes
Georreferenciadas (SIG) (ALLER et al., 1987; DIXON, 2005; ARZU FIRAT; FATMA,
2013; AL-ABADI; AL-SHAMMA'A; ALJABBARI, 2014; SANTOS et al., 2015). A
utilizacdo de SIG permite uma analise visual das areas de risco, associando-se
também o0 uso e ocupacdo do solo e os possiveis efeitos antrOpicos sobre o
ambiente. No SAG existem poucos estudos sobre a vulnerabilidade de aquiferos
(WENDLAND; BARRETO; GOMES, 2007; GOMES, 2008; SANTOS et al., 2015),
dentre eles tomam notoriedade 0s que se preocupam especificamente em estudar
areas de recarga (WENDLAND; BARRETO; GOMES, 2007; SANTOS et al., 2015).
Um fator preocupante apontado em estudos de vulnerabilidade no Brasil é a
ocupacado intensa do solo pela agricultura nestas areas. No estado de Sao Paulo
cerca de 75% das areas de recarga do SAG estdo ocupadas por esta atividade, que
tem cada vez mais utilizado produtos quimicos no manejo das culturas (SMA, 2009).

Embora os estudos de vulnerabilidade dos aquiferos seja algo incipiente no
Brasil, existem estudos internacionais que procuram entender a contaminacéo de
aguas subterraneas e que podem ser utilizados como base. Os Estados Unidos da
Ameérica apresentaram em 1992 um relatério sobre 20 anos de monitoramento de
agrotoxicos em Aaguas subterrdneas e atualmente continuam com estudos
setorizados (USEPA, 1992). Na Europa existem estudos na Espanha (GARRIDO et
al., 2000; TEIJON et al., 2010; JURADO et al., 2012; KOCK-SCHULMEYER et al.,
2014), ltdlia (MEFFE; De BUSTAMANTE, 2014), Franca (MORVAN et al., 2006);
(LAPWORTH et al., 2015) e em outras regides (LAPWORTH et al., 2015; NET et al.,
2015). Nota-se que este tipo de estudo é crescente ao redor do mundo (KAMPIOTI
et al., 2005; LEANDRO et al., 2008; NOGUEIRA et al., 2012; WU et al., 2014) e tém
apontado que os aquiferos, embora protegidos por camadas de solos e formacdes
litoldgicas, sdo sim susceptiveis a contaminacao.

Para entender como esta contaminacao ocorre é necessario entender como
0s poluentes se comportam no ambiente. Em relacdo aos agrotoxicos, esta ja é uma
area bem consolidada em relagdo ao risco ambiental destes produtos. Os estudos

de comportamento de agrotoxicos em solos permitem predizer o transporte,
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percolacdo, adsor¢cdo e biodegradacdo destes. A lixiviacdo estq diretamente
associada ao perigo de estes produtos atingirem os lencois freéticos (OECD, 2004).
A percolacao permite entender o movimento horizontal das moléculas nos horizontes
do solo. Os estudos de adsorcao identificam a afinidade destes produtos ao solo e a
capacidade de estes se prenderem nos compartimentos quimicos disponiveis
(OECD, 2000). J4 a biodegradacéo permite avaliar a curva de degradacao e a meia-
vida ambiental das moléculas estudadas (OECD, 2002). Estes estudos, em conjunto,
se realizados em associacao as analises de vulnerabilidade para a escolha do solo,
podem ser importantes ferramentas no direcionamento de aplicagbes seguras
condicionando-se estas a periodos especificos e regides especificas visando a
protecdo das reservas de aguas subterraneas.

Assim sendo, este estudo teve como objetivo avaliar a vulnerabilidade, a
ocorréncia de contaminacdo por agrotoxicos em aguas superficiais e subterraneas e
0 comportamento ambiental do herbicida Diuron em solo, em uma area de recarga

do Aquifero Guarani com solo arenoso e ocupacao agricola intensiva.
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2. AQUIFEROS EM FOCO: ESTUDOS DE VULNERABILIDADE E
CONTAMINACAO, UMA REVISAO

Resumo

A disponibilidade de agua potéavel é atualmente escassa, sendo a subterranea uma
das mais importantes fontes, responsavel por atender quase metade da populacéo
da Terra. Estudos evidenciam que este tipo de reservatorio de agua é passivel de
contaminacdo, mas o vigente mito de que o solo protege a agua subterranea,
combinado aos interesses econdmicos, acabam por reduzir os cuidados necessarios
para se proteger os aquiferos. Outro motivo da falta de acédo coerciva € a caréncia
de dados concretos sobre a vulnerabilidade dos aquiferos. Assim, estudos
relacionados a contaminacdo de areas subsuperficiais podem, efetivamente,
amparar as tomadas de decisdo acerca de permissdes ou restricbes de certas
atividades em determinadas areas. Uma das atividades que faz jus a estudos desta
tematica é a agricola, dada a crescente utilizacdo de produtos quimicos no campo
(como agrotoxicos e fertilizantes). Entre os agrotéxicos mais perigosos do ponto de
vista de contaminacao estdo aqueles que apresentam alta persisténcia ambiental, ou
seja, que podem ser detectados na natureza mesmo muito tempo apos sua
aplicacdo. Ha, ainda, agrotdéxicos que apresentam elevado potencial de
bioacumulacao e toxicidade, podendo causar efeitos negativos nos seres Vivos ao
longo da cadeia alimentar. Técnicas modernas de deteccao na quimica analitica tém
ajudado na deteccdo de agrotdxicos em matrizes ambientais mesmo em baixas
concentracdes. Ha, ainda, modelos matematicos e técnicas de avaliacdo especificos
para o conhecimento, por exemplo, da dindmica da &4gua e da vulnerabilidade do
aquifero, elementos fundamentais para a compreensdo do processo de
contaminagcdo. Ampliar o conhecimento sobre esta temética € a base para proteger a
agua subterranea dos produtos quimicos utilizados na agricultura, sendo uma forma
inteligente de garantir a disponibilidade deste recurso natural e a sustentabilidade da
vida no planeta.

Palavras-chave: aquiferos; vulnerabilidade; modelagem; contaminacéo

Abstract

The availability of potable water is scarce, being groundwater one of the most
important source, responsible for supplying almost half of Earth's population. Studies
shows that this type of reservoir is susceptible to contamination, but the prevailing
myth that the soil protects groundwater, combined with the economic interests, end
up reducing the necessary care to protect the aquifers. Another reason for the lack of
action in conservative measures is the nearly absence of concrete data on the
vulnerability of aquifers. Therefore, studies related to contamination of subsurface
areas can effectively support decision-making about permissions or restrictions on
certain activities in certain areas. One of the activities that lives up to study this
theme is agriculture, given the increasing use of chemicals in the field (such as
pesticides and fertilizers). Among the more hazardous pesticides are those that have
high environmental persistence, which can be detected in nature even long time after
application. There are also pesticides that have high potential for bioaccumulation
and may cause adverse effects on living organisms throughout the food chain.
Modern techniques of detections in the analytical chemistry have been very useful in
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detecting pesticides in low concentration levels in environmental matrices. There are
also mathematical models and specific evaluation techniques for knowledge of the
water dynamics and aquifer vulnerability, fundamental elements to understand the
contamination process. Increase knowledge on this subject is the basis to protect the
groundwater from of the chemicals used in agriculture, and a smart way to ensure
the availability of this natural resource and sustainability of life on the planet.

Keywords: aquifers; vulnerability; modeling; contamination

2.1. Aquiferos: Definicdo e Caracteristicas

Uma caminhada pela Terra, em qualquer direcdo, necessariamente vai
envolver a travessia de corpos d'agua. Vivemos no Planeta Azul, onde as terras
estdo cercadas por agua em todos os lados. Apesar de abundante, 97% da agua do
globo terrestre se localiza em oceanos e geleiras e apenas 3% do total é potavel e
esta disponivel para as necessidades humanas, sendo que 10% dessa pequena
porcao esta localizada no subsolo (GLEICK, 2000).

As aguas subterraneas tém se tornado essenciais para o uso humano, sendo
que cerca de dois bilhdes de pessoas dependem diretamente de aquiferos como
fonte principal de agua e, na agricultura, 40% dos sistemas de irrigacdo utilizam
esses recursos (MORRIS et al., 2003). Isso significa que estamos situados acima de
uma reserva de agua que representa um recurso essencial para a vida, mas
escasso.

Aquiferos sdo uma formacao particular de rochas saturadas que apresentam
condicBes perfeitas para armazenar agua. Estas condi¢cdes sdo a porosidade, a
saturacdo, a pressao, os tipos de sedimentos, o processo de sedimentacdo e a
permeabilidade (WATSON; BURNETT, 1995).

A porosidade é a fraccdo da rocha que é ocupada por intersticios (espacos
vazios) e é dada por meio do simbolo (n) na hidrologia (equagédo 1) (WATSON;
BURNETT, 1995; HISCOCK, 2005).

Volume de Intersticio (V))
Volume Total (Vy)

Porosidade (n) =

O (n) expressa a relacdo entre o volume de intersticio que possa ser
preenchido por agua e o volume total. A porosidade pode apresentar duas divisdes,
microporosidade e macroporosidade. Microporosidade, ou porosidade primaria, €

a

também conhecido como a porosidade intersticial nas rochas. Ja
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macroporosidade, ou porosidade secundaria, refere-se a fissuras, fraturas ou
desenvolvimento carstico de rochas segmentadas (FREEZE; CRERRY, 1979;
WATSON; BURNETT, 1995). Quanto a porosidade, € relevante mencionar também
que a espessura de rocha segmentada ou solo pode funcionar como limites
superiores e inferiores de aquiferos, tendo relacdes importantes com as areas de
recarga.

A zona insaturada que se estabelece acima das aguas subterraneas é
também chamada area vadosa, que consiste na porcdo do solo ou rochas onde os
poros apresentam ar em seu interior. Na &rea vadosa, a dgua tem pressao inferior a
pressao atmosférica, e é retida por adeséo e capilaridade, uma combinacéo que, em
solos, é dada pela capacidade de campo (ARONA; AHMED, 2011). A zona saturada
pode ser definida como a camada de poros que apresentam agua em seu interior.
Assim, os aquiferos sdo formacdes geoldgicas de camada de rocha permeavel,
saturadas por agua, que pode ser recarregada por precipitacdo através da area
vadosa.

Aquiferos podem ser classificados em dois tipos: 1) aquiferos livres: aqueles
localizados em linha reta abaixo da area vadosa, marcados pela auséncia de
camadas de confinamento entre a camada de 4gua e o nivel do solo; 2) aquiferos
confinados: aqueles localizados abaixo de uma camada de confinamento entre o
solo e a 4gua, em que a porosidade e a permeabilidade da camada de confinamento
podem ser definidas como baixas ou inexistentes (BOWER, 1978) (Figura 2.1).
Embora existam duas principais divisdes de tipos de aquiferos € possivel citar um
terceiro, o lencol suspenso: aquele que se localiza sobre a camada principal de agua
e abaixo da agua subterranea, geralmente separado do lencol freatico principal por
uma camada de confinamento (FREEZE; CHERRY, 1979).
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Aquiferos e pogcos

Aquifero ndo
confinado

Pogo nao artesiano
(em aquifero nao
confinado)

Figura 2.1 — Tipos de aquiferos. Fonte: Environment Canada
(https://www.ec.gc.ca/eau-water/default.asp?lang=En&n=300688DC-1)

O tipo do aquifero e a estrutura geolégica sdo os fatores-chave para se
entender a dindmica da agua destes sistemas. Compreender o ciclo da agua e as
condi¢cOes de recarga dos sistemas subsuperficiais pode contribuir para a definicao

dos usos do solo.

2.2. Dinamica da Agua em Aquiferos

Para uma melhor compreensdo de como a agricultura pode afetar as aguas
subterraneas, € importante levar em consideracdo o comportamento da agua no
ambiente, em especial a dindmica da agua nos aquiferos.

O conhecido ciclo da agua na atmosfera representa, basicamente, o fato de
gue a agua dos rios, oceanos e corpos d'agua evapora, acumulando nas nuvens e
depois precipitando na terra sob a forma de chuva (FEITOSA; MANOEL FILHO,
1997). Este simples ciclo (Figura 2.2) € muito importante para as aguas
subterréaneas, pois é determinante na recarga do aquifero, no fluxo e na variacédo do

nivel da agua, definindo também a disponibilidade de a4gua para uso humano.
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Figura 2.2 - Ciclo da Agua. Fonte: llinois State Water Survey
(http://www.isws.illinois.edu/docs/watercycle/)

Como mostrado na Figura 2.2, a 4gua de chuva penetra no solo, atingindo o
subsolo do lengol freético. O tipo do aquifero, ou uma configuragdo regional
especifica de um grande aquifero, determina se a precipitacdo ird recarregar o
sistema de &guas subterrdneas. Se o aquifero (ou area especifica) que recebe a
chuva tem caracteristicas de um aquifero confinado, uma grande quantidade dessa
agua vai se manter no solo como umidade, evaporar ou se infiltrar em massas de
agua mais superficiais, além de lagos e rios. No entanto, se essa agua se precipita
em uma regido de rocha porosa sem uma camada de confinamento, ou € uma area
de afloramento de rocha saturada, parte dessa agua vai direto para o lencol freatico
(FREEZE; CHERRY, 1979; FEITOSA; MANOEL FILHO, 1997).

A é&gua entra no sistema aquifero especialmente através de precipitacao,
também apresentando descarga em um macro sistema de agua confinada, as
bacias hidrograficas. Se considerarmos que os limites de bacias hidrogréaficas sao as
mesmas dos limites do aquifero, é possivel usar a equacao 2, do balanco hidrico
(FREEZE; CHERRY, 1979), para quantificar a quantidade de agua que entra no

sistema por meio de chuva.
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P: Q+E+ASS+ASG ........................ (2)

Em que "P" € a precipitacdo, "Q" € o escoamento da agua, "E" € a
evapotranspiracdo, ASs" é a variacdo do armazenamento do reservatorio de agua
de superficie e "ASG" € a variagdo do armazenamento do reservatorio de aguas
subterraneas. Um exemplo pratico de aplicacdo da equacado 2 é dada pela equacéo
3, uma adaptacao do balanco hidrico, considerando um dique acima de um aquifero

em uma bacia hidrogréafica (Watson & Burnett, 1995).

P+DIR+ESW-E-L-DS-SNR=0 . 3)

Onde "P" é a precipitacdo, "DIR" € o influxo de escoamento do dique, "ESW"
€ 0 excesso de agua de lodo, "E" é a evaporacdo, "L" é o chorume, "DS" é a
infiltracdo do dique e "SNR" é o retorno sobrenadante.

No caso da equacao 3, o dique recebe entradas de atividades antropicas,
como o lodo, e saidas correspondentes a retirada de agua para ser purificada ou
utilizada na irrigacéo. Tendo em vista que o fluxo de 4gua vem do céu para o solo,
esta fluidez da agua continua através das formacdes geolégicas. O fluxo no nivel do
solo pode ser avaliado pela equacédo 4, lei de Darcy, desenvolvida em 1856 por
Henry Darcy. A lei de Darcy estabelece o fluxo geral da agua em qualquer meio
poroso, e é muito Uutil para se entender a movimentacao da adgua subterranea.

O "v", ou velocidade de descarga de Darcy, é uma funcao da permeabilidade
e gradiente hidraulico, também representado por "Ki", e consiste no "K" (constante
do material geoldgico em observagao) multiplicado pela divisdo entre "Ah" (variagao
da carga hidraulica) e "L" (altura da amostra, sendo o comprimento do caminho
percorrido pelo fluido entre piezdmetros ou mandmetros usados para medir a carga
hidraulica) (DARCY, 1856; WATSON; BURNETT, 1995).
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O nivel de agua de aquifero pode ser medido, e sua altura € dada por "h",
usando um poco de 4gua para isso, sendo variavel em relacdo ao tempo (t). Para se
estudar a taxa de recarga (Rd) de um aquifero, sem se utilizar taxa de precipitacéo,
€ possivel aplicar o método de flutuacdo de agua de aquifero (WTF) (HEALY;
COOK, 2002; SCANLON et al., 2002), que consiste em aplicar a equacéo 5 ao dado
coletado.

dh  _ _Ah (5)

Ra= Sy —4 Sy Tat

Quanto ao "Sy" na equacéo 5, o rendimento especifico de uma rocha ou solo,
em relacdo a agua, pode ser definido como a propor¢cdo do volume de agua que,
depois de saturado, € drenado por gravidade com relacdo ao seu proprio volume
(MEINZER, 1923). E importante considerar que se a area que recebe a agua de
chuva ndo é uma area de afloramento, a quantidade de agua que vai escoar para o
aquifero é proporcional a permeabilidade do solo. Esta caracteristica do solo ir4
determinar a quantidade de agua que ird percorrer do solo para o aquifero, e
também pode ser determinante no controle da erosdo e de contaminacao por
agrotoxicos pelo escoamento de massas de agua superficiais. A permeabilidade do
solo é a medida da capacidade do solo de permitir que os fluidos passem através
dos poros ou espacos vazios cheios de ar. Também €& conhecido como
condutividade hidraulica quando o h& &gua nesse processo de fluxo. A
permeabilidade (K) esta diretamente relacionada ao tamanho dos espacos dos poros
e a sua conectividade, sendo que a forma e a disposi¢cdo das particulas de solo
também tém um papel importante (TSCHAPEK, 1966).

A avaliacdo da permeabilidade pode ser feita por diversas equacles
(GARDNER; WIDTOSOE, 1921; KOSTIAKOV, 1932; HORTON, 1940; PHILIP,
1957), que estabelecem que a infiltracdo é diretamente proporcional ao volume de
agua e inversamente proporcional ao tempo. Mas h& algumas linhas de pensamento
diferentes que retratam que a permeabilidade pode aumentar no tempo pela
solubilizacéo e lixiviagdo dos sais presentes em solos, 0 que afetaria 0 movimento
da agua através dos poros (ASTAPOV, 1934 apud TSCHAPEK, 1966; BODMAN et
al., 1955 apud TSCHAPEK, 1966). A equacdo 6 € util para se determinar a
permeabilidade do solo (PHILIP, 1957).
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Em que "Kt" é a velocidade da infiltracdo em relacéo ao tempo (cm sec™), "A"
€ a constante, "S" € a constante de sorvidade e "t" é o tempo.

Tempo, precipitacdo, tipo de solo, profundidade do solo, usos do solo,
porosidade, permeabilidade, estrutura geolégica e tipo do aquifero sao
caracteristicas intrinsecas que, combinadas, determinam a vulnerabilidade dos

aquiferos a contaminacéo e a disponibilidade de agua para o ser humano.

2.3. Contaminacao de Aquiferos

Apesar de ndo necessariamente fazerem parte de equacbes e modelos
matematicos acerca do comportamento da agua em aquiferos, os poluentes também
desempenham um papel importante na dindmica da agua. Primeiramente, € muito
importante esclarecer que poluicdo é qualquer alteracdo ecologica que tenha
impacto na saude humana e afeta a qualidade do meio ambiente, e a contaminacao
corresponde a presenca de substancias ou patbgenos em concentracdo nociva ao
ser humano. Os poluentes ou contaminantes podem ser produtos quimicos
(organicos ou inorganicos), particulas ou materiais indesejaveis no ambiente, que
podem trazer efeitos negativos para o humano e para a vida selvagem.

Contaminantes na agua podem vir de atividades antropogénicas ou fontes
naturais (background). Exemplos de fontes antropogénicas séo: agricultura, aguas
residuais urbanas, lamas, efluentes industriais, atividades de petréleo e mineracgéo e
acidentes com vazamento de contaminantes. As fontes naturais sdo agueles em que
fontes geoldgicas tém substancias indesejadas que, quanto liberadas ao ar ou a
agua, causam efeitos adversos nos seres humanos e vida selvagem. A Tabela 2.1
mostra alguns contaminantes aquiferos e as principais fontes de emissdes
(WATSON; BURNETT, 1995; UNEP, 2007).
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Tabela 2.1 — Contaminantes de aquiferos e fontes

Contaminantes Fontes

Arsénico Fontes geologicas, residuos de agrotoxicos, fundicdo e residuos
industriais

Bario Fontes geoldgicas, mineracao e variagdes de sais

Céadmio Fontes geoldgicas, mineragdo, fundigcdo, cigarros, galvanizacao, tintas e
eletrénicos

Cromo Fontes geoldgicas, efluentes industriais, curtume e fungicidas

Chumbo Tubulacdo de chumbo, tintas, residuos de baterias e outros produtos

Mercurio Fontes geoldgicas, alimentos, mineracao, residuos industriais, processos
industriais, tintas e aparatos médicos

Nitrato Fontes geolédgicas, fertilizantes, confinamento bovino e lodo

Selénio Fontes geoldgicas

Fldor Fontes geolégicas e aditivo em agua potavel para protecao dentaria

Prata Fontes geoldgicas e residuos industriais e comerciais

Endrina Atividade agricola (agrotdxico)

Lindano Atividade agricola (agrotoxico e tratamento de sementes) e preparacdes
farmacéuticas

Metoxicloro Inseticida de uso doméstico

Toxafeno Atividades agricolas (agrotéxico)

2,4-D Atividades agricolas (agrotéxico)

2,4,5-TP Silvex Atividades agricolas (agrotéxico)

Ametrina Atividades agricolas (agrotéxico)

Atrazina Atividades agricolas (agrotéxico)

Endosulfano

Atividades agricolas (agrotéxico)

Tricloroetileno

Efluente industrial, residuos e processo de lavagem a seco, processos
industriais de producdo de agrotoxicos, ceras, tintas, vernizes e
desengorduramento e decapagem de metais

Benzeno

Vazamento de tanques de combustiveis, efluentes industriais, solventes
na producao de agrotoxicos, tinturas, tintas, plasticos e farmacos

Bifenilos policlorados

Efluentes industriais, residuos de equipamentos elétricos, coproduto em
processos térmicos

DDT

Atividades agricolas (agrotéxicos), estoques e controle de insetos (vetores
de doencas) em areas urbanas

Radionuclideos

Fontes geologicas e coprodutos de materiais radioativos e residuos

E muito importante notar que uma grande parte dos contaminantes s&o
provenientes de agricultura, especialmente inseticidas, herbicidas e fertilizantes.
Alguns destes contaminantes tém caracteristicas intrinsecas como a baixa taxa de
degradacdo, alta toxicidade, persisténcia ambiental e pode ser transportado para
longas distancias, o que os torna POP (Poluentes Organicos Persistentes)
(STOCKHOLM CONVENTION TEXT, 2011).

Apesar do conhecimento de que o solo e as rochas podem atuar como filtros
de agua no ambiente, alguns poluentes podem facilmente passar por essas
barreiras naturais e contaminar as aguas subterraneas. Isso ocorre devido a

algumas caracteristicas das bacias hidrograficas (como mostrado no topico de
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definicbes do aquifero) e também do contaminante. A contaminacdo da agua
subterrdnea é propiciada pela combinacdo de caracteristicas dos aquiferos e de
propriedades dos agrotoxicos e outros compostos contaminantes. Um caso de alta
probabilidade de contaminacdo € quando o aquifero € formado por solos rasos de
areia, area chuvosa, aquifero freatico superficial, baixa profundidade da area
vadosa, alta permeabilidade do solo e baixos niveis de argila e matéria organica no
solo. Ja o agrotéxico contribui para essa contaminacao quando é conhecido por ser
persistente ambiental, solivel em agua, toxico, tendo um elevado potencial de
lixiviacdo e baixo coeficiente de adsorcdo. Meios porosos como aquiferos de arenito
e areia ou area vadosa sedimentosa tém o potencial de acelerar a infiltragcdo de

agua e contaminantes posteriormente transportados (GOLDENBERG et al., 1993).

As maneiras de agrotoxicos e outros produtos quimicos agricolas serem
transportados para corpos d'agua e as aguas subterraneas superficiais sdo exibidas

na Figura 2.3.

[ ]
Vo m-h:ags;o ¢

N e AW
Aplicacdo de Agrotéxicos| ¢

/"~ Organismos
o Aquaticos <

Solo

| Lixiviago MY Percolacio

O IET Agua Sub-Superficial
Lengol Fredtico — Agua Subterranea [

Figura 2.3 — Destino ambiental de Agrotoxicos. Fonte: Adaptado de Nimmo (1985),
Howard (1991) e van Es (1990)
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Como mostrado na Figura 2.3, agrotoxicos podem chegar a aquiferos via
lixiviagdo e percolagéo do solo. Também pode contaminar as aguas superficiais pela
deriva durante a aplicacdo, por escoamento superficial, pela volatilizacdo e pela
precipitacdo. Varios processos podem controlar o transporte de agrotoxicos da
superficie do solo para as aguas superficiais e subterraneas, adsor¢cado de fases
solidas, coloidais e dissolvidas, degradagcdo aerObia e absorcdo pelas plantas
(CHILTON et al., 2005).

Uma vez na agua, agrotoxicos podem causar efeitos nos organismos
aquéticos, onde a bioacumulacdo se torna uma preocupagdo nos altos niveis
troficos. Agrotoxicos na 4gua podem ainda interagir quimicamente com as particulas
em suspensao, ligando-se ao sedimento ou ficando em suspensao por turgescéncia,
dependendo do movimento da agua e das variagcdes de temperatura (NIMMO,
1985). Os contaminantes presentes na agua subterrdnea podem estar disponiveis
para consumo humano de agua potavel onde a 4gua de aquiferos sdo a principal

fonte para suprir as necessidades em regifes especificas.

2.4. Vulnerabilidade de aquiferos e risco de poluicéo

Embora aquiferos tenham algumas caracteristicas que os protegem de
contaminantes, eles ndo sao invulneraveis a eles. A capacidade do ser humano de
criar diferentes sistemas para mineracdo, exploracdo de petrdleo e gas natural
(como, por exemplo, o sistema de fracking ou fraturamento hidraulico), bem como a
de desenvolver produtos quimicos agricolas perigosos para o ambiente, ndo tem
limite - e essas intervencdes e invenc¢des humanas podem resultar na contaminagéo
das 4guas subterraneas. Técnicas recentes de modelagem do ambiente (como GIS -
Sistema de Informacdo Geogréafica, na sigla em inglés — e modelos matematicos)
que consideram caracteristicas de aquiferos e dos produtos quimicos tém sido Uteis
no mapeamento e compreensdo dos processos contaminacdo das aguas
subterraneas.

O conceito de vulnerabilidade das aguas subterraneas foi introduzido no final
da década de 60 visando a conscientizacdo sobre possiveis contaminacdes das
aguas subterraneas (VRBA; ZAPOROZEC, 1994). A vulnerabilidade de um aquifero
€ definida como a sensibilidade de aguas subterrdneas a alguma carga poluente,

funcdo relacionada com as caracteristicas intrinsecas do aquifero
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(DUIVENBOODEN; WAEGENINGH, 1987). Na pratica, € possivel existir um aquifero
com elevada vulnerabilidade, mas sem riscos de poluicdo, devido a auséncia de
gualquer fonte significativa de poluentes. Também € possivel acontecer de um
aquifero classificado como pouco vulneravel apresentar alto risco de poluicdo devido
a exposicdo a alguma fonte de poluicdo pesada. Outra possibilidade € a
sensibilidade do aquifero em relacdo a alguns poluentes especificos e a resisténcia
para outros, resultando, para os estudos de vulnerabilidade, em uma matriz
complexa a ser avaliada (OLIVEIRA; FERREIRA, 2004, CABRAL et al., 2004).

Recentemente, houve também a classificacdo em dois de tipos de
vulnerabilidade do aquifero, (1) a vulnerabilidade intrinseca, levando em conta o tipo
de contaminante, a condutividade hidraulica das zonas insaturadas e saturadas, a
profundidade do lencol fredtico e a recarga das aguas subterraneas (ALBINET;
MARGAT, 1970), e (2) a vulnerabilidade especifica, que depende do uso do solo, do
tipo de poluente e do carater da fonte de poluicdo (STIGTER et al., 2006).

Modelar o ambiente usando simulacdo tem sido Uutil na determinacdo da
vulnerabilidade dos aquiferos aos poluentes. A Tabela 2.2 apresenta alguns
modelos que podem ser aplicados para determinar vulnerabilidades de aquiferos a

agricultura.
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Tabela 2.2 — Alguns modelos usados para determinar a contaminagao de aquiferos

Nome do Modelo

Usos

Referéncias

PTR - Pesticides Transport and
Runoff

Apenas agrotoxicos

Crawford and Donigian (1973)

CPM - Cornell Pesticide Model

Apenas agrotoxicos

Steenhuis and Walter (1980)

PRZM - Pesticide Root Zone Model

Apenas agrotoxicos

Carsel et al. (1984)

ARM - Agricultural Runoff Agrotéxicos e nutrientes Donigian and Crawford (1976)
Management
ACTMO - Agricultural Chemical Agrotoxicos e nutrientes Frere et al. (1975)

Transport Model

WASCH - Water-Sediment-Chemical

Agrotoxicos e nutrientes

Bruce et al. (1975)

CREAMS - Chemicals, Runoff and

Agrotoxicos e nutrientes

Knisel (1980)

Erosion from Agricultural
Management Systems
GLEAMS - Groundwater Loading Agrotdxicos e nutrientes Leonard et al. (1987)

Effects of Agricultural Management
Systems

RZWQM - Root Zone Water Quality
Model

Agrotoxicos e nutrientes

DeCoursey et al. (1990)

REMM - Riparian
Management Model

Ecosystem

Agrotoxicos e nutrientes

Altier et al. (1993)

DRASTIC Model

Caracteristicas
edafoclimaticas e
geomorfolBgicas

Aller et al. (1987)

GUS - Groundwater Ubiquity Score

Apenas agrotoxicos

Gustafson (1989)

MACRO Model Caracteristicas de Jarvis et al. (1994)
agrotéxicos e aquiferos
GOD Model Caracteristicas de Foster (1987)
agrotéxicos e aquiferos
AVI - Aquifer Vulnerability Index Caracteristicas de Van Stempvoort et al. (1993)
Model agrotéxicos e aquiferos
SINTACS Model Caracteristicas de Civita (1994)
agrotéxicos e aquiferos
GLA Method Caracteristicas de Holting et al. (1997)

agrotéxicos e aquiferos

Modelos mateméticos recentes tém sido usados em combinagdo ao GIS,

fornecendo mapas sobre a vulnerabilidade de aquiferos. Hoje em dia, 0 modelo mais
usado é o DRASTIC (ALLER et al., 1987). O modelo DRASTIC considera a
profundidade da agua de aquifero (D), a rede de recarga (R), material do aquifero

(A), tipo de solo (S), topografia (T), impacto da area de vadosa (I) e a condutividade

hidraulica do aquifero (C) (ALLER et al.,, 1987). Este modelo ajuda a avaliar o

potencial de contaminagdo de uma area com base em fatores-chave que se acredita

influenciar transporte de poluentes. O programa funciona de maneira aditiva,

estabelecendo um peso de correcédo para cada parametro e indicando a influéncia

de cada um nos célculos.
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Os Estados Unidos tém usado o modelo DRASTIC combinado ao GIS
(ATKINSON; THOMLINSON, 1994; HEARNE et al.,, 1992; KALINSKI et al.,1994;
LOWE; BUTLER, 2003; PRIOR et al., 2003). Recentemente, 0 modelo DRASTIC foi
usado em outros paises, como China (WANG et al.,, 2012; HUAN et al., 2012),
Hungria (LEONE et al., 2009), Japéo (BABIKER et al., 2005), india (RAHMAN, 2008;
TIRKEY; GORAI, 2013), Israel (SECUNDA et al., 1998; MELLOUL; COLLIN, 1998),
Tunisia (HAMZA et al., 2007; SAID et al., 2010), Africa do Sul (LYNCH et al., 1997),
Coreia do Sul (KIM; HAMM, 1999), Jordania (AL-ADAMAT et al., 2003; AWAWDEH,;
JARADAT, 2009), ltdlia (NAPOLITANO, 1995), Turquia (SENER et al., 2009),
Austrédlia (PSICOPO, 2001), Republica Tcheca (HRKAL, 2001), Marrocos (SINAN;
RAZACK, 2009) e Brasil (SILVA JUNIOR; PIZANI, 2003; HERLINGER; VIERO,
2007).

O indice obtido pelo modelo DRASTIC nao prové respostas absolutas, mas
diferencia areas altamente vulneraveis de areas menos vulneraveis, ajudando a
determinar usos adequados do solo e a gerenciar a contaminacdo onde fontes de
poluicdo sao identificadas (DIXON, 2005).

Outra proposta de avaliacdo da vulnerabilidade € chamada diagrama de Hollis
(HOLLIS, 1991) e é baseada em tipos de solo, profundidade e formacédo geoldgica
baseado em catorze classificacdes. Esse diagrama pode ser usado para avaliar a
vulnerabilidade dos aquiferos a lixiviagdo de agrotoxicos em escala regional
(1:250,000). Apesar da incerteza, o diagrama de Hollis ajuda a avaliar rapidamente a
vulnerabilidade de um aquifero com base em parametros disponiveis.

O risco de poluicdo do aquifero considera a existéncia de uma fonte de
contaminantes e pode considerar também a vulnerabilidade do aquifero. A avaliacédo
do risco de contaminacdo das aguas subterraneas é baseada no modelo "origin-
pathway-target”, que considera a origem, o caminho e o alvo (WANG et al., 2012).
Os principais elementos para a avaliagdo do risco de contaminacdo de aguas
subterraneas sdo: 1) o risco de uma potencial atividade poluente (origem da
poluicdo); 2) vulnerabilidade intrinseca da &gua subterrdnea a contaminacao
(0 caminho); e 3) potenciais consequéncias de um evento de contaminagao
(equivalente ao alvo) (NOBRE et al., 2007; ZWAHLEN, 2004).

Risco relacionado a contaminacdo de aquifero pode ser encontrado em
alguns paises da Europa (ANDREO et al., 2006; ZWAHLEN, 2004), Asia (AL-
ADAMAT et al., 2003; AWAWDEH; JARADAT, 2009; BAALOUSHA, 2010;
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FADLELMAWLA et 2011; NGUYET; GOLDSCHEIDER, 2006), Africa
(BOUGHRIBA et al.,, 2010; SAID et al., 2010; SAID et al.,, 2011) e Américas
(FOSTER et al., 1988; NOBRE et al., 2007; GOMES et al., 2006). O exemplo do

Brasil (GOMES et al., 2006) considerou as areas de recarga do aquifero Guarani

al.,

como o0 maior ponto de cuidado para gestdo da contaminacao, indicando as &reas
agricolas como a principal fonte de contaminantes em areas de recarga do sistema
(Figura 2.5).

15° s
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Figura 2.5 — Mapa de risco de contaminagdo em areas do aquifero Guarani no
Brasil. Fonte: Gomes et al. (2006) adaptado de Araujo et al. (1995).
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O mapa demonstrado na Figura 2.5 e também mapas de riscos de outros
paises podem guiar as autoridades a definir um uso seguro da terra em areas de
riscos, ajudando a controlar as maiores fontes de poluicdo, agricultura e

contaminantes (agrotéxicos e fertilizantes).

2.5. Consideracdes Finais

Com as ferramentas disponiveis e com o uso da ciéncia, a humanidade pode
evoluir e efetivamente cuidar da saude da Terra, lembrando que ndo ha planeta
préximo viavel para a vida humana. Modelos matematicos, ferramentas de GIS e
quimica analitica podem apoiar decisfes politicas sobre o uso da terra, movendo a
agricultura para longe de é&reas de riscos e, assim, promovendo um ambiente
sustentavel para as geracoes presentes e futuras.

Acreditar que os solos que se localizam acima de aquiferos protegem-nos
como filtros € um grande erro. J& foi demonstrado em estudos que aquiferos néao
sdo invulnerdveis as atividades humanas e que podem ser contaminados,
principalmente pela agricultura. Areas de recarga de aquiferos, por exemplo,
apresentam solos arenosos de baixa profundidade e podem ser mais vulneraveis do
gue outras areas. A compreensao das especificidades das caracteristicas das bacias
hidrograficas e a avaliacdo de risco poderiam subsidiar decisées acerca de
restricGes sobre o uso da terra. A preocupacdo ndo deve ser baseada apenas nas
caracteristicas de aquiferos, mas também nas particularidades de agrotoxicos, na
lixiviacao e nas taxas de degradacéo.

Assim, as decisdes sobre a utilizacdo das terras agricolas devem ser tomadas
com base na ciéncia. Os modelos aqui descritos e as técnicas de avaliacdo de risco
podem apontar para restricbes de uso quanto a algumas moléculas e em
determinadas é&reas, respeitando-se caréncias quanto aplicagbes o tempo de
persisténcia no ambiente. Outro fator importante a se considerar € a chuva, que
pode carregar poluentes para os aquiferos. O custo da falta da protecdo do meio
ambiente serd sempre maior do que a limitacdo ou organizacéo das atividades.

Se as praticas agricolas nas zonas aquiferas continuarem a utilizar
agrotoxicos de forma nédo planejada, a agua potavel pode se tornar ainda mais rara
dentro de algumas décadas, afetando a qualidade de vida de toda a populagéo

mundial.
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3. AVALIACAO DA VULNERABILIDADE DE AQUIFEROS PELO MODELO
DRASTIC NO MUNICIPIO DE SAO PEDRO (SP)

Resumo

E cada vez mais comum encontrar estudos na literatura indicando a contaminacg&o
de aguas subterraneas, em especial por agrotoxicos. Visando a protecdo destes
reservatorios, foram desenvolvidos modelos de vulnerabilidade associados a
ferramentas de Sistemas de Informacdes Georreferenciados (SIG) para identificar
areas mais sensiveis e promover embasamento técnico e cientifico na tomada de
decisdo quanto a protecdo destes recursos. O municipio de Sao Pedro, estado de
Sdo Paulo, possui mais de 85% de sua area sob o aquifero guarani, mais
especificamente em area de recarga com profundidades baixas do lencol freatico,
utilizando-se deste para abastecimento local. A regido € ocupada por atividades
agropecuarias como pastagem, cultura de citros, café, eucalipto e cana-de-acucar,
sendo esta Ultima predominante na regido. Atividades que imputam um alto risco de
contaminacao de aguas devido ao uso de insumos quimicos no controle de pragas e
adubacdo. Sabe-se também que ha um predominio de solos arenosos e
afloramentos de arenitos na regido, fatores de preocupacdo quanto a potencial de
contaminacao de aguas subterraneas. Assim sendo, foi aplicado o modelo DRASTIC
para calculo da vulnerabilidade da regido administrativa do municipio de S&o Pedro,
estado de S&o Paulo, visando a determinacdo das areas mais propicias a
contaminacdo. O modelo aplicado teve seu fator de ponderacdo adaptado para
agrotoxicos e apresentado em duas escalas diferentes de classificacdo de
vulnerabilidade. Os resultados mostraram que 0 municipio apresenta, em sua
maioria, vulnerabilidade alta de aquiferos, restando sua area urbana em regido de
vulnerabilidade muito alta e regides agricolas em areas de vulnerabilidade extrema.

Palavras-chave: Aquifero Guarani; Contaminacao; Vulnerabilidade; DRASTIC

Abstract

It is increasingly common to find studies in the literature indicating the contamination
of groundwater, especially by pesticides. In order to protect these reservoirs,
vulnerability models have been developed associated with Georeferenced
Information Systems tools (GIS) to identify sensitive areas and promote scientific and
technical basis in decision making regarding the protection of these resources. The
municipality of Sdo Pedro, S&o Paulo, has more than 85% of its area above the
Guarani Aquifer, specifically in the recharge area with low depths of the water table,
using this source for local supply. The area is occupied by agricultural activities such
as grazing, citrus culture, coffee, eucalyptus and sugarcane, being the last
predominant in the region. Activities that impute a high risk of water contamination
due to the use of chemical inputs in pest control and fertilization. It is also known that
there is a predominance of sandy soils and outcrops of sandstones in the area,
factors of concern about potential contamination of groundwater. Therefore, this
study applied the DRASTIC model to evaluate the vulnerability of the administrative
region of Sdo Pedro, S&do Paulo, in order to determine the most propitious areas to
contamination. The model applied had its adapted weighting factor for pesticides and
was presented in two different scales of vulnerability rating. The results showed that
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the area has, in most cases, high aquifer vulnerability, being the urban area in very
high vulnerability of the region and rural areas in extreme vulnerability areas.

Keywords: Guarani Aquifer; Contamination; Vulnerability; DRASTIC

3.1. Introducéao

A contaminacdo de aguas subterraneas tem se tornado uma preocupacao
constante e intensa em nivel global. Os aquiferos representam mais da metade da
fonte de agua de abastecimento mundial (Oki e Kanae, 2006) e cerca de 39% no
Brasil (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2010). Estudos recentes tém encontrado
residuos de agrotdxicos e outros compostos quimicos em aguas subterraneas no
Brasil (LEANDRO et al., 2008; ROCHA et al., 2015; SANTOS, et al., 2015) e ao
redor do mundo (USEPA, 1992; CALDAS et al., 2010; BONO-BLAY et al., 2012;
JURADO et al, 2012; VRYZAS et al, 2012; AL-ABADI; AL-SHAMMA'A;
ALJABBARI, 2014; KOCK-SCHULMEYER et al., 2014; MEFFE; De BUSTAMANTE,
2014; WU et al., 2014; LAPWORTH et al., 2015), o que pode trazer danos a saude e
ao meio ambiente mesmo no curto prazo.

Com o desenvolvimento de novas ferramentas de geoprocessamento e de
modelos de predicdo ambiental pode-se estimar o grau de susceptibilidade dos
aquiferos a contaminacdo (ALLER et al., 1987; CIVITA, 1994; DIXON, 2005;
SORICHETTA et al.,, 2011). O estudo desta susceptibilidade permite calcular a
vulnerabilidade dos reservatérios de agua, tendo em conta as caracteristicas
edafoclimaticas e geomorfolégicas da regido de interesse (FOSTER, 1987),
indicando possiveis areas mais sensiveis e que carecem de maior atencado quanto
ao tipo de uso do solo que se dara. Os estudos de vulnerabilidade dos aquiferos tém
sido considerados em aspectos politicos para a gestdo da qualidade da agua em
niveis municipais, estaduais e federais em diversos paises (WARD et al., 2004;
ROBINS; CHILTON; COBBING, 2007; OEA, 2009; SHRESTHA; SEMKUYU;
PANDEY, 2016).

Neste contexto, o Sistema Aquifero Guarani (SAG) é atualmente a reserva de
agua mais importante do Brasil. Sua gestdo € compartilhada com Paraguai, Uruguai
e Argentina, abrangendo 8 estados dentro do pais: Parand, Santa Catarina, Rio
Grande do Sul, S&do Paulo, Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul.
As areas de afloramento e recarga do SAG localizam-se nas bordas do reservatorio,

e tém sido classificadas como as mais vulneraveis no sistema, de uma forma geral
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(GOMES, 2008). No estado de Sdo Paulo estas areas sdo ocupadas principalmente
pela agricultura (SMA, 2009), uma das maiores fontes de contaminacéo de aguas
subterraneas. A regido central do estado apresenta relevo especifico, profundidade
rasa do lencol aflorante e caracteristicas de solos, em especial arenosos, que
imputam um fator de preocupagdo quanto a vulnerabilidade destas éareas a
contaminagao.

Localizado nesta regido critica do Aquifero Guarani, 0 municipio de S&o
Pedro, com aproximadamente 32 mil habitantes, ocupa um espaco de
aproximadamente 611km? na porcao central do estado de S&o Paulo, latitude 22° 32"
55" S e longitude: 47° 54' 50" W (IBGE, 2010). O relevo é acentuado, com as serras
de S&o Pedro e Itaqueri ao norte e a bacia do Piracicaba ao sul. A area urbana do
municipio esta localizada ao pé das cuestas basalticas, de origem erosiva, e que
divide os dominios litolégicos da regido (PENTEADO, 1983). O recorte do peffil
geomorfolégico permite identificar, de sul a norte, a Formagéo Piramboia, Formacao
Botucatu, Formacao Serra Geral e Formacéo Itaqueri (PINHEIRO, 2014). O principal
bioma da regido é o cerrado (IBGE, 2010). A cidade de Séo Pedro € abastecida com
agua do Aquifero Guarani, tendo mais de 85% da area administrativa do municipio
sob area de recarga deste (CETESB, 2006). Os solos predominantes da regido séo
0s Neossolos Quartzénicos, com alto teor de areia e silicatos.

Tendo em vista estas caracteristicas, este trabalho objetivou analisar a
vulnerabilidade das aguas subterraneas no municipio de Sdo Pedro, SP, aplicando-
se 0 modelo DRASTIC (ALLER et al., 1987) com fatores de ponderacédo adaptados
para agrotoxicos (FABBRI; GAAL; McCAMMON, 2002).

3.2. Materiais e Métodos

Descricao da area de estudo

Visando facilitar a compreensdo do modelo DRASTIC e sua dimensdo na
ocupagao antropica, foi elaborado um mapa de uso e ocupacao do solo baseado nos
metadados obtidos na Secretaria de Meio Ambiente (SMA) do estado de S&o Paulo
e da rede de drenagem da Agéncia Nacional de Aguas (ANA).
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Modelo DRASTIC

O modelo DRASTIC foi desenvolvido na década de 1980 nos Estados Unidos
da América (ALLER et al., 1987). DRASTIC é um acrénimo para: (D) profundidade
do aquifero (depth to water), (R) recarga (net recharge), (A) material do aquifero
(aquifer media), (S) tipo de solo (soil media), (T) topografia (topography - slope), (I)
material da zona ndo saturada (impact of vadose zone) and (C) condutividade
hidrauliza (hydraulic conductivity), fatores considerados pelo modelo para avaliagao
da vulnerabilidade.

O modelo consiste na somatoria de valores atribuidos conforme uma escala

pré-determinada para cada fator, de forma ponderada (equagéo 1).

Grau de vulnerabilidade = DDy, + RIRy, + A/Ay + S;Syy + T, Ty + Il + C,Cy, (1)

em que: r = resultado observado
w = 0 peso do fator

Os pesos caracteristicos podem ser observados na Tabela 3.1, onde
apresenta-se também a ponderacao especifica se considerando agrotéxicos como o

principal fator de preocupacéo.

Tabela 3.1 — Pesos (w) da equacdo DRASTIC

Parametro Peso caracteristico Peso a_daptado para agrotoxicos
(Aller et al., 1987) (Fabbri, Gaal e Mccammon, 2002)

D 5 5

R 4 4

A 3 3

S 2 5

T 1 3

I 5 4

C 3 2

A escala de pontuacéo a ser observada no campo “r’ da equacao DRASTIC

esta descrita na Tabela 3.2 para cada fator.
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Tabela 3.2 - Escala de pontuacdo atribuida a cada um dos fatores DRASTIC
(Aller et al., 1987; Fabbri; Gaal, Mccammon, 2002)
Pontuacéo D C
tuag R A S T (%) |
atribuida (m) (mm/ano) (m/seg)
Calcario Fino (ou Calcario 4
10 0-2,05 . ausente) / 0-2 - >9,4%10°
cérstico cérstico
cascalho
9 2,05~ Basalto Areia 2-6 Basalto
4,52
8 4,52 - 177,8 - Areia / Turfa a Areia e 4,7*10" —
6,70 254 cascalho cascalho 9,4*10™
670 Argila
7 860 agregada ou
' encolhida
Areia e
5 8,60 — 101,6 — Arenito / Arenosos- Csﬁfgi'g? ‘fl‘;’? 3,3*10" -
11,00 177,8 calcario / xisto limosos arg 4,7*10*
calcario /
arenito / xisto
11,00 — .
5 14,05 Limosos 6-12
Metamérfica . L 1,4+10° —
4 14,05 - sedimentar / Slltosos- ) Metamdrfico / 3.3*10
17,62 F limosos Ignea
Ignea
17,62 — 50,8 — Metamorfica / Argilosos- .
3 22,40 101,6 ignea limosos 12-18 Xisto
22,40 - . 4,7¥10” -
27.10 - Xisto Solo muck - - 1.4*10*
> 30,48 <50,8 - Argilosos >18 Silte / argila < 4,7*10°

O grau de vulnerabilidade foi ser interpretado conforme critérios apresentados
na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — indice DRASTIC de acordo com o grau de vulnerabilidade calculado
(Aller et al., 1987)
Grau de Vulnerabilidade Indice DRASTIC

>200 Vulnerabilidade muito alta

160 a 200 Vulnerabilidade alta

120 a 160 Vulnerabilidade moderada

80a 120 Vulnerabilidade baixa
<80 Vulnerabilidade muito baixa

O modelo DRASTIC foi aplicado utilizando-se o software ArcMap ArcGIS

10.3.1 ESRI® e as ferramentas de trabalho do ArcToolbox do programa.
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Profundidade do Aquifero (D)

Para determinacédo da pontuacdo do parametro profundidade do aquifero foi
utilizado recorte do mapa de distancia vertical a drenagem mais proxima
(HAND - Height above nearest drainage), disponivel no portal de metadados do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE, 2008), em escala 1:50.000. Para
cada pixel da area trabalhada foi atribuido um valor de 1 a 10 conforme Tabela 3.2.

Recarga (R)

A taxa de recarga foi calculada no software ArcMap ArcGIS 10.3.1 ESRI® por
meio do mapa de material do aquifero (CPRM, 2016) e de acordo com estudos da
literatura na area, considerando-se a infiltracdo em cada tipo de material
geomorfolégico. Em estudos anteriores identificou-se que a taxa de recarga pode
variar entre 300—-400 e 500-600 mm/ano nas areas de recarga com pluviometria
entre 1000-2000 mm/ano (FOSTER et al., 2009), em outras areas este valor pode
variar de acordo com a formacédo litolégica (WENDLAND; BARRETO; GOMES,
2007). Os dados de Recarga foram validados aplicando-se o modelo de balanco
hidrico simplificado para o periodo por meio da variagdo de nivel de pocos
artesianos da Companhia de Pesquisa Recursos Minerais (CPRM) em relagédo a
periodos de seca e chuvosos (CPRM, 2016).

Material do aquifero (A)

Para a determinacao dos valores de A foram utilizados os dados de Formacéao
geoldgica e geomorfologia local obtidos da base de metadados da CPRM de Sao
Paulo, em escala 1:1.000.000 (CPRM, 2016).

Tipos de solos (S)

Os tipos de solos da regido foram obtidos por recorte do mapa de solos em
escala 1:500.000 do Instituto Agronémico de Campinas (IAC). A pontuacdo dada
baseou-se na Tabela 2.2 conforme descricAo das caracteristicas dos solos e
composicdo fisico-quimica de acordo com o manual da Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 2006).
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Topografia (T)

O mapa de topografia foi obtido pelo projeto Topodata por Modelo Digital de
Elevacdo (MDE) e suas derivacfes locais basicas em cobertura nacional,
elaborados a partir dos dados SRTM (VALERIANO; ROSSETTI; ALBUQUERQUE,
2009). Estes foram recortados para a parcela da area de estudo aplicando-se a
ferramenta slope no ArcToolbox para composicdo do declive do terreno em
porcentagem.

Material da zona insaturada (I)

A determinacdo do material da zona insaturada foi realizada pelas
informacdes de formacdes geoldgicas e geomorfologia local cedidos pela CPRM de
Sdo Paulo (CPRM, 2016), por meio de mapas em escala 1:750000. A zona
insaturada foi determinada pelo tipo de material de cobertura e também pela
sobreposicdo com a parcela da area de recarga do SAG no municipio. A esta
parcela sobreposta pela area de recarga foi atribuida maior pontuacédo devido ao

nao confinamento da camada.

Condutividade hidraulica (C)

A condutividade hidraulica foi obtida por meio do mapa de solos e
classificacdes de condutividade conforme composicao fisico-quimica (Tomaz, 2007).
O mapa de solos em escala 1:500.000 obtido do IAC apontou 4 atributos para a area
de estudo: Latossolos (ao norte, sob a serra de Sado Pedro), Neossolos
guartzarénicos na porcao centro-oeste do municipio e Argissolos e Gleissolos na
parte leste com remanescentes na parte sul. A cada um destes foi atribuido valor
DRASTIC conforme apresentado na Tabela 3.2.
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3.3. Resultados e Discussoes

Descricao da area de estudo

A area de estudo possui cobertura do solo predominante por vegetacao
herbacea-arbustiva  (aproximadamente  60%), caracteristico de feicbes
agropecudérias. Cerca de 20% da cobertura se da por espécies arboreas (plantadas
e naturais) e os 20% restantes divididos em solo exposto, area construida e corpo

d’agua (Figura 3.1).

48°1 P'O"O 48“q‘0"0 47“59‘0“0

22"39'0"8

Legenda

D Area de afloramento SAG

|:| Solo exposto
- Corpo d'agua

:| Cobertura herbacea arbustiva

- Cobertura arbérea

Bl /<2 construida 0153 6 9

22°40'0"S

Km Projegéo SIRGAS 2000 UTM 238

Figura 3.1 — Mapa de uso do solo do municipio de Sdo Pedro, Sdo Paulo

Conforme apresentado na Figura 3.1, observa-se que a regido administrativa
possui mais de 85% de sua area sob a recarga do Sistema Aquifero Guarani (SAG).
E importante observar que a area construida de maior extensdo, a area urbana do
municipio, ocupa posi¢do central nesta area de recarga, delimitada ao norte pela

serra de Sao Pedro.
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Modelo DRASTIC

O modelo DRASTIC foi utilizado conforme pontuacgdo atribuida pela Tabela
3.2, os resultados séao apresentados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — indice DRASTIC de acordo com o grau de vulnerabilidade calculado
(Aller et al., 1987)

Parametro Peso Alcance 9a Pontuacéo final
pontuacéo
D 5 1a10 1a50
R 4 6e8 12a32
A 3 la9 3a27
S 5 3a9 15a45
T 3 1a10 3a30
I 4 1a10 4a32
C 2 8al0 16 a 20

Os mapas com os dados finais de pontuacdo para cada pixel séo

apresentados na Figura 3.2.
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Por meio da interpolacdo dos dados de profundidade do aquifero (mapa D) foi

possivel observar que o terreno tem uma &rea mais critica ao sul da area estudada.

Observando-se a Figura 3.2 nota-se que o0s principais fatores determinantes da

vulnerabilidade da regido foram o solo, a topografia e a profundidade do aquifero. O

solo, com as pontuac¢des mais altas (Tabela 3.4), determinou as areas de risco alto

para o atributo Neossolos quartzarénicos. Onde este solo apresentou sobreposicéo

com as areas de menores profundidades do aquifero o modelo classificou estas

areas como vulnerabilidade muito alta.

Tabela 3.4 — Classificagdo e pontuacdo do solo conforme teores de argila, silte e

areia
. . . . Pontuacédo Peso Grau
Tipo de solo Areia  Argila  Silte DRASTIC DRASTIC DRASTIC
Neossolos Quartzenicos 93% 4% 3% 9 45
Latossolos 60% 38% 2% 7 5 35
Argissolos 49% 34% 17% 6 30
Gleissolos 31% A47% 22% 3 15

O mapa detalhado (Figura 3.3) permite observar melhor as areas individuais

das classes calculadas.
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Figura 3.3 — Mapa de vulnerabilidade DRASTIC do municipio de Sdo Pedro
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Utilizando-se a escala proposta no manual do modelo DRASTIC (ALLER et
al., 1987), tem-se que aproximadamente 40% da area da regido administrativa de
Sdo Pedro possui vulnerabilidade alta. Cerca de 10% apresenta vulnerabilidade
muito alta e 50% vulnerabilidade moderada a muito baixa.

Para facilitar a visualizacdo e corrigir possiveis superestimacfes e
subestimacoes, foi aplicada uma segunda escala (CIVITA, 1994) ao mapa da Figura

3.3, apresentada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 — Mapa de vulnerabilidade DRASTIC do municipio de Sdo Pedro, escala Civita
(1994)

A escala proposta no mapa da Figura 3.4 tem valores de classificacao

conforme a Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Escala adaptada para o grau de vulnerabilidade DRASTIC (Civita, 1994)

Grau de Vulnerabilidade indice DRASTIC adaptado
0-80 Muito baixa
81 - 105 Baixa
106 - 140 Moderada
141-186 Alta
187 - 210 Muito alta

>211 Extrema
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Aplicando-se a escala adaptada ao mapa de vulnerabilidade, tem-se um
aumento significativo nas areas de vulnerabilidade alta e muito alta, sendo estas
duas classes responsaveis pelo recobrimento de mais de 70% da area estudada.
Observa-se também que, nas duas escalas (Figuras 3.3 e 3.4), a area urbana do
municipio encontra-se em posicao de vulnerabilidade alta para o aquifero.

Nas &reas onde o solo foi o fator determinante, o aumento da vulnerabilidade
de alta para muito alta na escala tradicional se deu pelo parametro da profundidade
do aquifero. Observa-se em ambas escalas que as maiores vulnerabilidades ao sul
da parcela estudada representam regides de cabeceiras de nascentes, onde o
aquifero é aflorante e pode-se ver a rocha-méae arenito exposta. Em uma visita de
campo ao municipio de S&o Pedro, na posicdo geografica S22.55994° e
048.01207°, observou-se em um leito do Corrego da Barra o arenito aflorante

(Figura 3.5) no fundo do leito e nas bordas.

Figura 3.5 — Vista do leito do Corrego da Barra (A), ponto mais baixo da area de estudo,
onde o arenito é aparente (B) em ambas as margens
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Comparando-se as duas escalas aplicadas observa-se que houve um
aumento significativo nas areas de vulnerabilidade alta e muito alta da escala
adaptada (Tabela 3.6).

Tabela 3.6 — Comparacéo entre os resultados encontrados nas escalas DRASTIC
tradicional (Aller et al., 1987) e adaptada (Civita, 1994)

Escala DRASTIC tradicional Escala DRASTIC adaptada
Pontuacdo Porcentagem Pontuacéao Porcentagem

Classificacao de
vulnerabilidade

da escala de area da escala de area
Muito baixa 0-80 0,4 0-80 0,4
Baixa 81 -120 5,5 81-105 49
Moderada 121 - 160 44,1 106 — 140 12,8
Alta 161 — 200 46,8 141 — 186 69,1
Muito alta > 200 3,2 187 — 210 11,7
Extreme - - > 211 1,3

Em ambas as escalas a porcentagem de areas com vulnerabilidade acima de
moderada é preocupante em relacdo ao tipo de uso do solo que se d& na regido
(predominantemente agricola).

Pelas Figuras 3.3 e 3.4 tem-se que o municipio de Aguas de S&o Pedro,
primeira grande &area construida ao sul do municipio de S&o Pedro, esta
completamente inserido nos mais altos graus de vulnerabilidade em abas escalas.
Lembrando que a regido administrativa de S&o Pedro, que engloba o municipio de
Aguas de S&do Pedro na area do mapa, esta inserida em grande parte em area de
recarga do SAG, pode-se inferir que possiveis contaminacdes infiltrem diretamente
no sistema de recarga do aquifero.

Em um estudo em area de recarga do SAG no Municipio de Ribeirdo Bonito,
estado de Sdo Paulo, também se identificou predominancia de uso de solo para
atividades agricolas em regiées de afloramento e vulnerabilidade alta (SANTOS, R.
G. et al., 2015). Na ocasido, os autores recomendam nas conclusfes que seja feita
uma melhor gestdo das areas de risco onde existem culturas agricolas intensivas e
uso de agrotoéxicos e fertilizantes (SANTOS, R. G. et al., 2015).
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3.4. Conclusdes

A porcentagem de area em alta vulnerabilidade foi bastante elevada nas duas
escalas DRASTIC testadas neste trabalho. Observa-se que as areas de maior
vulnerabilidade estdo dentro da area de recarga do Aquifero Guarani, com 0 uso
predominantemente agricola, o que demanda maior atencdo quanto ao
direcionamento de uso e ocupac¢do do solo. As areas de vulnerabilidade mais altas
sdo amplamente utilizadas pelas culturas de cana-de-acUcar, citros e eucalipto na
regido. Sugere-se que mais estudos sejam feitos em prol da definicdo de politicas
publicas em relacdo a protecdo da agua subterranea nesta regido considerando-se
0s aspectos de vulnerabilidade apresentados. O monitoramento da qualidade da

agua quanto a contaminantes agricolas também se faz necesséario.
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4. APLICACAO DO MODELO DRASTIC-SIG EM UMA AREA DE RECARGA DO
AQUIFERO GUARANI COM SOLO ARENOSO

Resumo

O Sistema Aquifero Guarani (SAG) é o principal reservatorio de 4gua subterranea do
Brasil, abrangendo também outros paises na América do Sul. Este sistema possui
areas confinadas e ndo confinadas. Nas areas ndo confinadas existem também as
areas de recarga, onde a rocha-méae, de origem sedimentar, atinge a superficie e
capta agua principalmente da chuva para seu repositorio. A andlise da
vulnerabilidade de uma area de recarga de aquifero € uma importante ferramenta
para a gestdo e conservacao de reservatérios de aguas subterraneas. As areas de
recarga sao especialmente sensiveis, pois 0 ndo confinamento contribui
significativamente para a dispersao da poluicdo e contaminacéo de areas contiguas.
As caracteristicas do terreno, como tipo de solo, relevo e tipo de rocha-méae tém um
importante papel na analise da sensibilidade e da vulnerabilidade a contaminacéao
antrépica. A principal area de recarga do SAG estd entre o Sistema Aquifero
Botucatu e Formacdo piramboia, no centro do estado de S&o Paulo, onde estas
areas de recarga sdo intensamente ocupadas pela agricultura. Tendo em vista a
sensibilidade destes sistemas de recarga, este trabalho objetivou aplicar o modelo
DRASTIC-SIG, com ponderacdo adaptada para agrotoxicos, em uma area de
recarga do SAG com solo arenoso e ocupacdo agricola intensiva. Os resultados
mostraram que a area estudada apresenta indices de vulnerabilidade de Moderados
a Muito Altos, devido ao solo arenoso e tipo de material do aquifero (arenito). Os
fatores determinantes na analise foram a topografia e a profundidade do aquifero,
que é aflorante nas areas mais baixas da area de estudo e apresenta maior
vulnerabilidade. A utilizagdo do modelo DRASTIC associado a analise por Sistema
de Informacédo Georreferenciado (SIG) mostrou-se eficaz e pode ser uma importante
ferramenta para direcionamento de politicas publicas visando a protecdo
conservacgao da agua.

Palavras-chave: DRASTIC; aquifero guarani; geoprocessamento; vulnerabilidade

Abstract

The Guarani Aquifer System (GAS) is the principal water reservoir in Brazil, covering
also other countries in South America. This system has confined and non-confined
areas, where the bedrock, of sedimentary origins, reach the surface and captures
water mainly from rain. The recharge areas are specially sensitives due the non-
confinement, which contributes significantly to the dispersion of the pollution to the
contiguous areas. Characteristics of the terrain as soil type, topography and type of
aquifer media plays an important role in the sensitivity and vulnerability analyses
against anthropogenic pollution. The principal recharge area of the GAS in located in
the inner of the state of Sao Paulo, between the Botucatu and Piramboia formations,
where these areas are intensively used for agriculture. In view of the sensitivity of this
recharge areas, this work aimed to apply the DRASTIC-GIS model, whit adapted
weights for pesticides, in a recharge area of the GAS with sandy soil and intensive
agricultural use. The results showed that the area has from moderate to very high
vulnerability indexes, due the sandy soil and of the aquifer media (sandstone). The
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main factors in the GIS analysis were the topography and the deep to the water of
the aquifer, which is outcrop in some lower areas at the study area and presented the
higher vulnerabilities. The utilization of the DRASTIC model associated with the
Georeferenced Information System (SIG) showed very effective and can be an
important tool to drive public policies focusing water preservation and conservation.

Keywords: DRASTIC; Guarani aquifer; geoprocessing; vulnerability

4.1. Introducéao

A agua, como recurso escar¢co, deve ser manejada cuidadosamente.
Disponivel em todos os compartimentos ambientais, a a4gua esta em constante
ameaca de poluicdo. Por muito tempo acreditou-se que as aguas subterraneas
estariam livres de agrotoxicos devido a crenca de que o solo poderia atuar como um
filtro, porém estudos recentes demonstram que algumas moléculas podem sim
atingir 4guas subterraneas (TEIJON et al., 2010; BONO-BLAY et al., 2012; JURADO
et al., 2012; KOCK-SCHULMEYER et al., 2014).

Em algumas areas a vulnerabilidade dos reservatorios de dgua pode ser mais
elevada devido a caracteristicas geomorfoldgicas, climaticas e ocupacédo antrépica.
Conhecer onde a vulnerabilidade é mais elevada pode ser uma importante
ferramenta para prevencdo da poluicdo e garantia de consumo seguro de agua,
sendo que aproximadamente metade da populacdo da Terra depende de agua
subterrédnea para sobrevivéncia (OKI; KANAE, 2006).

Existem diversos métodos de avaliacdo de vulnerabilidade da agua, tanto
superficial quanto subterranea (ALLER et al., 1987; FOSTER, 1987; CIVITA, 1994;
DIXON, 2005; ANTONAKOS; LAMBRAKIS, 2007; PAVLIS, CUMMINS;
MCDONNELL, 2010), sendo o DRASTIC (ALLER et al., 1987) o mais encontrado
recentemente na literatura (HAMUTOKO; WANKE; VOIGT, 2016%; DIXON, 2005; EL-
NAQA; HAMMOURI; KUISI, 2006; ANTONAKOS; LAMBRAKIS, 2007; HAMMOURI;
EL-NAQA, 2008; ARZU FIRAT; FATMA, 2013; AL-ABADI; AL-SHAMMA'A;
ALJABBARI, 2014; BARTZAS et al., 2015; KAZAKIS; VOUDOURIS, 2015; MALIK
MUHAMMAD et al., 2015; VIDAL OLIVERA et al., 2015).

' HAMUTOKO, J. T.; WANKE, H.; VOIGT, H. J. Estimation of groundwater vulnerability to pollution
based on DRASTIC in the Niipele sub-basin of the Cuvelai Etosha Basin, Namibia. Physics and
Chemistry of the Earth, Parts A/B/C, Amsterdam, 2016. Disponivel em: In Press, Corrected Proof.
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1474706516000036>.
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A palavra DRASTIC é um acrénimo para um modelo padronizado que
considera sete parametros principais: (D) profundidade do aquifero (depth to water),
(R) recarga (net recharge), (A) material do aquifero (aquifer media), (S) tipo de solo
(soil media), (T) topografia (topography - slope), (I) material da zona ndo saturada
(impact of vadose zone) and (C) condutividade hidrauliza (hydraulic conductivity). A
equacdo do modelo é a somatdria de valores indexados para cada um destes
parametros, de forma ponderada. Cada parametro tem um peso na equacgéo: D = 5,
R=4,A=3,S=2,T=1,1=5and C = 3. Este ponderacdo pode ser modificada em
caso de avaliacdo de vulnerabilidade em &rea agricola, considerando-se agrotoxicos
como a fonte de poluicdo. Para tal, os pesos para Solo (S) e Topografia (T) devem
ser aumentados para 5 e 3 respectivamente e o material da zona insaturada (I) e a
condutividade hidraulica do solo (C) devem ser diminuidas para 4 e 2
respectivamente (AL-ABADI; AL-SHAMMA'’A; ALJABBARI, 2014).

Grau de vulnerabilidade = D;Dy, + RiRy + A Ay + S;Sw + T/ Ty + Iy + CCy oo (2)

em que: r = resultado observado; e w = 0 peso do fator. O grau de vulnerabilidade

deve ser interpretado conforme critérios apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — indice DRASTIC de acordo com o grau de vulnerabilidade calculado
(Aller et al., 1987)

Grau de Vulnerabilidade indice DRASTIC
>200 Vulnerabilidade muito alta
160 to 200 Vulnerabilidade alta
120 to 160 Vulnerabilidade moderada
80to 120 Vulnerabilidade baixa
<80 Vulnerabilidade muito baixa

O Sistema Aquifero Guarani (SAG) é a reserva de agua subterrdnea mais
importante do Brasil. Localizado na por¢do centro-sudoeste abrange também os
paises da América do Sul Paraguai, Uruguai e Argentina. Sua formacéo teve inicio
no periodo triassico, com o aparecimento da rocha porosa arenito por processos de
sedimentacdo, acdo eodlica e transformacfes fisico-quimicas. Durante o periodo
Cretaceo esta grande rocha porosa da porcdo central do continente americano foi
gradualmente coberta com extrusdes de basalto por intensa atividade vulcanica,
impermeabilizando-a e dificultando a passagem de agua (CLEARY, 1989;
REBOUCAS; BRAGA; TUNDISI, 2008).
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As areas de recarga do SAG, no estado de S&o Paulo, estdo inseridas nas
coordenadas 21° e 23° de latitude sul e 47° e 50° de longitude oeste, abrangendo
uma area total de aproximadamente 16 mil quildmetros quadrados, em uma faixa
gue atravessa o estado na sua porcao central (GOMES; GOMES, 2008).

No estado de Sdo Paulo o uso e ocupacao do solo das areas de recarga do
Aquifero Guarani estéo distribuidos conforme a Figura 4.1.

80,00%
75,07%

60,00%

40,00%
23,91%

20,00%
0,91% 0,03% 0,02% 0,06%
0,00% T

Agricola Cobertura Vegetal  Area Urbana Industrial Mineragdo Outros Usos
Natural ou Corpo
d'agua

Figura 4.1 — Porcentagens de ocupacao e uso do solo nas areas de Recarga do
Aquifero Guarani (SMA, 2009)

Este trabalho objetivou calcular a vulnerabilidade de uma area de recarga do
Sistema Aquifero Guarani (SAG) localizada no municipio de S&o Pedro, Sdo Paulo,
com caracteristicas de solo arenoso e ocupacdo agricola intensa. Para isso foi
utilizado o modelo DRASTIC, com ponderacdo adaptada para agrotoxicos,
utilizando-se ferramenta SIG (Sistema de Informagdes Georreferenciado) (ESRI

ArcGis) para geracdo dos mapas.

4.2. Materiais e Métodos

Descricdo da area de estudo

O mapa da area de recarga do SAG foi obtido na Cia Pesquisa Recursos
Minerais (CPRM) do estado de S&o Paulo. Para delimitacdo da area de estudo
utilizou-se um GPS Garmin Etrex Adventure® com resolucdo minima
de 7 metros, plotando-se os dados de trilha (perimetro) no SIG ArcGis 10.3.1°
(ESRI) e sobrepondo-os aos mapas de recarga do SAG e de limites geograficos do
Brasil, este ultimo obtido no Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE,
2003). A éarea localiza-se a oeste do limite geografico de Sao Pedro, estado de Sao

Paulo, proximo a Serra de Sao Pedro, limite de divisa de municipio com Santa Maria
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da Serra. No local existe a cultura de laranja e eucalipto, com areas riparias de
floresta ombrofila densa e pantanos. O municipio de Sao Pedro possui cerca de 80%
de sua superficie em area de recarga do SAG e predominancia de solo arenoso. A
area de estudo, conforme indicado pela Figura 4.2, localiza-se inteiramente dentro

da area de recarga do SAG.
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Figura 4.2 — Localizacéo da area de estudo

Cerca de 60% da area é ocupada pela cultura de citros, 10% por eucalipto,
2% por corpos hidricos (represas, nascentes e coérregos), 25% por areas nativas
preservadas e 3% por feicdes antropicas (construcdes e estradas) (fonte: tabela de
atributos de analise por SIG). A area esta dentro da formacdo Piramboia, ao norte
estdo as formacdes Botucatu, Serra Geral e Itaqueri, respectivamente nesta ordem.
A formacgéo Piramboia € conhecida por apresentar sedimentos argilosos, arenosos e
cascalho da era Mesozoica, com predominio de sedimentos arenosos. A area de

estudo esta dentro da geodiversidade do municipio de S&o Pedro, e apresenta
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relevo ondulado, estratificado, com predominancia de arenitos, solos arenosos com
alta porosidade (>30%) e presenca de profundas bacias sedimentares do tipo
sinéclise (CPRM).

Método DRASTIC

Os dados para composi¢ao do modelo foram obtidos conforme a Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Dados utilizados para composicdo do modelo de vulnerabilidade

DRASTIC

Parametro

Tipo de dado

Fonte

Formato

Escala

Data

D —
Profundidade
do Aquifero

Distancia vertical
a drenagem
mais préxima

DPI - INPE
(Inpe  Instituto
De Pesquisas
Espaciais, 2008)

Mapa

1:50.000

2008

R — Recarga

Variacéo de
nivel de poco
artesiano  (AN)
em periodo
chuvoso e
percentual de
recarga

CPRM Séo
Paulo (CPRM) e
Agéncia
Nacional de
Aguas  (ANA,
2005)

Tabela e
Mapa
respectivam
ente

1:1.000.000

AN = 2015
Precipitacéo =
2005

A — Material do
aquifero

Formagéo
geoldgica e
geomorfologia
local

CPRM Séo
Paulo (CPRM)

Mapa

1:1.000.000

2009

S —
solo

Tipo de

Resultados de
analises de solo
da éarea de
estudo

Laudos de
analises fisico-
quimicas de
Solos

Tabela

N&o se aplica

2016

T — Topografia

Modelo Digital
de Elevacdo
(MDE) e suas
derivactes
locais basicas
em cobertura
nacional,
elaborados a
partir dos
dados SRTM

Projeto
TOPODADA
(Valeriano,
Rossetti e
Albuquerque,
2009)

Mapa

1:250.000

2011

| — Material da
zona
insaturada

Formagéo
geoldgica e
geomorfologia
local

CPRM Séo
Paulo (CPRM)

Tabela e
Mapa

1:1.000.000

2015

C -
Condutividade
hidraulica

Obtido pela
vazdo de pogo
artesiano (8
m*/h.m? -
método de
balanco de nivel
de lencol fredtico

CPRM Séo
Paulo (CPRM)

Tabela

N&o se aplica

2015
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O mapa de profundidade de aquifero em escala 1:50.000 abrangeu toda a
area de estudo, porém devido a baixa resolucdo, os pontos evidentes foram
ajustados conforme observacfes em campo. No corpo hidrico de agua corrente da
area o aquifero é aflorante, onde observa-se a presenca da rocha mae, arenito, no
entorno e fundo. O parametro de recarga, descrito no modelo DRASTIC (ALLER et
al., 1987) como a quantidade de &4gua que percola no solo e recarrega o lencol

freatico, foi estimado conforme a equacéo 2.

R = APrecipitagdo anual x AVazdo % = e (2)

em que: V, = Vazao média; e Vs = Vazao no periodo de seca.

O poco artesiano utilizado para o calculo da Condutividade hidraulica (C) e da
recarga do aquifero (R) localiza-se a aproximadamente 1 quildmetro da area de
estudo, -22,573888S e -48,005W, em local que possui as mesmas caracteristicas
edafocliméticas. A condutividade hidraulica foi convertida a partir da vazao do poc¢o
previamente mencionado, com valor de 6,8 m*/h.m? conforme tabela de atributos do
mapa de localizagdo, apresentando o valor convertido de aproximadamente 3880
gpd/ft2 (galdes por dia por pés quadrados, unidade utilizada na escala DRASTIC)
(ALLER et al., 1987).

Para o calculo da recarga (R) utilizou-se 0 mapa de isoietas com médias
histéricas de precipitacdo de 1961 a 1990, obtendo-se um valor médio de
1407 milimetros de chuvas anuais. A vazdo do poco artesiano foi dada como
6,8 m*/h.m? em média e 0,34 m*/h.m? no periodo de seca. A variacdo de recarga da
vazao apresentou uma taxa de infiltracdo de cerca de 85% da agua da chuva,
coerente com as caracteristicas edafoclimaticas da éarea de estudo, o que
corresponde a adicdo de aproximadamente 1,34 m de altura no nivel do lencol
freatico oriunda de precipitacdo. Convertendo-se este nivel para polegadas (inches),
unidade utilizada como padrdo no modelo DRASTIC, obtém-se aproximadamente
59 pol. Em um estudo sobre a gestéo integrada das aguas do SAG foi identificado
gue as areas de recarga recebem um aporte de entre 500 e 600 mm por ano,
podendo aumentar de acordo com caracteristicas do solo e da cobertura litolégica
(FOSTER et al., 2009).
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Os dados de relevo, oriundos do projeto Topodata (VALERIANO; ROSSETTI,
ALBUQUERQUE, 2009) apresentaram pixel com tamanho de 30 metros, o que foi
mantido padrdo para area de estudo. Os dados de profundidade de aquifero
(INSTITUTO DE PESQUISAS ESPACIAIS, 2008) foram convertidos a pontos e
interpolados para um pixel de 30 metros, em virtude de apresentarem escala de
1:1.000.000 com pixels originais no tamanho de 1000 metros.

Os solos da area de estudo apresentam apenas duas variacfes: solos de
areas riparias e solos agricolas. Os solos agricolas apresentam homogeneidade em
toda area de estudo, assim como os solos das &reas ripérias. Para determinar o tipo
de solo a ser escolhido para aplicacdo do modelo foram realizadas duas coletas
distintas, uma para as areas riparias e outra para o solo de uso agricola. Foram
escolhidos 10 pontos aleatérios na area de estudo para cada tipo de solo, coletando-
se aproximadamente 1 m? da parcela de 0 a 10 cm da camada superficial do solo.
Cada lote de coleta foi homogeneizado individualmente, tirando-se uma pequena
parcela para andlise fisico-quimica no Departamento de Ciéncia do Solo da Escola
Superior de Agricultura Luiz de Queiroz (ESALQ) da Universidade de Séo Paulo

(USP). Os resultados das analises de solos séo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Resultados das andlises de solos

Parametro Unidade _8qu Sglo Parametro | Unidade _So]o_ Sglo
Ripario | Agricola Ripario | Agricola
pH_H20 - 6 8,2 AMF g/kg 465 89
pH_KCI - 4,6 7,1 AF o/kg 135 659
M.O Titulacdo a/kg 193 10 AM o/kg 143 162
P Mehlich 1 mg/kg 12 40 AG o/kg 66 8
Potassio
(CH3COONH4) mmolc/kg 3,2 0,9 AMG a/kg 5 6
Célcio (CH3COONH4) | mmolc/kg 53 35 AT a/kg 814 924
Mgnésio Argila
(CH3COONH4) mmolc/kg 31 4 (4gua) o/kg 26 25
Argila
-1
Al KCI 1 mol.L mmolc/kg 4 1 (dispers3o) a/kg 78 61
H+Al Acetato de Calcio | mmolc/kg 153 3 Silte o/kg 108 15
SB mmolc/kg 87,2 39,9 Floculacéo % 67 59
e mmolcikg | 240.2 42,9 Classe de textura de ambos solos:
\Y % 36 93
Arenosa

m % 4 2

SB = Soma de bases trocaveis; CTC = Capacidade de troca de cations; V = Saturagdo da CTC por bases; m =
Saturagdo por Aluminio; (A) Cinco fragBes de areia: muito grossa (MG) = 2 a 1; grossa (G) = 1 a 0,5; média (M) =
0,5 a 0,25; fina (F) = 0,25 a 0,10; muito fina (MF) = 0,10 a 0,05; Areia total (AT) = 2 a 0,05; silte = 0,05 a 0,002;
argila total < 0,002; argila agua < 0,002. (B) Duas fragGes de areia: grossa (G) = 2 a 0,25; fina (F) = 0,25 a 0,05;
areia total (AT) = 2 a 0,05; silte = 0,05 a 0,002; argila total < 0,002



73

Visualmente os solos da &rea riparia e da area agricola apresentavam apenas
diferencga de cor, esta devido ao alto teor de matéria organica do primeiro, cerca de
20 vezes maior que o da area agricola. Embora com algumas variacbes quanto as
analises fisico quimicas, ambos solos foram classificados como de textura arenosa
no laudo de andlise, devido possuirem entre 81 e 92% de Areia Total em relacdo ao
peso de 1Kg de solo.

Tendo sido calculados os parametros fixos da area, foi utilizado o software
ArcGis ArcMap versdo 10.3.1° para composicdo dos graus de vulnerabilidade
variaveis e sobreposicdo das camadas para determinacéo do indice DRASTIC final.
A Tabela 4.4 apresenta os valores fixos e variaveis do modelo com o valor de indice

ja calculado conforme ponderacéo de peso.

Tabela 4.4 — Determinacdo dos valores fixos e variaveis e calculo dos fatores
ponderados para andlise por SIG

. Material Material
P(;gfau\ng;gea:(ie Recarga do Solo (S) Topografia da zona Condutividade
q (R) aquifero (M insaturada  hidraulica (C)
(D)
(A) 0

Valor . L Fixo = s Fixo = .
obtido Variavel Fixo = 59 Arenito Arenoso Variavel Arenito Fixo = 3880
Peso 5 4 3 5 3 4 2
Class. Variavel 9 8 9 Variavel 6 10
Grau Variavel 36 24 45 Variavel 24 20
obtido

Os valores fixos somados apresentaram um grau de 149 na escala do indice
DRASTIC, eliminando-se assim as classificagcdes “Muito baixa vulnerabilidade” e
“Baixa vulnerabilidade” da escala do mapa final, pois ainda seriam somados a esta

0S parametros variaveis.

4.3. Resultados e Discusséo

A declividade (Figura 4.3) da area de estudo, um dos fatores variaveis do
indice DRASTIC aplicado, apresentou relevo com variagdes acentuadas e pontos de
declividade méaxima de 21,3% (slope). No modelo DRASTIC as maiores variagdes de
slope recebem menores pontuacbes, devido a area fisicamente facilitar o
escoamento superficial da area. Os maiores graus de vulnerabilidade em relacdo a
declividade estdo em areas relativamente planas, onde a agua pode manter maior
contato com o solo e infiltrar com mais facilidade que em areas de declive

acentuado.
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Figura 4.3 — Mapa de declividade em porcentagem (slope) da area de estudo
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O segundo valor variavel determinante na definicdo da analise DRASTIC foi a
profundidade do aquifero (Figura 4.4), interpolada a partir do sistema de Distancia
vertical a drenagem mais proxima (HAND — acrébnimo para Height Above the
Nearest Drainage). A profundidade do aquifero apresentou maiores resultados na
parte norte da area de estudo. No limite oeste, onde existe um corpo hidrico, h4 uma
depressao fora dos limites da area de estudo, onde o leito do corrego esta sobre a

rocha-mae (arenito) da area de recarga.
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Figura 4.4 — Mapa de profundidade do aquifero da area de estudo
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O indice DRASTIC foi calculado para cada pixel delimitado no perimetro
estudado, sendo estes definidos em tamanho de 30m devido a escala dos mapas
utilizados. A andlise foi realizada somando-se a 149, valor oriundo dos parametros
fixos, os valores de cada pixel dos parametros variaveis, obtendo-se 0 mapa da
Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Graus de vulnerabilidade DRASTIC para a &rea de estudo

Conforme elucidado pela Figura 4.5, a andlise DRASTIC apresentou valores
entre 157 e 229. As cores apresentadas nesta figura sdo apenas ilustrativas e nao
representam o indice de vulnerabilidade DRASTIC. O indice de vulnerabilidade
DRASTIC possui 5 classes, conforme apresentado na Tabela 4.1 previamente.
Destas 5 classes foram subtraidas as duas primeiras: vulnerabilidade muito baixa e
vulnerabilidade baixa, devido o corte destas ficarem abaixo de 120. Reclassificando-
se a Figura 4.5 obteve-se a Figura 4.6, com os resultados finais de vulnerabilidade
agrupados conforme o indice DRASTIC.
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Cerca de 90% da é&rea de estudo apresentou vulnerabilidade alta,
8% vulnerabilidade muito alta de 2% vulnerabilidade moderada. As éareas de
vulnerabilidade muito alta estdo nas areas mais planas e onde ha convergéncia de
fluxo de agua. As areas com vulnerabilidade alta correspondem a quase totalidade
do local, devido as caracteristicas de solo, condutividade hidrica elevada,
profundidade do aquifero, material do aquifero e material da area de recarga. O
relevo teve pouca influéncia na determinacdo do grau de vulnerabilidade alta. A
vulnerabilidade média foi apontada apenas nas areas mais altas e, exclusivamente,
na parte norte onde a profundidade do aquifero apresentou maiores valores.

A area de estudo € utilizada para cultura de citros, as propriedades vizinhas a
leste e oeste produzem cana-de-acUcar e a propriedade vizinha ao norte € uma
pastagem. Por se tratar de uma area muito pequena (cerca de 250 hectares), a
variabilidade dos dados foi baixa. Embora as escalas dos mapas-base
apresentassem tamanhos de pixels grandes, estes nao interferiram na analise geral
do modelo aplicado devido as condigcbes geomorfolégicas especificas da area de

estudo.
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Os resultados obtidos corroboram com os resultados encontrados na literatura
atual. Um estudo realizado na regido de Ribeirdo Bonito, estado de S&o Paulo,
também em area de recarga do SAG, mostrou maiores vulnerabilidades,
considerando-se também o ajuste de peso para agrotoxicos, em regides com solos
arenosos e da formacdo Piramboia, onde o arenito € aflorante (SANTOS et al.,
2015). Em outro estudo, na cidade de Bauru, também no estado de Sdo Paulo, as
maiores vulnerabilidades foram encontradas nas areas de descarga do aquifero
préximas as margens do rio Bauru (ROSENBERGER et al., 2013). Em um estudo da
bacia do rio Gramame, no estado da Paraiba, encontrou-se maiores indices de
vulnerabilidade em &areas com predominancia de solo arenoso, topografia plana e
camada mais delgada da zona nao saturada do solo (LINHARES et al., 2014).

A é&rea de estudo deste trabalho esta inteiramente inserida em uma
importante area de recarga do SAG, com solo arenoso e baixas profundidades do
aquifero aflorante, tendo cerca de 98% de sua superficie apresentado indices de

vulnerabilidade preocupantes em relacdo a contaminagéo por agrotéxicos.

4.4. Conclusdes

A ferramenta SIG demonstrou-se ser uma importante aliada na determinacéo
do indice de vulnerabilidade. Embora algumas escalas dos mapas-base
apresentarem valores elevados, estas ndo foram determinantes na diferenciacao
dos indices obtidos devido ao tamanho reduzido da area de estudo e interpolacfes
para determinacdo de um tamanho Unico de pixel.

O modelo DRASTIC adaptado para risco a agrotoxicos mostrou-se pertinente
na avaliacdo da area de estudo e deve ser replicado para as areas contiguas
visando o conhecimento da vulnerabilidade de uma &rea mais abrangente e o
direcionamento de politicas publicas orientadoras quanto ao uso de agrotoxicos

nestas areas mais sensiveis.
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5. AVALIACAO DA CONTAMINACAO POR AGROTOXICOS EM AREA DE
RECARGA DO AQUIFERO GUARANI COM SOLO ARENOSO

Resumo

Os aquiferos sdo importantes reservas de aguas subterraneas e abastecem boa
parte da populacédo brasileira. O Aquifero Guarani é atualmente o reservatorio de
agua mais importante do pais e tem gestdo compartilhada com outros paises da
América do Sul. Embora as aguas subterraneas sejam, em geral, seguras para o
consumo humano, estas podem nao estar livres de contaminantes, em especial
agrotoxicos. Estudos tém demonstrado que este compartimento ambiental pode ser
atingido por substancias quimicas aplicadas na lavoura no controle de pragas,
comprometendo a qualidade da agua. Os aquiferos tém maior vulnerabilidade em
suas areas de recarga, onde a rocha-mae fica mais exposta e ndo ha confinamento
por outras camadas litolégicas. Tendo em vista esta caracteristica, este estudo
objetivou analisar a ocorréncia de contaminacdo por agrotoxicos em aguas
superficiais, subterraneas, e em sedimentos, em uma area de recarga do Aquifero
Guarani com solo arenoso e baixa profundidade do lencol freatico, ocupada pela
cultura de citros e eucalipto. A &rea foi monitorada por um ano com coletas mensais.
As amostras foram coletadas e analisadas para determinar os niveis de residuos de
18 agrotoxicos, entre eles os organoclorados. As analises foram realizadas por meio
de extracdo seguida de quantificacdo por cromatografia em fase gasosa (CG/UECD)
e cromatografia liquida (HPLC/DAD), obtendo-se resultados positivos em amostras
de agua subterranea para o Heptacloro.

Palavras-chave: contaminac¢éo; agua; agrotoxicos; cromatografia

Abstract

Aquifers are important water reserves and responsible by supply great part of the
Brazilian population. The Guarani Aquifer is currently the most important water
reservoir of the country and has shared management with other countries in South
America. Although groundwater is generally safe for human consumption, they could
not be free of contaminants, especially pesticides. Studies have shown that this
environmental compartment can be reached by chemicals applied in agriculture,
compromising water quality. Aquifers are most vulnerable in their recharge areas,
where the sedimentary rock is more exposed and there is no confinement of other
lithological layers. Therefore, this study aimed to analyze the occurrence of
pesticides contamination in surface water, groundwater, and sediment, in a recharge
area of the Guarani Aquifer with sandy soil and shallow water table, occupied by the
culture of citrus and eucalyptus. The area was monitored for one year with monthly
collections. The samples were collected and analyzed to determine the levels of
residues of 18 pesticides, including organochlorines. The analysis were performed
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using extraction followed by quantification by gas chromatography (GC/uECD) and
liquid chromatography (HPLC/DAD), yielding positive results in groundwater samples
for Heptachlor.

Keywords: contamination; water; chromatography; pesticides

5.1. Introducgéo

A agua subterranea faz parte de um processo dinamico e interativo do ciclo
hidrolégico, pelo qual a agua circula do oceano para a atmosfera e dessa para 0s
continentes, de onde retorna, superficial e subterraneamente, ao oceano. As aguas
subterrdneas sao, geralmente, fontes de aguas limpas e de boa qualidade. No
Brasil, atualmente, 39% dos municipios sdo abastecidos exclusivamente através de
pocos tubulares que captam dessas fontes (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS,
2010). Existem dois tipos béasicos de aquiferos, os confinados e os ndo confinados,
estando estes Ultimos mais susceptiveis a contaminacdo e comprometimento da
qualidade da agua (FOSTER, 1987).

Neste contexto esta o Sistema Aquifero Guarani (SAG), que é um dos
maiores reservatorios de agua potavel do mundo. Este reservatério é classificado
como transfronteirico e esta presente em oito estados brasileiros, Parana, Santa
Catarina, Rio Grande do Sul, Sdo Paulo, Minas Gerais, Goias, Mato Grosso e Mato
Grosso do Sul, e abrange também parte dos territérios da Argentina, Paraguai e
Uruguai, apresentando cerca de 85% de areas de confinamento e 15% de areas de
nao confinamento (FOSTER et al., 2009). Em termos de vazao podem-se obter mais
de 200 mil litros por hora em arenitos da Formagéao Botucatu, e ainda conta com
uma recarga natural na ordem de 160 km3/ano (OEA, 2009). Nas margens do
aguifero, a erosdo expde pedacos do arenito, em areas denominadas afloramentos,
onde ocorre a recarga direta e indireta do sistema, através da infiltracdo direta das
aguas de chuva ou infiltracédo vertical ao longo de descontinuidades nas areas de
confinamento, num processo mais lento. Nestas areas de recarga o aquifero
Guarani apresenta-se mais vulneravel a contaminacbes (GOMES, 2008;
MILCZEWSKI et al., 2014).

O uso indiscriminado de agrotoxicos vem gerando inumeros problemas
ambientais. A contaminacdo do meio ambiente vem sendo amplamente monitorada,

principalmente no que se refere ao sistema agua (USEPA, 1992; MORVAN et al.,
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2006; TEIJON et al., 2010; JURADO et al., 2012; KOCK-SCHULMEYER et al., 2014;
MEFFE; De BUSTAMANTE, 2014; TETTENHORST;, SHOEMAKER, 2014; ROCHA
et al., 2015), sedimento (BERLIOZ-BARBIER et al., 2014), vegetacéo e aos animais
gue compartilham deste sistema (ROCHA et al., 2015). A contaminacdo de aguas
por residuos de agrotoxicos ocorre principalmente pela acdo das 4guas da chuva e
de irrigacdo que provocam lixiviacdo, drenagem e escoamento dos agrotoxicos
presentes nas plantacbes e no solo, que irdo atingir correntes de &agua ou
reservatorios. Dentro do estado de Sdo Paulo as areas de recarga do SAG séao
ocupadas em aproximadamente 75% pela agricultura (SMA, 2009), sendo a mais
preocupante em termos ambientais a parte central do interior onde o aquifero é
aflorante, raso e possui solos arenosos (GOMES, 2008).

Em virtude dos efeitos nocivos ao meio ambiente pela contaminacdo por
agrotoxicos, este estudo objetivou avaliar a possibilidade de contaminacdo dos
sistemas hidricos superficiais e subterraneos, como também o sedimento em uma
area de cultivo de citros, no municipio de Sdo Pedro, Sdo Paulo, com solo arenoso e

em area de recarga do Aquifero Guarani.

5.2. Materiais e Métodos

Area de estudo

A area de estudo localiza-se no municipio de Sédo Pedro, Sdo Paulo, Brasil,
municipio que apresenta cerca de 85% de sua area sob regido de recarga do
Aquifero Guarani (CETESB, 2006).

Foi realizado mapeamento da regido para demarcacdo dos pontos de

instalacao dos pocos piezométricos para coleta de agua (Figura 5.1).



85

806000m E [ 06 o7 o7 208%00m E

Localizagho da Area lMapeada

*ﬁ

Legenda

Lo Planimetria

- Feigtes Antropicas

- Lagoas

| B oo

{ B Fioests em Zona da APP
I Zonas de APP ndo preservadas
Limite

Estrada

w— Rodovia

= Drenagem

o1 Hipsometria
500 metros
) 523
539
554

569

z
L5 583
b 3 651 metros
?
e ————
Area florestada em zona de APP: 105451,24 m* \ ] wo o joo 200 Soom
Area desmatada em zona de APP: 17380189 m* Escala Original 1:10 000
T T T T T T Propcio UTM
06000m € 06 06 o7 o7 108000m € Datum SAD 69 - 228

Figura 5.1 — Mapa de uso do solo, altimetria e locais dos pontos de coleta (1,2 e 3 pocos de
monitoramento e A, B, C, D e E locais de coleta de agua superficial) da area
de estudo

Como indicado pela Figura 5.1, observa-se que a area de estudo possui um
relevo acentuado, com variagdo de cerca de 100m de diferenga na altimetria em
relagdo ao ponto mais baixo e mais alto. A area possui cerca de 65% de sua
ocupacdo com a cultura de citros, 10% de eucalipto e cerca de 25% de
remanescentes naturais. Existem 3 nascentes de agua na porcdo central e um
corrego no limite oeste, este que corre sob a rocha-mée do aquifero dentro da
propriedade, o arenito da formacao Piramboia (Figura 5.2).
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=

Figura 5.2 — Vista do leito do cérrego (A), ponto mais baixo da area de estudo, onde o
arenito € aparente (B) em ambas as margens

Amostragem

As amostras de 4guas de superficie e dguas subterraneas foram coletadas
em 8 pontos, sendo 3 pocos piezométricos (Figura 5.3) ou pocos de monitoramento
(P1-Poco 1; P2-Poco 2; P3-Poco3) e 5 de aguas superficiais (R1-Represa 1; R2-
Represa 2; N1-Nascente 1; N2-Nascente 2; C-Coérrego). Os sedimentos foram

coletados nas represas (R1 e R2).
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Figura 5.3 — Esquema de montagem dos pogos piezométricos
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Os 3 pocos piezométricos foram perfurados com utilizacdo de trado manual,
segundo a ABNT NBR 15495-1:2007 versao corrigida 2:2009 (ABNT, 2016). O poco
P1 apresentou profundidade de 5,5m, o poco P2 2,3m e o P3 3.8m.

As coletas foram realizadas mensalmente, no periodo de marco de 2015 a
marco de 2016, sendo coletados 2 litros de agua por ponto de coleta para aguas
superficiais.

Os volumes totais contidos nos poc¢os piezométricos foram coletados através
do uso de bomba. As coletas de agua resultaram e em 39 amostras de agua
subterrdnea e 66 amostras de aguas superficiais. As amostras foram transportadas
para o laborat6rio sob refrigeracdo em isopor com gelo.

A coleta do sedimento foi realizada trimestralmente, no periodo de marco de
2015 a marco de 2016. O sedimento foi coletado na area central das represas
(R1 e R2), sendo utilizado barco e sistema de draga (Petersen) para amostragem do
fundo das represas. Foram coletadas cerca de 500 g de amostra de sedimento,
totalizando 12 amostras no decorrer do estudo.

As identificacBes dos pontos de coleta bem como as datas de sua realizacao

sao apresentadas nas Tabelas 5.1 e 5.2.

Tabela 5.1 — Identificacdo dos pontos de agua e sedimento

Pontos de Coleta Identificacdo Coordenadas

P1 Poco Piezométrico 1

P2 Poco Piezométrico 2

P3 Poco Piezométrico 3

N1 Nascente 1

N2 Nascente 2

R1 Represa 1

R2 Represa 2

COR Corrego

Sed R1 Sedimento Represa 1

Sed R2 Sedimento Represa 2
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Tabela 5.2 — Data das coletas

N° Coleta Data

1 18 de marco 2015

2 25 de abril de 2015

3 22 de maio de 2015

4 26 de junho de 2015

5 28 de julho de 2015

6 18 de agosto de 2015

7 28 de setembro de 2015

8 29 de outubro de 2015

9 30 de novembro de 2015

10 18 de dezembro de 2015

11 22 de janeiro de 2016

12 19 de fevereiro de 2016

13 18 de marco de 2016
Cromatografia

Materiais e reagentes

Para as determinacdes dos agrotoxicos clorados os solventes utilizados no
processo de extracdo foram: Metanol grau residuo (Tedia Company — EUA); Acetato
de Etila (Mallinckrodt — Franca), Diclorometano (Mallinckrodt — Franca) e Hexano
grau residuo (Mallinckrodt — Franca). Para lavagem e limpeza da vidraria foi utilizada
Acetona p.a (J.T. Baker — México) e Acetona grau residuo (Mallinckrodt — Franga).

Para a determinacdo dos residuos de herbicidas e fungicidas os solventes
utilizados foram Acetonitrilo e metanol grau HPLC/Spectro, adquiridos a partir da
Tedia Company Inc. (Fairfield, OH, EUA).

Padrbes analiticos

Foram rastreados 18 agrotéxicos de diferentes classes quimicas. Na Tabela
5.3 estdo apresentadas as classes, grupo quimico, férmulas molecular e estrutural
dos agrotoxicos avaliados. Preparou-se solucdo estoque de cada agrotoxico
individualmente numa concentracdo de 1000 ug.mL™ em solvente e armazenados

em freezer a -18°C.
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Agrotoxico Classe Grupo Quimico Método Cromatografico
a-BHC Inseticida Organoclorado CG-uECD
a-Endosulfan Inseticida Organoclorado CG-uECD
B-BHC Inseticida Organoclorado CG-uECD
B-Endosulfan Inseticida Organoclorado CG-uECD
Ametrina Herbicida Triazina HPLC-UV/DAD
Azoxistrobina Fungicida Estrobilurina HPLC-UV/DAD
Dieldrin Inseticida Organoclorado CG-uECD
Diuron Herbicida Uréia HPLC-UV/DAD
Endosulfan sulfato Inseticida Organoclorado CG-uECD
Endrin Inseticida Organoclorado CG-uECD
Heptacloro Inseticida Organoclorado CG-uECD
Heptacloro epoxi Inseticida Organoclorado CG-UECD
Hexazinone Herbicida Uréia e Triazinonas. HPLC-UV/DAD
Lindane Inseticida Organoclorado CG-UECD
o,p DDT Inseticida Organoclorado CG-UECD
p, p DDT Inseticida Organoclorado CG-UECD
Sulfametiuron methyl Herbicida Sulfonilréia HPLC-UV/DAD

Mix Organoclorados

Preparou-se solugéo estoque contendo concentracdo 10 ug mL™ do padréo
contendo mistura dos agrotdxicos organoclorados (ChemService, West Chester,
USA - Lote # 252-104A), em Hexano grau residuo (Lichrosolv). A partir de solucéo
estoque, obtiveram-se por diluicdo em hexano residuo (Lichrosolv) as solucdes:
0,005, 0,01, 0,02, 0,03, 0,05 ug mL™ do que foi denominado Mix de organoclorados.

Herbicida e fungicida

A partir de solucéo estoque, obtiveram-se por diluicdo em acetonitrila residuo
as solugdes: 0,05, 0,1, 0,2, 0,3, 0,5 ug mL™. Os padrdes analiticos foram adquiridos
da Chem Service (West Chester, PA, EUA), que varia entre 97% a 99,5% de pureza.
A Acetonitrila e metanol grau HPLC foram adquiridos a partir da Tedia Company Inc.
(Fairfield, OH, EUA).
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Processamento das amostras
Agua superficial e subterranea

Para a extracdo das amostras de agua foi utilizada a técnica extragdo em fase
sélida (SPE) através de cartucho Sep-Pak C18 (500 mg adsorvente por cartucho) da
marca Waters (Milford, MA, EUA). Os cartuchos foram condicionados com 10 ml de
metanol, seguidos por 10 ml de a4gua deionizada. Uma aliquota de 1000 mL da
amostra foi passada através do cartucho com uma taxa de fluxo de 10 mL min™ e,
em seguida, lavou-se com 10 mL de agua (Figura 5.4). Em seguida, os cartuchos
foram secos durante 20 minutos. Subsequentemente, os agrotoxicos foram eluidos
com 10 ml de de uma mistura de Acetato de Etila e Diclorometado (1:1) (RISSATO
et al., 2004). O solvente foi evaporado até a secura sob uma corrente suave de
nitrogénio através do Turbovap (LV Caliper, LifeSciences). O residuo foi redissolvido
em 10 mL de hexano e acetonitrila, respectivamente, e analisado em CG/UECD e
HPLC.

Figura 5.4 — Extracdo das amostras de agua

Sedimento

As amostras de sedimentos foram congeladas a -80°C e submetidas a
liofilizacdo em liofilizador Liotop L101, e, em seguida, peneiradas em peneira de
malha de 2 mm. Em seguida foi pesada uma aliquota de 10 g e adicionados 10 mL
de metanol. A solucdo foi agitar por 15 minutos em 200 rpm na mesa agitadora e
homogeneizada por 3 minutos em ultrassom. Centrifugar em 7000 rpm
por 5 minutos. O sobrenadante foi retirado e transferido para o tubo. A partir do
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metanol o procedimento foi repetido e o sobrenadante adicionado ao tudo. O
solvente foi evaporado até a secura sob uma corrente suave de nitrogenio através
do Turbovap (LV Caliper, LifeSciences). O residuo foi redissolvido em 10 mL de
hexano e acetonitrila, respectivamente, e analisado em CG/UECD e HPLC (MIKI;
KOYAMA; UNO, 2010).

Equipamentos

Os extratos obtidos foram entdo submetidos a analise CG e HPLC. Os
equipamentos utilizados foram: Cromatografo Liquido - Agilent 1200 Series HPLC
equipado com bomba quaternaria, amostrador automético, bomba quaternaria, forno
para coluna e detectores UV/DAD e fluorescéncia e Cromatdgrafo gasoso - Agilent
modelo 7890A GC System equipado com detector de captura de elétrosn (u-ECD) e

detector fotométrico de chama (FPD).

Condic¢des cromatograficas

Cromatografia gasosa (CG):

Coluna DB5 Agilent (30 mm x 0.25 mm x 0.25 pm)

Condi¢Bes da corrida: Temp. inicial 230 °C - 1 minuto, subindo 6 °C por minuto até
235 °C por 4 minutos. 10 °C /minuto até 270 °C, por 3 minutos. Injetor a 250 °C;
Detector yu-ECD: 300 °C. Vol de injecéo: 1 L.

Cromatografia de Alta Eficiéncia (CLAE):
Coluna Kromasil 100-3.5 C8 Agilent (150 mm x 4.6mm x 3.5 pm)

Condicdes da corrida: Fase movel: A - 40% agua e ac. ortofosforico pH= 2,2, B- 60%

acetonitrila, modo isocratico.
Volume de Injecdo: 20 pL. Fluxo 1,5 ml/min. Stop time 5 min. Presséo +/- 330 bar.
Detector DAD: 35C. Comprimento de onda: 235 e 242 nm.
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Validacdo do método analitico
O método foi validado segundo as diretrizes Nacionais (ANVISA, 2012) e da
Unido Europeia (EUROPEAN COMMISSION, 2014).

Linearidade e Sensibilidade

A linearidade foi avaliada a partir das curvas analiticas construidas utilizando
solucbes de padrdo de agrotpoxicos em diferentes concentracdes. Para o mix de
organoclorados utilizou-se as concentragbes: 0,005; 0,01; 0,02; 0,03; 0,04,
0,05 pg mL™?, injetadas 5 vezes. Para os herbicidas e fungicida utilizou-se as
concentracdes: 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 ug mL™

A sensibilidade é um pardmetro que demonstra a variagdo da resposta em
funcdo da concentracdo do analito. Pode ser expressa pela inclinacdo da reta de

regressao de calibracéo.

Exatidao e preciséo

Foram realizados estudos de recuperacéo para a determinacdo de exatidao
em 3 niveis com 5 réplicas (EUROPEAN COMMISSION, 2014). A precisdo foi
avaliada em termos de repetitividade dos resultados, medida pelo coeficiente de
variacdo (CV%) entre os valores adquiridos.

Para a determinacdo da recuperacdo dos clorados utilizou-se amostras de
agua deionizada e sedimento enriquecida com os analitos em trés niveis de
concentracdo: 0,02; 0,03 e 0,04 ug mL™?, tanto para 4gua como para sedimento.
Para a determinacédo da recuperacdo dos herbicidas e fungicida utilizou-se amostras
de agua deionizada e sedimento enriquecida com o0s analitos em concentracdes:

3,0; 4,0 e 4,0 ug mL™, tanto para 4gua como para sedimento.

Limites de deteccgéo (LD) e limites de quantificacdo (LQ)

Os limites de deteccdo (LD) e os limites de quantificacdo (LQ) foram
determinados pelo menor ponto da curva, utilizando a matriz com adicdo de
concentracfes conhecidas da substancia de interesse, de tal modo que se possa
distinguir entre ruido e sinal analitico pela visualizacdo da menor concentracao

visivel.



93

Efeito Matriz (EM)
Para o céalculo de Efeito Matriz (EM) € feita uma comparacao entre a razdo do
slope (coeficiente angular) dos padrées em solvente e em matriz e calculada

segundo a equacéo 1:

EM (%) =1 - slope curva matriz x100 1)
slope curva solvente

Neste calculo foi considerado diminuicdo/aumento de sinal leve os valores
encontrados entre -20 e 20%, efeito médio para valores entre — 50 e -20% ou 20 e
50% e um forte sinal de supressao valores abaixo de -50% ou acima de 50%
(KMELLAR et al., 2011).

5.3. Resultados e Discussdes
Otimizacdo dos parametros cromatograficos

Quando se trata de andlise de varios compostos (multiresiduos) € importante
gue se otimize 0s parametros para que 0S compostos possam ser analisados em
uma unica corrida. Isto proporciona uma economia de tempo e reduz os custos das
andlises. Nas Tabelas 5.4 e 5.5 estdo definidos parametros relacionados a cada

analito, como tempo de retenc¢éo e o r da curva.

Tabela 5.4 — Padrbes de agrotdxicos organoclorados rastreados

Organoclorado Tempo de retencdo/min r
a BHC 4,658 0,9742
Hexaclorobenzeno 4,798 0,9785
B BHC 4,901 0,9777
Lindane 5,045 0,9739
Heptacloro 6,244 0,9782
Heptacloro epoxi 7,709 0,9771
a Endosulfan 8,520 0,9784
Dieldrin 9,075 0,9697
Endrin 9,587 0,9768
B Endosulfan 9,757 0,9772
o,p’ DDE 9,859 0,9727
p,p’ DDE 10,685 0,9785

Endosulfan sulfato 10,783 0,9787
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Tabela 5.5 — Padrbes de agrotpoxicos rastreados através de HPLC

Tempo de retenc&o/min

r

Ametrina
Hexazinone
Sulfameturon methyl
Diuron

Azoxistrobina

1,376
1,571
1,818
2,251
3,129

0,99979
0,99989
0,99989
0,99991
0,99989

Andlise Cromatograficas
As
cromatogramas (Figuras 5.5 e 5.6).

respostas analiticas da

injecdo dos padrbes

se encontram nos
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Figura 5.5 — Cromatograma dos padrdes no CG




95

DAD1 B, Sig=242, 16 Rei=400, 100 (PAULOAHSDAPAULO 2015-07-17 11-07-15\17072015000084.0)
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Figura 5.6 — Cromatograma dos padrdes no HPLC (“A” comprimento de onda 242nm e “B”
comprimento de onda 235nm)

Validacdo do método analitico

Os resultados de recuperacédo (eficiéncia de extracdo) para cada agrotoxico
analisado em matrizes aquosas e em sedimentos estdo apresentados nas Tabelas
5.6 a5.9.

Para a validacdo do método utilizamos 3 diferentes niveis (concentracao) de
fortificacdo (ANVISA, 2012; EUROPEAN COMMISSION, 2014). Para analises no CG

os niveis foram 0,02; 0,03; 0,04 ug.mL™ e para anéalises no HPLC os niveis de

fortificacdo foram 3,0; 4,0 e 5,0 ug.mL™.
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Tabela 5.6 — Niveis de fortificacdo e recuperacdo do método em agua

Fortificacdo (ug mL™)

Organoclorado 0,02 0,03 0,04

%R &° CV.° %R s C.V. %R G C.V.
a BHC 97,29 0,04 2,18 71,24 0,07 3,98 82,18 0,01 0,33
Hexaclorobenzeno 74,78 0,04 2,48 68,68 0,61 3156 71,81 0,16 5,96
B BHC 92,58 0,02 1,25 87,59 1,22 924 101,41 0,10 2,85
Lindane 97,49 0,07 4,17 81,25 0,13 6,00 71,49 0,08 2,89
Heptacloro 97,33 0,03 1,48 71,80 0,04 1,52 79,92 0,31 9,55
Heptacloro epoxi 90,60 0,01 0,36 87,73 0,27 10,07 86,08 0,13 3,59
a Endosulfan 90,67 0,03 1,78 88,79 0,12 4,46 94,59 0,24 6,30
Dieldrin 78,89 0,02 1,26 90,06 0,03 1,08 84,40 0,20 5,91
Endrin 91,08 0,03 1,69 103,27 0,14 451 99,37 0,35 8,21
B Endosulfan 92,98 0,04 1,99 98,41 0,06 1,89 97,95 0,40 9,92
o,p’ DDE 96,16 0,06 3,48 69,92 0,03 1,49 84,20 0,24 7,41
o,p’ DDE 85,69 0,04 2,17 92,56 0,08 2,70 77,59 0,07 2,29

Endosulfan sulfato 94,34 0,08 4,20 98,96 0,12 3,64 96,14 0,12 3,02

%opRmedia - % Recuperacdo média
®6— Desvio padrio
°C.V. — Coeficiente de Variacdo

Tabela 5.7 — Niveis de fortificac@o e recuperacdo do método em agua

Fortificagdo (ug mL™)

Agrotoxicos 3,0 4,0 50
%R? o’ CV.° %R o C.V. %R o C.v.
Ametrina 91,11 0,12 4,22 10250 0,10 2,44 94,00 0,0 2,13
Hexazinone 98,89 0,12 3,89 98,33 0,15 3,88 100,67 0,32 6,39
Sulfameturon methyl 83,33 0,10 4,00 99,17 0,15 3,85 104,00 0,10 1,92
Diuron 85,56 0,06 225 9750 0,10 2,56 96,00 0,10 2,08
Azoxistrobina 102,22 0,23 753 98,33 0,15 3,88 88,67 0,12 2,60

%osRmedia - % Recuperacdo média
®6— Desvio padrdo
°C.V. — Coeficiente de Variacdo



Tabela 5.8 — Niveis de fortificacdo e recuperacdo do método para sedimento

Fortificac&o (ug.L™)

Organoclorado 0,02 0,03 0,04
%R* & CV° %R 5 CV. %R s CV.

a BHC 91,67 0,01 0,63 97,11 0,04 1,43 78,50 0,03 1,10
Hexaclorobenzeno 72,00 0,03 1,84 80,44 0,04 1,46 88,83 0,02 0,43
B BHC 78,33 0,02 098 88,78 0,02 0,78 83,58 0,09 2,76
Lindane 77,83 0,03 162 89,33 0,07 261 72,50 0,02 0,69
Heptacloro 74,67 0,01 0,77 90,11 0,03 0,93 93,83 0,02 0,62
Heptacloro epoxi 81,17 0,03 198 85,78 0,06 2,14 89,08 0,02 043
a Endosulfan 86,83 0,02 0,88 90,56 0,03 1,12 90,00 0,02 0,56
Dieldrin 77,50 0,04 2,33 88,22 0,03 1,15 87,00 0,16 4,48
Endrin 92,83 0,02 1,12 9344 0,03 1,09 98,33 0,07 1,84
8 Endosulfan 92,17 0,04 2,19 94,78 0,04 142 92,08 0,17 4,63
o,p’ DDE 83,83 0,02 138 91,89 0,07 242 81,75 0,02 0,53
o,p’ DDE 81,50 0,02 1,06 87,22 0,04 1,34 83,83 0,03 091
Endosulfan sulfato 93,17 0,02 0,82 96,33 0,08 2,75 97,66 0,04 0,90

%0sRmedia - % Recuperacdo média

®6— Desvio padrdo

°C.V. — Coeficiente de Variacio
Tabela 5.9 — Niveis de fortificagdo e recuperacdo do método em sedimento

Fortificacdo (pg.L™)
Agrotoxicos 3,0 4,0 5,0
%R* &° CV.° %R s CV. %R s CV.

Ametrina 77,77 0,15 6,55 76,67 0,12 3,77 64,67 025 7,78
Hexazinone 81,11 0,06 2,37 80,83 0,12 3,57 7400 0,26 7,15
Sulfameturon methyl 87,78 0,15 5,80 73,33 0,12 3,94 77,33 0,21 5,38
Diuron 82,22 0,06 2,34 91,67 0,25 6,86 95,33 0,35 7,37
Azoxistrobina 103,33 0,10 3,23 93,33 0,23 6,19 98,00 0,26 5,40

%%hRmedia - % Recuperacdo média
®6— Desvio padrédo
°C.V. — Coeficiente de Variacéo
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Dos 18 agrotoxicos rastreados apenas 3 apresentaram valores inferiores a
70% em uma das fortificacdes, os demais ficaram nas faixas de recuperacao
indicadas pela ANVISA (2012). Segundo a EUROPEAN COMMISSION (2014) sao
estabelecidas as faixas de recuperacdo (70-120%) bem como os coeficientes de
variacao (< 20%) como padrfes aceitaveis.

O Limite de deteccgéo (LD) e o Limite de Quantificagdo (LQ) foi determinado
pelo método visual, injetando-se baixas concentracdes dos padrdes (Tabelas 5.10 e
5.11).

Tabela 5.10 — Limite de detecc&o (LD) e o Limite de Quantificacdo (LQ) em ug mL™

Agrotoxicos LD LQ
a BHC 0,0002 0,001
Hexaclorobenzeno 0,0001 0,0005
B BHC 0,0002 0,001
Lindane 0,0001 0,0005
Heptacloro 0,0001 0,0005
Heptacloro epoéxi 0,0001 0,0005
a Endosulfan 0,0001 0,0005
Dieldrin 0,0001 0,0005
Endrin 0,0001 0,001
B Endosulfan 0,0001 0,0005
o,p’ DDE 0,0002 0,002
p,p’ DDE 0,0002 0,002
Endosulfan sulfato 0,0002 0,0002

Tabela 5.11 — Limite de deteccéo (LD) e o Limite de Quantificacdio (LQ) em ug mL™

Agrotéxicos LD LQ
Ametrina 0,01 0,05
Hexazinone 0,04 0,1
Sulfameturon methyl 0,04 0,1
Diuron 0,04 0,1

Azoxistrobina 0,04 0,2
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Com relacéo ao efeito matriz (EM), as matrizes de sedimento envolvidas nao
foram afetadas significativamente sendo avaliadas como efeito matriz leve (inferior a

20%), conforme apresentado nas Tabelas 5.12 e 5.13.

Tabela 5.12 — Valores efeito matriz (EM) em solvente e no sedimento

Solvente Represa 1l Represa 2
Agrotéxico Coet Coet EM (%) Coef EM (%)
angular angular angular
a BHC 15274,58 14865,23 3,85 13895,23 9,03
Hexaclorobenzeno 33870,71 31257,30 7,71 31369,12 7,38
g BHC 9144,90 10620,80 -16,14 10562,00 -15,49
Lindane 9764,03 9584,23 1,84 11338,69 -16,13
Heptacloro 20404,65 21829,20 -6,98 22699,20 -11,24
Heptacloro epoxi 11307,79 12658,33 -11,94 12598,33 -11,41
a Endosulfan 17435,66 18654,58 -6,99 19888,36 -14,08
Dieldrin 13149,24 12847,30 2,29 14663,25 -11,51
Endrin 17544,12 15369,00 12,40 14558,66 17,02
B Endosulfan 21017,17 21456,30 -2,89 22553,33 -7,31
o,p’ DDE 7630,72 8954,58 -17,34 8770,55 -14,94
p,p’ DDE 13335,49 12555,33 5,85 14896,33 -11,70
Endosulfan sulfato 11292,14 12389,62 -9,71 13221,41 -17,08

Tabela 5.13 — Valores efeito matriz (EM) em solvente e no sedimento

Solvente Represa 1l Represa 2

Agrotoxico Coef. angular  Coef. angular EM (%) Coef angular EM (%)

Ametrina 67,0617 70,2553 -4,76 70,1840 -4,65
Hexazinone 34,7917 34,6530 0,39 34,5698 0,63
Sulfameturon

26,9252 23,7706 11,71 23,8025 11,59
methyl
Diuron 47,4112 48,9069 -3,15 48,6451 -2,60
Azoxistrobina 13,2734 44,5949 -3,05 44 4773 -2,78

Andlise das amostras de agua e sedimento
Organoclorados

N&ao houve deteccdo de organoclorados em sedimentos. Os resultados das
analises de agua no que se refere a presenca de clorados sdo apresentados na
Tabela 5.14.
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Tabela 5.14 — Resultados das analises de organoclorados em agua, em ug mL™

LQ — Limite de quantificagdo

Ponto de Més da coleta Agrotoxico detectado Concentrglgao
coleta (ug mL™)
Julho/2015 Heptacloro 0,00947
B-BHC <LQ
Poco 2 Agosto/2015 Heptacloro 0,01853
B-BHC <LQ
Outubro/2015 Heptacloro 0,00820
Julho/2015 Heptacloro 0,00543
Agosto/2015 Heptacloro 0,00900
Pogo 3 B-BHC <LQ
Outubro/2015 Heptacloro 0,01700
Nascente 1 Junho/2015 B-BHC <LQ
Nascente 2 Maio/2015 a Endosulfan <LQ

Na Figura 5.7 é apresentado um cromatograma cuja amostra

Heptacloro.
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Figura 5.7 — Amostra com resultado positivo para o organoclorado Heptacloro

apresentou

Foram encontrados residuos de Heptacloro acima do LQ em 16,67% das

amostras de agua subterranea, em concentracbes entre 0,005 a 0,01 pg.mL-1.

Foram encontrados também tragcos de [B-BHC e a-Endosulfan,

porém em

concentracbes abaixo do limite de quantificacdo do método. O Heptacloro é um

agrotoxico que pode ser usado no tratamento do solo, para sementes de milho,

pequenos gréaos e sorgo, ou aplicado diretamente na folhagem. O Heptacloro tem

Seu uso restrito em muitos paises e até mesmo proibido em outros, como o Brasil, e

esta listado na Convencdo de Estocolmo sobre poluentes orgéanicos persistentes
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(UNEP, 2009). E uma substancia pouco sollvel em agua e pode permanecer no
ambiente aquético e terrestre por muitos anos, assim como a maioria dos
organoclorados. A exposicdo ao Heptacloro se da a partir da ingestdo de agua ou
alimentos contaminados por essa substancia, por contato com solo contaminado ou
por via respiratoria, em areas onde essa substancia € usada para borrifagdo de
lavouras (ATSDR, 2007).

Na Agéncia de Protecdo Ambiental Estadunidense (Environmental Protection
Agency — EPA) é classificado como uma substancia do grupo B2, ou seja, com
potencial para produzir cancer em seres humanos, porém ndo ha estudos
conclusivos (EPA, 1980; ATSDR, 2007). O Heptacloro esta listado na Portaria MS
n°518/2004 do Ministério da Saude do Brasil que versa sobre a potabilidade da
agua, tendo seu valor maximo permitido (VMP) fixado em 0,03 pg.L™, valor acima

das concentragdes encontradas neste trabalho (BRASIL, 2004).

Herbicidas e fungicidas

Para as amostras de aguas subterraneas e sedimento ndo foram detectados
nenhum dos herbicidas rastreados. Também n&o foram detectados residuos de
fungicida. Sendo assim néo foram identificadas amostras contaminadas de agua de
superficie, para os agrotéxicos estudados, durante o monitoramento (marco de 2015
a marco de 2016). Nas amostras de agua superficie foram encontrados residuos de
Diuron em uma amostra (R1 — Represa 1) na coleta referente ao més de junho,
porém, o valor detectado ficou abaixo do limite de quantificacdo (LQ) do método.

O Diuron se classifica como um herbicida (grupo das ureias) e é considerado
moderadamente toxico e persistente no solo e em aguas. Possui tempo de meia vida
que varia de 1 més a 1 ano dependendo das condicdes ambientais impostas ao
produto (GIACOMAZZI; COCHET, 2004). O composto pode ser absorvido
fortemente por matéria organica ou coloides de argila por isso a dosagem depende
do conhecimento das caracteristicas do solo (ALMEIDA; RODRIGUES, 2011). A
adsorcdo do Diuron no solo tem sido atribuida, principalmente, a matéria organica
(INOUE et al., 2008). Sendo assim, solos com baixos teores de matéria organica
apresentam alto potencial de lixiviagdo do herbicida Diuron.
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5.4. Conclusofes

Os métodos de analise de residuos foram adequados para os agrotéxicos
monitorados para as matrizes ambientais estudadas. Nao foram detectados residuos
de fungicidas. Quanto aos herbicidas, apenas uma amostra apresentou tracos do
composto Diuron. Residuos de Heptacloro foram detectados em 16% das amostras
de &gua subterraneas, em niveis que variaram de 0,005 a 0,01 ug.mL™, valores
abaixo do valor maximo permitido (VMP) no Brasil para aguas potaveis. A deteccéo
dos agrotoxicos Heptacloro e Diuron, mesmo que em baixas concentracfes, pode
estar atrelada ao fato de estes serem classificados como persistentes no meio
ambiente. A presenca de tracos de agrotoxicos indica que mais estudos sao
necessarios para o monitoramento ambiental de amostras de agua de aquiferos, em
especial em areas de recarga. Por se tratar de uma area de recarga do Aquifero
Guarani, com baixa profundidade do lencol freético e solo arenoso, € possivel inferir
que a contaminacdo por agrotéxicos se dissipe pelo aquifero antes mesmo de ser
detectada.
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6. COMPORTAMENTO AMBIENTAL DO HERBICIDA DIURON EM UM SOLO
ARENOSO DE AREA DE RECARGA DO AQUIFERO GUARANI

Resumo

O estudo do comportamento de agrotoxicos em solos, em laboratérios, € uma
importante ferramenta para predicdo do comportamento destes no campo. Embora
em condi¢cdes controladas, estes estudos podem indicar o potencial que uma
molécula tem de contaminar o ambiente, em especial aguas superficiais e
subterraneas. Dois tipos de estudos se destacam em relagdo a risco de
contaminacdo de aguas, o da adsorcdo da molécula ao solo e o de lixiviagdo. A
adsorcdo ajuda a entender o grau de afinidade do agrotoxico com o solo e a
lixiviacdo clarifica o comportamento deste em relacdo a percolacdo no solo e
possivel atingimento do lencol freatico. Tem sido crescente o numero de estudos na
literatura que detectam o herbicida Diuron em agua potavel, principalmente de fontes
subterraneas. Amplamente utilizado, este herbicida tem uma persisténcia ambiental
moderada e fatores que podem contribuir para a sua lixiviagdo. Sabendo-se que o
comportamento varia de acordo com o tipo de solo e, mais especificamente, de
acordo com os atributos destes, este estudo objetivou avaliar a lixiviagdo e a sorgcao
do Diuron em um solo arenoso de area de recarga do Aquifero Guarani. Os
resultados mostraram uma alta mobilidade pela baixa adsor¢cdo ao solo estudado e
uma quantidade consideravel de produto lixiviado na simulacédo de chuva, o que traz
um fator de preocupac¢éo quanto ao possivel uso deste produto em areas de recarga
de aquiferos com solos arenosos e baixa profundidade do lencol freatico.

Palavras-chave: comportamento ambiental; solo; adsor¢ao; lixiviacao; agrotoxico

Abstract

The study of environmental fate of pesticides in soils, in laboratories, is an important
tool for predicting the behavior of it in the field. Although in controlled conditions,
these studies may indicate the potential that a molecule has to contaminate the
environment, particularly surface water and groundwater. Two types of studies stand
in relation to risk of water contamination, the adsorption of the molecule to the soil
and leaching studies. The adsorption helps to understand the degree of affinity of the
pesticide to the soil and clarifies the leaching behavior of this in relation to percolation
in soil and possible reaching groundwater. It has been an increasing number of
studies in the literature that detect Diuron herbicide in drinking water, primarily from
underground sources. Widely used, this herbicide has a moderate and persistent
environmental factors that can contribute to leaching. Knowing that the behavior
varies depending on the type of soil, and more specifically, according to the specific
soil attributes, this study aimed to assess the leaching and sorption of Diuron in a
sandy soil of a recharge area of Guarani Aquifer. The results showed a high mobility
for low adsorption to soil studied and a considerable amount of leached product
during the simulated rain, which brings a factor of concern about the possible use of
this product in agriculture in aquifer’s recharge areas with sandy soils and shallow
depth of water table.

Keywords: environmental fate; soil; adsorption; leaching; pesticides
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6.1 Introducéao

Agrotoxicas sao substancias quimicas desenhadas para o combate de pragas
que atingem as lavouras. Para serem efetivas, estas substancias precisam ser
aplicadas em doses suficientes e de forma adequada, evitando-se perdas para o
meio ambiente. Embora a agricultura tenha evoluido e se tornado mais precisa, é
importante salientar que o destino final dos agrotoxicos € o solo, a agua e o ar, de
forma direta ou residual.

O comportamento ambiental de agrotoxicos, conhecido como destino
ambiental (do inglés environmental fate, ou E-Fate), deve ser estudado antes do
registro para utilizacdo em diversos paises (GARNER; ROYAL; LIEM, 1999), visando
0 prévio conhecimento das formas com que estes podem afetar o meio ambiente
guando adentram neste. O solo é o destino mais provavel dos agrotoxicos, pois é
onde encontram-se as culturas agricolas e a maioria das pragas que afetam a
producdo (CHENG, 1990). Este atua também como uma camada de recobrimento
da rocha-méae e de afloramento de aquiferos. Devido a grande variedade de solos no
Brasil, para o registro de agrotoxicos sdo exigidos estudos de comportamento
em 4 solos com caracteristicas distintas quanto a teor de areia, argila e matéria
orgéanica (IBAMA, 2009).

Os estudos mais importantes de comportamento de agrotoxicos em solos em
relacdo a risco de contaminacdo de lencois freaticos sdo: degradacéo, lixiviacdo e
adsorcao/dessorcdo. A degradacdo aerdbica depende diretamente da composicao
microbiana do solo associada a diversos fatores como pH, matéria organica e
composicdo quimica natural, e serve para determinar a meia-vida dos agrotéxicos no
compartimento solo (OECD, 2002). A biodisponibilidade das moléculas é também
muito importante para 0 processo, até mesmo porque estas moléculas afetam
diretamente a dinAmica da microbiota (BEYER, 1994; BEYER; STEWART, 1994,
SANTOS et al., 2005). A lixiviacdo, processo de percolacao vertical no solo, € um
processo natural que estd diretamente relacionado ao movimento da agua e a
contaminacdo de corpos hidricos. O potencial de lixiviagdo de um agrotoxico serve
para indicar o risco de este atingir camadas mais profundas do solo e até mesmo
reservas de aguas subterraneas (OECD, 2004; ARIAS-ESTEVEZ et al,
2008; ROSENBOM et al., 2015). Ligado a degradacdo e a lixiviacdo estd a

capacidade de adsor¢cdo dos agrotoxicos ao solo. A adsorcdo indicara
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forca de ligacdo entre as moléculas e o solo, por meio de uma constante de
equilibrio, apontando se estas terdo maior ou menor disponibilidade para
degradacéao e para percolacdo (OECD, 2000).

O Diuron é um herbicida da classe quimica das ureias, utilizado no combate
de plantas daninhas como Brachiaria plantaginea (nomes comuns capim-
marmelada, capim-papud, capim-sao-paulo), Bidens pilosa (fura-capa, picéo, picao-
preto), Amaranthus hybridus (nomes comuns bredo, caruru-branco, caruru-roxo
Portulaca oleracea (nomes comuns beldroega, bredo-de-porco, ora-pro-nobis), Sida
acuta (nomes comuns malvinha; relégio, vassourinha) e Sida rhombifolia (nomes
comuns guanxuma, mata-pasto, reldgio). Sua dose méxima de campo é 4L por
hectare e intervalo de aplicacdo minimo de 60 dias (BRASIL, 2016). Os relatorios de
estudos ambientais com o Diuron indicam uma meia vida DT50 no solo de 75,5 dias
(considerado moderadamente persistente), coeficiente de adsorcdo Ko. entre
498-1358 mL/g (mdével no solo), solubilidade em agua de 35,6 mg/L (pouco soltvel)
e potencial médio de lixiviacdo (transicdo) (IUPAC, 2009). Estes dados sé&o
referentes a médias ambientais em estudos de registro com solos contrastantes,
podendo haver variacbes drasticas no comportamento devido as caracteristicas
fisico-quimicas destes. A adsor¢cdo do Diuron estd diretamente relacionada a
guantidade de matéria organica no solo (INOUE et al., 2008; ALMEIDA,;
RODRIGUES, 2011). Devido a estas caracteristicas ambientais, o Diuron tem sido
encontrado em amostras de agua subterrédnea, o que gera grande preocupacao
guanto a qualidade destas para consumo humano (IUPAC, 2009; TEIJON et al.,
2010; KMELLAR et al., 2011; KOCK-SCHULMEYER et al., 2014).

Conhecer o comportamento de agrotéxicos em solos € essencial para
compreender 0s possiveis destinos ambientai finais e a possibilidade de
contaminacéo de aquiferos. Assim sendo, este trabalho teve como objetivo o estudo
do comportamento em solo do herbicida Diuron (lixiviagdo e adsorcao/dessorcgéao),
utilizando-se para tal um solo arenoso proveniente de uma éarea de recarga do

Aquifero Guarani, onde o lencol freatico é aflorante.
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6.2 Materiais e Métodos

Coleta do solo e analises fisico-quimicas

O solo foi coletado em uma area de estudo localizada inteiramente dentro do
afloramento do Aquifero Guarani no municipio de Séo Pedro, estado de Sao Paulo
(Figura 6.1). A area de coleta € uma fazenda produtora de citros e eucalipto.
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Figura 6.1 — Localizacéo da area de coleta do solo

O solo foi coletado conforme recomendado pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (https://www.embrapa.br/solos/analises), na primeira camada
do solo (0 a 10 cm), e foi analisado no Laboratério de Solos do Departamento de
Ciéncia do Solo da Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz (ESALQ) da
Universidade de S&o Paulo (USP). Os resultados das analises de solos sao
apresentados na Tabela 6.1. Nao foi fornecido historico de aplicacado de agrotoxicos

da area pelo proprietéario.
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Tabela 6.1 — Resultados das analises de solos

Pardmetro Unidade Solo Pardmetro Unidade Solo
pH_H20 - 8,2 AMF g/kg 89
pH_KCI - 7,1 AF g/kg 659
M.O Titulagao a/kg 10 AM g/kg 162
P Mehlich 1 mg/kg 40 AG g/kg 8
Potassio (CH3COONH4) mmolc/kg 0,9 AMG g/kg 6
Calcio (CH3COONH4) mmolc/kg 35 AT g/kg 924
Mgnésio (CH3COONH4) mmolc/kg 4 Argila (dgua) g/kg 25
Al KCI 1 mol.L-* mmolc/kg 1 Argila (disperséo) g/kg 61
H+Al Acetato de Célcio mmolc/kg 3 Silte g/kg 15
SB mmolc/kg 39,9 | Floculagédo % 59
CTC mmolc/kg 42,9
vV % 93
m % 2

SB = Soma de bases trocaveis; CTC = Capacidade de troca de cétions; V = Saturagdo da CTC por bases; m = Saturagao por
Aluminio; (A) Cinco fragdes de areia: muito grossa (MG) = 2 a 1; grossa (G) = 1 a 0,5; média (M) = 0,5 a 0,25; fina (F) = 0,25 a
0,10; muito fina (MF) = 0,10 a 0,05; Areia total (AT) = 2 a 0,05; silte = 0,05 a 0,002; argila total < 0,002; argila agua < 0,002. (B)
Duas fracOes de areia: grossa (G) = 2 a 0,25; fina (F) = 0,25 a 0,05; areia total (AT) = 2 a 0,05; silte = 0,05 a 0,002; argila total <
0,002.

As determinagbes da Capacidade Campo (CC) e do teor de umidade foram
realizadas no Laboratorio de Ecotoxicologia CENA/USP. Para a determinagédo da CC
utilizou-se a equacao 1 (COSTA, 1983).

cC@)=_ (M+m=—(Mp+my) x100 (1)
(Mp + ms) — (M)

em que;

m, = peso da placa de Petri, g;

(mp + m) = peso do torréo umido na placa de Petri, g;
(mp + ms) = peso do torrédo seco na placa de Petri, g.

A determinacdo da umidade do solo (U) foi realizada conforme método
descrito em Procedimento Operacional Padrdao (POP) do Laboratério de
Ecotoxicologia CENA/USP. Foram pesados 10g de solo, em triplicata, em placas de
Petri, deixando-as por 24 horas em estufa a aproximadamente 105°C. Apés a
incubacdo de 24 horas foi determinada a umidade dos solos pesando-se as

triplicatas e submetendo-se os resultados a equacao 2.
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U=_(Mp+m)— (my+ms) Kgkg® 2)
(mp + ms) — (Mp)

em que;

m, = peso da placa de Petri, g;
m = peso do solo umido, g;

ms = peso do solo seco, g.

Estudo de lixiviacao

O estudo de lixiviagcdo do agrotoxico Diuron em solo arenoso de area de
recarga do Aquifero Guarani foi realizado no Laboratério de Ecotoxicologia do
Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA) da Universidade de Sao Paulo
(USP), utilizando-se o método descrito na norma “Test No. 312: Leaching in Soll
Columns” (OECD, 2004).

O método consiste em fazer passar uma quantidade de solugdo aquosa de
CaCl, a 0,02 mol/L que simula uma chuva, por uma coluna preenchida com solo
contendo a dose de campo do agrotdxico radiomarcado para o estudo, la de vidro
nas extremidades e areia lavada na extremidade inferior (Figura 6.2).

Foram preparadas 6 colunas de 50cm com solo e acondicionadas em CacCl;
por fluxo passivo ascendente capilar. Apdés o acondicionamento as colunas foram
drenadas e montadas no suporte do experimento, onde receberam a solucéo
radiomarcada contendo o Diuron na maior dose de campo recomendada, e uma
solugcdo de CaCl, em simulacdo de chuva de 200mm por 48 horas (fluxo de
aproximadamente 8mm/h). Foi aplicado um total de radiacdo de 3000 Bq por coluna,
sendo 500 Bq cada coluna. As solucdes de trabalho foram preparadas com *C-

Duiron mais Diuron padréo analitico como carregador.
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Figura 6.2 — Esquema de montagem do experimento de lixiviagdo em coluna

Foram coletadas 3 aliquotas de 1mL do lixiviado para leitura em cintilador a
cada 12 horas de chuva simulada. Apés o término do periodo de 48 horas as
colunas foram desmontadas, o solo foi seco em temperatura ambiente e
particionado em 6 sec¢des de 5 centimetros de altura cada. Destas particdes foram
tomadas trés aliquotas de 0,2g de solo cada e oxidadas em oxidador biolégico a
900°C para determinacdo do residuo ligado. Os resultados foram tratados
estatisticamente para um intervalo de confianca de 99% e foram expressos em
porcentagem de recuperacdo em relacdo a quantidade de radioatividade aplicada

inicialmente em cada coluna no estudo.
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Estudo de adsorcédo/desadsorcao

O estudo de adsorcdo do agrotoxico Diuron em solo arenoso de area de
recarga do Aquifero Guarani foi realizado no Laboratério de Ecotoxicologia do
Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA) da Universidade de Sao Paulo
(USP), utilizando-se o método descrito na norma “Test No. 106: Adsorption --
Desorption Using a Batch Equilibrium Method” (OECD, 2000).

Este estudo consiste em avaliar a quantidade de agrotoxico que entra em
equilibrio entre a solucdo e o solo, em diversas concentracdes, e a quantidade deste
que pode ser extraido do solo. O experimento foi realizado em frascos de teflon de
50mL de volume, em duplicatas para cada concentracado do Diuron (0,5, 1, 5, 10 e
20ug/L) e radioatividade total de 9980Bg. As solucdes de trabalho foram preparadas
com *C-Duiron (atividade especifica de 2430KBg/g) mais Diuron padrdo analitico
como carregador. Cada frasco, unicamente identificado, recebeu 2g de solo e
10mL da solucdo de Diuron nas concentracbes previamente mencionadas. Os
frascos foram colocados em mesa agitadora orbital por 24h a 120rpm e
centrifugados a 5000rpm apds o periodo de incubacédo. Destes sobrenadantes foram
retiradas trés aliquotas para leitura em cintilador. Foi entdo adicionada 10mL de
solugéo CaCl, a 0,2mol/L a cada tubo com o solo repetindo-se o procedimento de
incubacdo em mesa agitadora por 24h a 120rpm. Apds o segundo periodo de
incubacédo procedeu-se com a centrifugacédo a 5000rpm e tomou-se nova aliquota de
1mL, em triplicata, de cada tubo para andlise em cintilador. O solo foi seco em
temperatura ambiente, tomando-se uma aliquota de 0,2g para oxidacéo bioldgica a
900°C para determinacao do residuo ligado.

Todos os dados da adsor¢cédo gerados foram ajustados ao modelo das

isotermas de Freundlich (equacgéo 3).

G = K (G e, 3)

em que:

Cs*® = quantidade da substancia teste adsorvida ao solo, pg g*

Cao,ads = concentracéo de equilibrio da substancia teste na solucéo, ug mL™
K% = Coeficiente de adsorcéo de Freundlich cm® g*

n = constante da regresséao (entre 0,7 e 1,0)
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Foram calculadas ainda as constantes Ky (coeficiente de distribuicdo —
equacao 4), Ko. (coeficiente de adsorcdo — equacao 5), Kges (coeficiente de

dessorcéo — equacéo 6) e as isotermas de Freundlich para a dessorcéo (equacao 7).

N ¢ (4)
Ca(la(ls

em que:
Cs®* = concentracéo da substancia teste adsorvida ao solo, pg g*
Caqads = concentracéo de equilibrio da substancia teste na solucéo, ug mL™

Kom Ky (}A)c())ci .......................... (5)

em que:
%oc = Quantidade de carbono organico na amostra de solo (g g™)

ads des
Kges= 18 =M V7 (MLGY) e, (6)
Mg Msolo

em que:

ms®® = Massa de substancia teste adsorvida ao solo (jg)

maqdes = Massa de substancia teste dessorvida do solo (ug)

V1 = Volume total da solucdo aquosa em contato com o solo durante o
experimento de adsorcao (mL)

Msolo = Massa de solo utilizada no experimento (Q)

des

Co= ™ = M MITY )

1Msolo

em que:
ms®® = Massa de substancia teste adsorvida ao solo (ug)
Ma™>> = Massa de substancia teste dessorvida do solo (ug)

Msolo = Massa de solo utilizada no experimento (g)
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Para a determinacao da porcentagem de carbono organico na equacao 5 foi
utiizada a equacdo de conversdo (equagdo 8) em relacdo ao total de matéria

organica calculada na analise do solo.

woc= MO .1 400 (8)
FC MO

em que:
MO = Matéria Organica do solo (g dm™)
FC = Fator de Conversao (1,724)

6.3 Resultados e discussodes

Determinacdo da umidade e capacidade de campo do solo

A capacidade de campo (CC) do solo do estudo foi calculada em 28,17%, teor
de umidade (U) em 0,036 kg/kg.

Lixiviacao
A lixiviacdo do herbicida Diuron no solo arenoso da area de recarga do

Aquifero Guarani ocorreu conforme descrito na Tabela 6.2.

Tabela 5.2 — Resultado da lixiviagdo na coluna de solo e no lixiviado

Lixiviagao (profundidade na Porcentagem em relagcéo ao
coluna) aplicado
Coluna 0 — 5cm 98,2%
Coluna 5 — 10cm 1,6%
Coluna 10 — 15cm 0,1%
Coluna 15 — 20cm 0,0%
Coluna 20 — 25cm 0,0%
Coluna 25 — 30cm 0,0%
Lixiviado coletado (ap6s 48h) 0,2%

O balanco de massas final do estudo ficou em 97%, dentro dos padrdes
aceitaveis internacionalmente (OECD, 2004). Conforme elucidado anteriormente, a
lixiviagdo do Diuron esta fortemente associada a matéria organica e ao teor de argila
no solo. Em outro estudo, anterior a este, conduzido neste mesmo laboratério, foram

observados dados de lixiviagdo para o Diuron em um solo arenoso com taxas
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inferiores a 1% no lixiviado coletado ap6s 48 horas de simulacdo de chuva de
40mm, restando quase todo produto aplicado na primeira camada do solo na coluna
(0 a 5cm) (DIAS, 2012). O resultado da autora pode ser explicado pelo teor de
matéria organica e de argila no solo arenoso estudado, 101 g/kg e 19g/kg
respectivamente (DIAS, 2012), contrastante com os teores destes atributos neste
atual estudo, argila 25g/kg e matéria organica 10g/kg (Tabela 6.1). Além disso, a
baixa solubilidade do Diuron em agua pode ser um fator determinante em sua
lixiviacdo. Outros autores identificaram altos teores do herbicida nas primeiras
camadas da coluna de solo em estudos de lixiviagdo (GUZZELLA et al., 2006;
INOUE et al., 2008; DORES et al., 2013).

A baixa solubilidade do Diuron em agua nao € o unico fator que colabora para
baixos teores de lixiviacdo. O baixo valor de Log de Kq (2,77) (IUPAC, 2009) torna-o
lipofilico e pouco lixiviavel em solos arenosos e com alto teor de matéria organica.
Embora a estrutura quimica da molécula tenha caracteristicas que imputam um risco
moderado de lixiviacdo, os estudos em laboratério acabam por nao refletir os
resultados encontrados em campo, especialmente pela caracteristica de persisténcia
ambiental da molécula. Tém sido crescentes os estudos que detectam Diuron em
aguas superficiais e subterraneas (USEPA, 1992; TEIJON et al.,, 2010; KOCK-
SCHULMEYER et al., 2014). Isto pode ser explicado pelo fator de a molécula ficar
mais tempo exposta a chuvas e escoamento superficial. Uma vez no aquifero, a
degradacéo pode ser ainda mais demorada devido condi¢cdes microbiologicas e de
temperatura do ambiente, o que facilita a sua deteccdo por métodos analiticos

avangados como a cromatografia.
Adsorcgéao/Dessorcao
Os resultados dos célculos das constantes de adsor¢éo Cs, Cag, Ka, Kr € Koc

para o Diuron no solo arenoso estdo descritos na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 — Constantes de adsor¢éo do Diuron no solo arenoso

AdS
Ads

Tratamento Cs"™™ (ng/g) (pga/?:m3) Ki(mL/g) Kg(mL/g) Kqc (ML/Q)
0,5 ug/L 0,135 0,023 8,15 5826 54,79
1 pg/L 0,266 0,047 7,47 5688 53,49
5 ug/L 0,669 0,366 2,00 1,827 17,18
10 pg/L 2,315 0,537 4,56 4,311 40,54

20 pg/L 5,293 0,941 5,65 5,623 52,88
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Conforme apresentado na Tabela 5.2, observou-se que o Diuron tem baixo
potencial de adsorcéo ao solo arenoso da &rea de estudo. Com K, médio de 52,88
e Kt médio de 5,65 pode-se inferir que a molécula tem pouca afinidade com areia e
que a maior parte do produto ficou adsorvido a matéria organica do solo. A
quantidade de Diuron sorvida ao solo atingiu um equilibrio em aproximadamente
50% das concentracdes, indicando que os pontos disponiveis para adsor¢cdo foram
brevemente ocupados, remanescendo cerca de 50% do produto em solucdo. Pode-
se classificar o produto, neste tipo de solo, como mével. Devido a curva de adsorcéo

mostrar-se levemente linear (R? < 0,91) (Figura 6.3).
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Figura 6.3 — Grafico de Cs"® versus C,,"* e R? da adsorc¢éo do Diuron

Os resultados da dessorcéo estédo apresentados na Tabela 6.4.

Tabela 6.4 — Constantes de dessor¢ao do Diuron no solo arenoso e porcentagens

Tratamento C.0es (1q/ Caq . % Adsorvida % Dessorvida % Dessorvida
s (hg/g) (ug/cm3) ao solo do total do adsorvido
0,5 ug/L 0,04 0,008 54% 16% 29%
1 pg/L 0,08 0,016 53% 16% 31%
5 ug/L 0,42 0,083 27% 17% 62%
10 ug/L 0,84 0,168 46% 17% 36%

20 pg/L 1,48 0,295 53% 15% 28%
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A dessorcdo do Diuron no solo estudado foi de aproximadamente 17% para
todos os tratamentos. Pelas quantidades dessorvidas do produto no equilibrio de
dessorcéo pode-se inferir que o Diuron possui uma ligacdo de forca média com os
atributos do solo estudado.

Os resultados deste experimento corroboram com os dados encontrados na
literatura cientifica. Em um estudo da adsorcdo em quatro solos brasileiros, o solo
arenoso, com cerca de 79% de teor de areia, apresentou curva de concentracdo do
Diuron préxima aos resultados aqui apresentados e K; de 1,79 (ROCHA et al., 2013).
Em outro estudo com cinco solos brasileiros procurou-se avaliar o efeito de cada
componente na adsor¢ao, apresentando um valor de K4 igual a 1,573, valor préximo
aos resultados deste estudo, no solo mais arenoso e com teor de matéria organica
superior a este estudo (ALISTER; ARAYA; KOGAN, 2011).

6.4 Conclusdes

O estudo de adsorcdo indicou que o Diuron tem baixa mobilidade no solo
arenoso utilizado. Os dados da lixiviacdo confirmaram esta mobilidade, em especial
devido a matéria organica do solo. Observou-se que a adsor¢cao apresenta uma
saturacdo maxima em concentracées médias do produto no solo, o que indica que
gualquer excesso aplicado no campo pode saturar as primeiras camadas do solo e
contribuir para a sua lixiviagdo. A persisténcia ambiental elevada do Diuron pode ser
um agravante nos cenarios atuais onde se tem encontrado este herbicida em aguas
subterrédneas e superficiais, o0 que traz um sinal de alerta para o seu uso em areas

de recarga de aquiferos com baixa profundidade do lencol freatico e solos arenosos.
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7. CONCLUSOES

A analise da vulnerabilidade pelo método DRASTIC do aquifero na regido de
Sdo Pedro, Sdo Paulo, indicou que a éarea esta altamente susceptivel a
contaminagcdo, em especial por agrotoxicos devido ao tipo de uso e ocupacao do
solo. Com areas classificadas como alta e muito alta vulnerabilidade, as éareas
urbanas dos municipios de S&o Pedro e de Aguas de S&o Pedro devem ser alvo de
atencdo quanto aos riscos de contaminacao das aguas subterraneas por atividades
antropicas, visto que a populacdo faz uso direto da agua do Aquifero Guarani para
abastecimento local de agua potavel.

O estudo de deteccdo de agrotéxicos em aguas subterrdneas e superficiais
em uma area de recarga do Aquifero Guarani com intensa atividade agricola
apresentou duas contaminac¢des pontuais, por Heptacloro e por Diuron, que embora
abaixo do Valor Maximo Permitido (VMP) em &gua para consumo humano, € um
fator de preocupacao quanto ao futuro da qualidade da 4gua do Aquifero estudado.
A presenca do Diuron em &gua superficial pode estar relacionada a sua alta
persisténcia no meio ambiente e a lixiviacdo e escoamento superficial de areas
contiguas, onde h& o cultivo de cana-de-agUcar nas propriedades vizinhas. O
Heptacloro faz parte de um rol de substancias banidas no Brasil, e que também
apresenta alta persisténcia ambiental. A deteccéo destes dois agrotéxicos em aguas
subterrdneas pode ser advinda de outras regides ou de aplicacdes anteriores ao
cultivo de citros na prépria area.

A adsorcdo e lixiviagdo do herbicida Diuron, estudadas em laboratorio,
comprovaram a vulnerabilidade do aquifero nas areas de solos arenosos e a
deteccdo deste na amostra de agua subterranea. A adsorcédo do agrotéxico em solos
pobres em matéria organica fica comprometida, o que torna a molécula mais mével
no solo. A lixiviagdo comprovou a mobilidade do Diuron, porém nas doses
relacionadas houve uma saturacdo da molécula nas primeiras camadas da coluna
durante a simulacdo de chuvas. Se aplicado em excesso, o Diuron pode ser
escoado superficialmente devido ao seu baixo potencial de lixiviagao.

A regido de Sao Pedro, S&o Paulo, onde os experimentos deste estudo foram
conduzidos merece uma atencao especial na gestdo do uso e ocupacgao do solo. A

vulnerabilidade de aquiferos é uma importante ferramenta ambiental para o auxilio e
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direcionamento de atividades de preservacdo da 4gua subterranea e mantimento da
sua qualidade para consumo humano. Espera-se que este estudo seja um gatilho
para novos ensaios de vulnerabilidade e de monitoramento de agrotoxicos na agua

nestas regides mais sensiveis a contaminacéo do Aquifero Guarani.
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ANEXO
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Anexo A — RECOMENDACOES QUANTO AO USO DE AGROTOXICOS EM
AREAS DE RECARGA DE AQUIFEROS?

Os agrotoxicos aplicados no campo ndo apenas cumprem o seu papel como
defensivos agricolas, mas também acabam por adentrar no meio ambiente
contaminando solo e agua. Comparando-se um agrotoxico com um remédio, cada
gual tem sua funcéo especifica. Um remédio humano recomendado para passar na
pele pode ter efeito fatal se ingerido, assim como uma pomada bucal fara pouco ou
nenhum efeito em um ferimento na pele, podendo até piora-lo. Os agrotéxicos tém
alvo especifico e os compartimentos ambientais ndo devem ser o destino final
destes, pois prejudicardo fauna, flora e a saude humana por estarem no local errado.

Estes produtos desenvolvidos pela industria quimica também tém um prazo
de validade e uma meia-vida no solo. Algumas moléculas passam mais facilmente
pelo solo e outras podem ficar retidas por mais tempo. Essas moléculas retidas
podem ser ainda remobilizadas quando alguma coisa altera as caracteristicas do
solo, como por exemplo, a aplicacao de vinhaga e fertilizantes.

Caso saiba que vossa propriedade localiza-se em um aquifero, ou mais
especificamente em uma éarea de recarga, algumas consideracfes importantes
devem ser tomadas visando a protecdo do meio ambiente. Seguem-se algumas
recomendacdes quanto a aplicacbes de agrotoxicos em areas de recarga de
aquiferos:

1) Evite aplicar agrotdxicos, somente quando muito necessario;

2) Evite aplicar em periodos de chuva;

3) Tenha preferéncia por produtos com baixo potencial de lixiviagdo, nao
maveis no solo e nao persistentes;

4) Observe a meia-vida do produto antes de aplica-lo, e tenha consciéncia de
que este produto permanecera por pelo menos este tempo na sua
propriedade, mesmo ja tendo cumprido o seu papel como “remédio” para os
males que assolam as lavouras; lembre-se do efeito “veneno”, o agrotéxico
no local errado, onde ndo € seu destino, tende a causar efeitos adversos;

5) Evite aplicar em locais proximos a corpos d’agua (rios, cérregos, lagos,

lagoas e etc.);

% Este documento foi apresentado ao proprietario da area de estudo deste trabalho.
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13)
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Tente reduzir ao méaximo a deriva do produto durante a aplicagéo, calibrando
o aplicador e treinando os técnicos agricolas que operam o maquinario;
Descarte o material residual da aplicacdo de forma adequada, nunca
diretamente no solo;

Estude o solo de sua propriedade e tenha em mente que solos arenosos
tendem a “deixar passar” mais produtos quimicos para os lengois freaticos;
Utilize apenas as doses recomendadas e explique para seu agrébnomo das
condicbes da propriedade. Deixe-0 saber que sua propriedade tem uma
caracteristica ambiental delicada, que est4 sob um aquifero e que € uma
importante reserva de &gua, pedindo por recomendacfes de aplicacédo
apenas estritamente necessarias; pequenas perdas na producdo podem
significar grandes ganhos para a saude e meio ambiente;

Fiscalize o operador da aplicacdo, veja se este estd tomando os devidos
cuidados e utilizando os Equipamentos de Prote¢éo Individual (EPI);

Vocé pode mandar a analisar a agua da propriedade em laboratérios
especializados para isto, visando a caracterizacdo fisico-quimica e a
deteccdo de possiveis agrotoxicos;

Tenha sempre registros das aplicagbes, locais, datas, tipos de produtos,
horario de aplicacdo e condic¢des climaticas;

Areas mais planas sdo mais vulnerdveis a contaminacdo de Aaguas
subterraneas por agrotoxicos, portanto evite aplicacdes excessivas e gasto

desnecessario de tempo nestas areas com o aplicador ligado.

Caso a aplicacdo de agrotoxicos seja estritamente necessaria, busque mais

informacBes sobre os produtos. Na tabela abaixo estdo descritos alguns dos

agrotoxicos utilizados na cultura de laranja e seus comportamentos ambientais.

Lembre-se de optar por aqueles com baixo potencial de lixiviacdo, ndo méveis ou

pouco moéveis e com baixa meia-vida no solo (ndo persistentes). Estas informacdes

sao facilmente encontradas na internet. Se precisar de ajuda procure sempre por

especialistas e pessoas com formacao na area, agrotoxico é coisa séria!
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Tabela Al- Informacdes sobre comportamento ambiental de agrotéxicos aplicados
na cultura de citros

Meia-vida no

Principio ativo solo Adorgéo Lixiviacéo Referéncias
acefato D~T50 = 3 dias Modera}damente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
Nao Persistente movel Reports/9.htm
L DT50 = 3 dias | Moderadamente . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
acetamiprido N&o Persistente mével Baixo potencial Reports/11.htm
DT50 = 39 dias s )
acrinatrina Moderadamente N&o movel Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/16.htm
persistente
aldicarbe DT50 = 10 dias Mével Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
N&o Persistente P Reports/19.htm
ametrina I\?c-)rc?gra: d?s\anelﬁza Moderadamente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. movel P Reports/27.htm
persistente
. DT50 = 0,2 dias Levemente . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
amitraz N&o persistente movel Baixo potencial Reports/30.htm#none
azociclotina DT50 = 27 dias NZo mavel Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
Nao persistente P Reports/53.htm
DT50 =78 s )
azoxistrobina Moderaramente Levemente Médio potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. movel Reports/54.htm
persistente
beta-ciflutrina DTS0 = 13 dias N&o mével Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
N&o persistente Reports/74.htm
Beta- DT50 = 27 dias = . . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
Cipermetrina N&o persistente N&o movel Baixo potencial Reports/75.htm
DT50 = 60 dias s )
bromacila Moderadamente Movel Alto potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/88.htm
persistente
DT50 = 59 dias s )
bromopropilato Moderadamente N&ao movel Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/95.htm
persistente
DT50 = 50 dias s )
buprofezina Moderadamente N&o movel Baixo potencial hitp://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/100.htm
persistente
captana DT50 = 0,8 dias | Moderadamente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
P N&o persistente moével P Reports/114.htm
DT50 = 40 dias s )
carbendazim Moderadamente Moderagamente Médio potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. movel Reports/116.htm
persistente
DT50 = 21 dias Levemente - . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
carbosulfano = - . Médio potencial
N&o persistente movel Reports/121.htm
carfentrazona- DT50 = 0,5 dias Levemente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
etilica Né&o persistente movel P Reports/123.htm
DT50 = 50 dias s )
cihexatina Moderadamente N&ao movel Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/195.htm
persistente
DT50 = 60 dias e )
cipermetrina Moderadamente N&o movel Baixo potencial http:/sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/197.htm
persistente
clofentezina DT50 =131 . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
Persistente Reports/167.htm
. DT50 = 1,4 dias = . . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
clorfenapir N&o movel Baixo potencial

N&o persistente

Reports/136.htm
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http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/Reports/54.htm
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clorotalonil DT50 = 22 dias Levemente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
N&o persistente movel P Reports/150.htm
DT50 = 50 dias e .
clorpirifés Moderadamente N&ao mével Baixo potencial http:/sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/154.htm
persistente
. DT50 = 132 Moderadamente . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
cromafenozida Persistente mével Alto potencial Reports/1136.htm
. DT50 = 13 dias ~ , . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
deltametrina N30 Persistente N&o movel Baixo potencial Renorts/205.htm
. . DT50 = 0,5 dias = . . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
diafentiurom N&o persistente N&o movel Baixo potencial Renorts/210.htm
diazinona DT50 = 9 dias Levemente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
N&o persistente movel P Reports/212.htm
DT50 = 2345
Dibrometo de dias NZo mavel Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
diquate Muito P Reports/256.htm
persistente
Dicloreto de DTSOJU?SJS dias NZo mavel Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
paraquate . P Reports/1524.htm
persistente
DT50 = 80 dias s )
dicofol Moderadamente N&o movel Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/223.htm
persistente
. DT50 =130 Levemente . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
difenoconazol Persistente movel Baixo potencial Reports/230.htm
. DT50 = 3 dias = . . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
diflubenzurom N30 Persistente N&ao mével Baixo potencial Renorts/234.htm
. DT50 = 2,6 dias ) . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
dimetoato N&o Persistente Movel Baixo potencial Reports/244.htm
. DT50 = 5,2 dias ~ ) . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
dinocape N30 Persistente N&ao mével Baixo potencial Renorts/250.htm
. DT50 = 75 dias Levemente o . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
diurom Moderadamente . Médio potencial
. moével Reports/260.htm
persistente
DT50 = 66 dias s )
esfenvalerato Moderadamente N&o movel Baixo potencial hitp://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/269.htm
persistente
espirodiclofeno DT50 = 7 dias N30 mével Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
P Nao Persistente P Reports/597.htm
DT50 = 90 dias s )
etiona Moderadamente N&ao movel Baixo potencial hitp://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/276.htm
persistente
etofenproxi DT50 = 11 dias N&o mével Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
P N&o Persistente P Reports/283.htm
etoxazol DT50 = 19 dias N&o mével Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
N&o Persistente P Reports/284.htm
DT50 = 41 dias Levemente . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
famoxadona Moderadamente . Baixo potencial
. moével Reports/287.htm
persistente
DT50 = 49 dias e .
fenpiroximato Moderadamente N&ao movel Baixo potencial hitp://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/309.htm
persistente
DT50 = 34 dias e .
fenpropatrina Moderadamente N&o movel Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/306.htm
persistente
fentiona DT50 = 22 dias Levemente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
Nao Persistente movel P Reports/310.htm
fluazifope-P- DT50 = 1 dia Levemente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
butilico Nao Persistente moével P Reports/324.htm
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DT50 = 42 dias http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
flufenoxurom Moderadamente N&ao mével Baixo potencial * : Ty
. Reports/332.htm
persistente
flumioxazina DT50 = 21 dias Levemente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
Nao Persistente movel P Reports/335.htm
DT50 = 4,7 dias | Moderadamente . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
folpete N&o Persistente movel Baixo potencial Reports/354.htm
fosetil DT50 = 0,1 dias ) ) http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
Nao Persistente Reports/1548.htm
. . DT50 = 26 dias ~ , . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
Gama-cialotrina N30 Persistente N&o movel Baixo potencial Renorts/369.htm
lifosato DT50 = 15 dias Levemente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
9 N&o Persistente movel P Reports/373.htm
DT50 = 30 dias e .
hexitiazoxi Moderadamente N&ao mével Baixo potencial hitp://sitem.herts.ac.ul/aeru/iupac/
. Reports/385.htm
persistente
DT50 = 76 dias e )
imazalil Moderadamente N&o movel Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/390.htm
persistente
imidacloorido DT50 = 181 dias | Moderadamente Alto potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
P Persistente movel P Reports/397.htm
lambda-cialotrina DT50 = 175 dias NZo mavel Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
Persistente P Reports/415.htm
DT50=0,17 e .
malationa dias Leve[nente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
~ i movel Reports/421.htm
Né&o Persistente
DT50 = 0,1 dias Levemente . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
mancozebe N&o Persistente mével Baixo potencial Reports/424.htm
L DT50 = 10 dias | Moderadamente . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
metidationa N&o Persistente mével Baixo potencial Reports/456.htm
DT50 = 72 dias e .
novalurom Moderadamente N&ao mével Baixo potencial hitp://sitem.herts.ac.ul/aeru/iupac/
. Reports/487.htm
persistente
DT50 = 44 dias L )
orizalina Moderadamente Leve[nente Médio potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. movel Reports/494.htm
persistente
6xido de DTSOGU?S)S dias N&o mével Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
fembutatina . P Reports/294.htm
persistente
DT50 = 35 dias e .
oxifluorfem Moderadamente Nao mével Baixo potencial http:/sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/502.htm
persistente
DT50 = 3000
Paraquate dias N30 mavel Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
q Muito P Reports/505.htm
persistente
DT50 = 32 dias e .
piraclostrobina Moderadamente Nao mével Baixo potencial http:/sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/564.htm
persistente
DT50 = 55 dias e .
piridabem Moderadamente N&ao mével Baixo potencial hitp://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/569.htm
persistente
iridafentiona DT50 = 18 dias NZo mével Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
P Nao Persistente P Reports/570.htm
DT50 = 39 dias s )
pirimifés-metilico | Moderadamente Leve[n ente Médio potencial hitp://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. movel Reports/532.htm
persistente
. . DT50 = 10 dias x . . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
piriproxifem N&o movel Baixo potencial

Nao Persistente

Reports/574.htm
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DT50 = 56 dias http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
propargito Moderadamente N&o movel Baixo potencial * - T
. Reports/547.htm
persistente
DT50 = 45 dias . )
s ~ , . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
protiofés Moderqdamente N&o movel Baixo potencial Reports/560.htm
persistente DEPOrS/obL.ntm
. . DT50 = 2 dias . . . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
quinometionato N30 Persistente Movel Baixo potencial Reports/127 htm
DT50 = 60 dias s .
simazina Moderadamente Modera}damente Médio potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. movel Reports/592.htm
persistente
DT50 = 541 dias . )
: p . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
sulfentrazona M_U|to Movel Alto potencial Reports/601_htm
persistente DEPOrs/ol 2. nim
DT50 = 63 dias s .
tebuconazol Moderadamente Leve[nente Alto potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. movel Reports/610.htm
persistente
tebufenozida DTSOJJL% 0 dias Levemente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. movel P Reports/611.htm
persistente
. DT50 = 112 dias | Moderadamente . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
tetradifona Persistente movel Alto potencial Reports/627.htm
DT50 = 500 dias L .
tiabendazol Muito Le\rlrt]eg\wlglnte Médio potencial http:/, /snegwéhirrttss./zégg l:l/?nf rufupac/
\ p .
persistente
tiacloorido DT50 = 15 dias | Moderadamente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
P N&o Persistente movel P Reports/630.htm
DT50 = 50 dias s )
tiametoxam Moderadamente Mével Alto potencial hitp:/sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. Reports/631.htm
persistente
tiofanato-metilico DT50 = 0,6 dias ) ) http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
N&ao Persistente Reports/640.htm
DT50 = 44 dias L )
triazof6s Moderadamente Moderagamente Médio potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
. moével Reports/653.htm
persistente
. DT50 = 18 dias . , . http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
triclorfom N30 Persistente Muito movel Alto potencial Renorts/657.htm
trifloxistrobina DT50 = 7 dias Levemente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
N&o Persistente movel P Reports/664.htm
triflumurom DT50 = 22 dias Levemente Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/
Né&o Persistente movel P Reports/666.htm
trifluralina DT50 = 180 dias N&o mével Baixo potencial http://sitem.herts.ac.uk/aeru/iupac/

Persistente

Reports/667.htm
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