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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o potencial de contaminacéo de dguas superficiais e subterraneas por atividades de agricultura irrigada do
Baixo Jaguaribe, Ceara. A andlise foi realizada mediante critérios da Environmental Protection Agency (EPA), indice de GUS e método de GOSS. Esses critérios
baseiam-se em propriedades fisico-quimicas dos principios ativos de cada agrotéxico. Neste estudo, foram avaliados os principais produtos aplicados nas
culturas irrigadas no Baixo Jaguaribe, através de levantamento realizado na propria regido. Por meio da comparagéo entre os modelos, alguns pesticidas
apresentaram potencial de contaminagéo em aguas superficiais e subterraneas, sendo necessario o monitoramento constante dos niveis desses residuos.

Palavras-chave: indice GUS; método screening EPA; método de GOSS.

Abstract

This study evaluated the potential of contamination of surface water and groundwater in the irrigated agriculture of Baixo Jaguaribe, in Ceara state, Brazil. The
analysis was performed based on the criteria of the Environmental Protection Agency (EPA), the index of GUS and method of GOSS. These indexes have been
based on physical and chemical properties of the active ingredients of each pesticide. The present paper assessed the main products, which are applied on
crops in the irrigated agriculture of Baixo Jaguaribe, through survey in the region. The comparison between the models showed some potential for pesticide
contamination in surface water and groundwater, and requires the constant monitoring of levels waste.

Keywords: GUS index; EPA screening method; method of GOSS.

|ntrodu§éo hidricas atuais e futuras, requisitos de qualidade da agua e impactos
socioecondmicos e ambientais (COGERH, 2002).

Acoes relacionadas a garantia da oferta hidrica no Ceara séo indis- A bacia hidrografica do rio Jaguaribe ocupa area de 74.621 km?,

pensaveis para a melhoria da qualidade de vida da populacao e para quase 48% do territorio cearense, e é subdividida em cinco sub-

o desenvolvimento socioeconomico do Estado. Para um efetivo ge- bacias: Salgado, Alto Jaguaribe, Médio Jaguaribe, Baixo Jaguaribe

renciamento dos recursos hidricos, é¢ importante conhecer demandas e Banabuiu (FIGUEIREDO, 2004). De acordo com o Conselho de
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Desenvolvimento Regional do Baixo Jaguaribe, a fruticultura corres-
ponde a atividade que mais cresce na regido, devido a instalacao de
um agropolo e a incentivos financeiros promovidos pelo governo do
Estado. Alguns municipios se destacam pela grande producéo agri-
cola e diversidade de culturas, a exemplo de Limoeiro do Norte, com
cultivos de banana, arroz, limdo, milho, mamao e sorgo granifero,
além de Quixeré, segundo maior produtor de meldo do Brasil.

Como resultado da busca por maiores produtividades, o uso de
fertilizantes e agrotoxicos na agricultura tem se intensificado consi-
deravelmente. Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(Anvisa), em 2006, o Brasil era considerado o segundo maior consu-
midor de agrotoxico do mundo (RODRIGUES, 2006). Atualmente,
existem 398 ingredientes ativos e 1.002 produtos formulados regis-
trados no Brasil, além de produtos nao regulamentados que continu-
am sendo utilizado pelos agricultores (FARIA et al, 2007)

Alguns tipos de agrotoxicos, ao permanecerem no ambiente ou
atingirem o meio aquatico, oferecem riscos para espécies animais por
sua toxidade e possibilidade de bioacumulacao ao longo da cadeia
alimentar. Efeitos ecotoxicologicos e toxicologicos a longo prazo sao
pouco conhecidos, devido, em parte, ao fato de que os agrotoxicos
pertencem a familias de substancias de estruturas quimicas muito
diferentes, o que dificulta a generalizacdo dos efeitos, inclusive para
pesticidas de um mesmo grupo quimico, levando a necessidade de
considerar cada caso particularmente.

O numero de casos de contaminagdo por pesticidas tem cresci-
do nos ultimos anos. De acordo com Ministério da Saude, em 1999
foram notificados 398 obitos relacionados a intoxicacdes, e destes,
140 foram causados por agrotoxicos de uso agricola (STOPPELLI,
2005). Segundo dados do Centro Estadual de Referéncia em Satude
do Trabalhador do Ceara (Cerest), em 2005, mais de mil casos de
internamentos devido a intoxicacdo por agrotoxicos foram verifica-
dos no Ceara. Entre 2004 e 2005, o numero de internacoes quase
dobrou, passando de 639 para 1.106 casos (OPOVO, 2006).

Diante desse quadro, a identificacéo e avaliacdo de perigos am-
bientais e riscos a saude se tornam importantes ferramentas para
contribuir com o controle e prevencdo da exposicao da populacio
a residuos toxicos. Diversas pesquisas tém sido publicadas, relatan-
do estudos sobre a contaminacéo dos recursos hidricos por pestici-
das (BARRETO, 2006; GUZZELA et al, 2006; FILIZOLA et al, 2002,
MARTINEZ et al, 2000; GOMES et al, 2001). Entretanto, tem sido
escassos os relatos de intoxicacdo por pesticidas em agua, havendo a
necessidade de um estudo melhor para se avaliar a qualidade da agua
em relacdo aos niveis desses residuos.

Alguns modelos sao frequentemente utilizados para avaliar o po-
tencial de contaminacdo em aguas superficiais e subterraneas, tais
como o Método Screening da Agéncia de Protecio Ambiental dos
Estados Unidos (EPA), o indice de vulnerabilidade de aguas sub-
terraneas (Groundwater Ubiquity Score, GUS) e o método de Goss
(BRITO et al, 2001; GRAMATICA; GUARDO, 2002; PESSOA et al,

2003). Esses métodos baseiam-se em propriedades fisico-quimicas
dos pesticidas, como solubilidade em agua (S), o coeficiente de ad-
sorsdo a4 matéria organica do solo (KUC), a constante da Lei de Henry
(K,), a especiacao (presenca de forma neutra ou anionica em pH en-
tre 5 e 8) e a meia-vida no solo e na agua (DT50) (PAPA et al, 2004;
DORES; FREIRE, 2001; FERRACINI et al, 2001).

Neste estudo, avaliou-se o potencial de contaminacao por agro-
toxicos de aguas superficiais e subterraneas na regido do Baixo
Jaguaribe, a qual representa importante area de agro-negocio do
Estado do Ceara. A pesquisa foi realizada através do levantamento
dos principais agrotoxicos utilizados na regiéo e aplicacao de mode-
los descritos na literatura para estudar o comportamento desses com-
postos em corpos hidricos. Assim, o principal objetivo deste trabalho
foi indicar quais substancias merecem maior atencdo em relacio ao
potencial de contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas do

Baixo Jaguaribe.

Metodologia
Local de estudo

A regido do Baixo Jaguaribe ¢ composta pelos municipios cea-
renses de Alto Santo, Ibicuitinga, Itaicaba, Jaguaretama, Jaguaribara,
Jaguaruana, Limoeiro do Norte, Morada Nova, Palhano, Quixeré,
Russas, Séo Jodo do Jaguaribe, Tabuleiro do Norte. A temperatura
média anual da regiao ¢ de 28,5 °C, com minima de 22 °C e maxima
de 35 °C. A precipitacao média anual ¢ 772 mm, registrando-se uma
distribuicdo de chuvas muito irregular durante os anos.

O Perimetro Irrigado Jaguaribe-Apodi corresponde a uma
das principais areas de fruticultura irrigada da regido e situa-se na
Chapada do Apodi, abrangendo parte dos municipios de Limoeiro do
Norte e Quixeré. Na regido sdo encontrados diversos tipos de solo,
destacando-se o cambisol, o podzdlico e o litdlico eutrofico.

O suprimento hidrico do perimetro ¢é assegurado pelo rio
Jaguaribe, perenizado pelo Acude de Orés, com capacidade de
2.100.000.000 m’ e derivacdo por meio da barragem de Pedrinhas,
no Rio Quixeré. Além disso, existe um grande numero de po¢os que
sdo fonte de abastecimento de agua potavel para comunidades urba-
nas e rurais na regiao (MORAIS et al, 2005)

Levantamento dos pesticidas aplicados
na agricultura irrigada do Baixo Jaguaribe

De acordo com dados do Departamento Nacional de Obras
Contra as Secas (DNOCS), existem, atualmente, no perimetro ir-
rigado Jaguaribe-Apodi, 231 pequenos produtores e 20 empresas
dedicadas a atividade de fruticultura irrigada, ocupando area total
de 2.834,00 ha. O perimetro irrigado produz atualmente: milho,

feijao, soja, algodao, banana, milho, goiaba, mamao, uva, graviola,
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manga e ata. Os sistemas de irrigacao utilizados no perimetro sio:
pivo central (87,04% da area); gotejamento (6,48%); microaspersao
(6,48%)

As informacoes sobre os principais pesticidas aplicados pe-
los agricultores foram obtidas em visita realizada a Federaciao dos
Produtores do Projeto Irrigado Jaguaribe-Apodi (Fapija), responsa-
vel pela administracdo, organizacdo, operacao e manutencdo da in-
fraestrutura de irrigacdo do perimetro, além de dados coletados nos
principais pontos de venda de agrotoxicos da regido. Os dados sobre
as caracteristicas e propriedades fisico-quimicas dos pesticidas estu-
dados foram obtidos da Anvisa e do banco de dados Purchasing the
database (PPDB).

Avaliagao do potencial de contaminagao
de aguas subterraneas

Para discutir o risco potencial de contaminacao de aguas subter-
raneas na regifo de estudo, foram usados o critério de screening da
Ageéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) e o indice
de Groundwater Ubiquity Score (GUS) (PRIMEL et al, 2005; DORES;
FREIRE, 2001).

a) Critério da EPA

O método de screening sugerido pela EPA na analise preliminar de
riscos de contaminacao de aguas subterraneas por pesticidas conside-
ra 0s seguintes critérios:

*  Solubilidade dos pesticidas em agua (S) > 30 mg.L"!

e Coeficiente de adsorcao a matéria organica do solo <K0L) < 300
~500 mL.g"

e Constante da Lei de Henry (KH) <102 Pa.m? mol"!

*  Especiacdo (Esp): negativamente carregado a pH normal do am-
biente (5 a 8)

e Meia-vida no solo > 14 a 21 dias

e Meia-vida na agua > 175 dias

De acordo com essas propriedades, os pesticidas que se enquadram
nesses critérios sdo considerados de alto potencial contaminante.

Além disso, algumas condicdes ambientais favorecem a perco-
lacao no solo: pluviosidade anual > 250 mm, aquifero nao confina-
do e solo: poroso (LOURENCETTI, 2005). No entanto, esses dados
sobre condicées ambientais ndo foram utilizados nas analises dos

resultados.
b) Indice de vulnerabilidade de aguas subterraneas (GUS)

O indice GUS é calculado por meio dos valores de meia-vida do

composto no solo (DT50_, ) e do coeficiente de adsorcdao a matéria

solo
organica do solo (KOC), néo se levando em consideracao outras pro-
priedades, como solubilidade em agua. Pode ser obtido através da

Equacao 1:

GUS =1og(DT50_, ) x (4 - log KOC) Equacao 1

solo

As faixas de classificacdo dos compostos de acordo com sua ten-
dencia a lixiviacdo sdo:
GUS < 1,8: ndo sofre lixiviacao
1,8 < GUS < 2,8: faixa de transiciao
GUS > 2,8: provavel lixiviacdo

Avaliagao do potencial de contaminagao
de aguas superficiais

O potencial de contaminacao das aguas superficiais pode ser pre-
visto pelos critérios propostos por GOSS, descritos na Tabela 1. Os
pesticidas sdo classificados em alto e baixo potencial de contaminacio
em funcdo do transporte associado aos sedimentos ou dissolvidos em
agua. As substancias que nao se enquadram em nenhum dos critérios
citados sao consideradas de potencial intermediario de contaminacéo
para aguas superficiais (MARQUES, 2005).

Resultados e discussao

Levantamento dos pesticidas aplicados na
agricultura irrigada do Baixo-Jaguaribe

Diversos agrotoxicos tém sido aplicados na agricultura irrigada do
Baixo Jaguaribe. O principio ativo dos principais produtos utilizados, da-
dos obtidos pelo levantamento na propria regido e algumas informacoes
sobre as propriedades dos compostos sio apresentados na Tabela 2.

A Figura 1 mostra a relacao entre as classes dos pesticidas mais
frequentemente usados. Dentre os 37 pesticidas levantados, 46% sao
aplicados como inseticidas, seguidos dos acaricidas (em torno de

30%). De acordo com a Tabela 2, verifica-se grande diversidade de

Tabela 1 — Método de GOSS para avaliagdo do potencial de contamina-
¢do de aguas superficiais
Potencial de transporte associado ao sedimento

DT50,,,, (d) K, (mL.g”) S (mg.L")
) >40 >1000 -
Alto potencial
> 40 > 500 <05
<1 -
<2 <500
Baixo potencial <4 <900 >0,5
<40 <500 >0,5
<40 <900 >2
Potencial de transporte dissolvido em agua
DT50 _, (d) Koc (mL.g) S (mg.L")
) > 35 < 100000 >1
Alto potencial
<35 <700 >10e <100
- > 100000
Baixo potencial <1 > 1000 -
<35 - <05

DT50: meia-vida; K . coeficiente de adsorcéo & materia orgénica; S: solubilidade em agua
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Figura 1 — Distribuicao percentual das classes de pesticidas aplicados
na regido do Perimetro Irrigado Jaguaribe-Apodi.

grupos quimicos aplicados, sendo os organofosforados relativamente
mais aplicados, seguidos dos piretroides e carbamatos. No entanto, a
maioria dos componentes aplicados (62%) pertence a outras classes
menos usuais ou registradas recentemente. Produtos da classe dos ne-
onicotinoides e espinosinas foram introduzidos na Europa e no Japao
na década de 1990, e pesticidas como Tiametoxan e Acetamiprido so
foram registrados em 2002 e, portanto, as informacdes sobre esses
componentes sio mais limitadas (WARE; WHITACRE, 2004)

Em relacéo a toxidade, 54% dos principios ativos analisados per-
tencem as classes I e II, considerados elevada toxidade. Dentre esses,
encontram-se os organofosforados, que sio os pesticidas de maior

aplicac@o na regido, além de alguns carbamatos e piretroides.

Tabela 2 — Caracteristicas dos principais pesticidas utilizados em agricultura irrigada na regiao Baixo Jaguaribe, CE

Principio ativo Formula molecular Classe *
i C4BH72014+
Abamectin CH.O, A/l/N
Acefato C,H,,NO,PS I/ A
Acetamiprido C,,H,,CIN, |
Atrazina C,H,,CIN, H
Azoxistrobina C,,H,,N,O, F
Carbosulfano C,,H,N,0.S I/ A/N
Cartap C,H,N,0,S, I/ F
Cipermetrina C,,H,,CI,NO, |
Cletodim C,,H,,CINO,S H
Clorotalonil C,CI,N, F
Clorpirifés C,H,,CI,NO,PS I/ A
24D C,H,CL,O, H
Difenoconazol C,,H,,CI,N,O, F
Endossulfan C,H,CI,.0,S I/ A
Esfenvarelato C,H,,CINO, |
i C41H65NO1D+

Espinosade C.HNO., I
Fenitrotion C,H,,NO,PS |
Fenpropatrina C,,H,,NO, I/ A
Glifosato C,H,NO,P H
Imidacloprido C,H,,CIN,O, I
Lambda cialotrina C,,H,,CIF,;NO, |
Lufenurom C,,H,CLF,N,O, I/ A
Mancozeb (C,HNS Mn)x (Zn)y F/ A
Mesotriona C,H,;NO,S H
Metamidofos C,H,NO,PS I/ A
Metolacloro C,;H,,CINO, H
Metomil C,H,,N,0,S I/ A
Nicosulfuron C,;H,;N,OS H
Paraquat C,H,N, H
Paration metil C,H,,NO,PS I/ A
Piraclostrobina C,,H,,CIN,O, F
Piriproxifem C,H,,NO, I
Propiconazole C,;H,,CI,N,O, F
Teflubenzuron C,HCLF,N,0, I
Tiametoxam C,H,,CIN,O,S |
Triazofos C,,HN,O,PS I/ A/N
Trifloxistrobina C,H,,F.,N,O F

20" 19" 8 274

Fonte: Anvisa (A)

* |: inseticida; H: herbicida; F: fungicida; A: acaricida; N: nematicida;

** |: extremamente toxico; I altamente toxico; Ill: medianamente téxico; IV: pouco téxico
Fonte: Anvisa (B)

Grupo quimico Toxidade **

Avermectinas |

Organofosforado 1]
Neonicotinoide 1]
Triazina I
Estrobilurina 1]
Metilcarbamato de benzofuranila ]
Tiocarbamato 1]
Piretroide ]

Oxima ciclohexanodiona Il
Isoftalonitrila 1]
Organofosforado Il
Acido ariloxialcanoico I
Triazol |
Organoclorado |
Piretroide Il

Espinosinas 1]

Organofosforado Il
Piretroide Il
Glicina substituida \%
Neonicotinoide 1]
Piretroide I}
Benzoilureia 1]
Ditiocarbamato 1l
Tricetona |
Organofosforado |
Cloroacetanilida 1]
Carbamato |
Sulfonilureia 1]
Bipiridilio |
Organofosforado |
Estrobilurina Il
Eter piridiloxipropilico WY
Triazol ]
Benzoilureia \Y
Neonicotinoide I}
Organofosforado Il
Estrobilurina Il
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Andlise das propriedades fisico-quimicas
dos pesticidas

A primeira etapa de analise do risco de contaminacéo em aguas
¢ a avaliacdo das caracteristicas de cada principio ativo dos produtos
aplicados, descritas na Tabela 3, facilitando a previsao do comporta-

mento de cada pesticida no meio ambiente.
a) Solubilidade

Alta solubilidade em agua indica tendéncia do composto a ser
removido do solo. Portanto, compostos como Acefato, Cartap, 2,4D,
Glifosato e Metamidofos, Metomil e Paraquat possuem maior proba-
bilidade de serem carreados pela chuva ou agua de irrigacao e atingi-

rem os corpos d’agua.

No entanto, elevada solubilidade néo implica maior mobilidade
no solo. Paraquat ¢ um pesticida muito solavel em agua (620.000
mg.LY), porém apresenta baixa mobilidade devido a sua elevada ca-

pacidade de retencao no solo.
b) Coeficiente de particao K |

Esse coeficiente define a taxa de concentracéo de equilibrio entre
um sistema bifasico de octanol e agua, e indica o carater lipofilico da
molécula, ou seja, a afinidade por fases organicas, como as membra-
nas biologicas. Esse parametro também permite prever a acumulacao
dos pesticidas em ambientes aquaticos e terrestres. Interacdes lipofi-
licas podem ocorrer em ambientes com alto teor de matéria organica.
No entanto, o fenomeno da particio depende de outros mecanismos,

tais como adsorcdo, troca idnica, complexacdo e precipitacao.

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas dos principais pesticidas utilizados em agricultura irrigada na regiao do Baixo Jaguaribe, CE

Principio ativo (mgs. L) LogK,, pKa (nl:’ll/a) (Pa. rr'1(3HmoI") DTS0,, DTS0 i, (mL?cg") GUS
Abamectina 1,21 4,40 NA 3,7x10% 2,7x10° 30 E 5.638 0,37
Acefato 790.000 -0,89 8,35 0,23 51x10% 8 50 2 1,76
Acetamiprido 2.950 0,80 0,7 1,7x10* 53x 108 3 E 107 0,94
Atrazina 35 2,70 1,7 3,9x 102 1,5x 10 75 86 100 BNS)
Azoxistrobina 6,7 2,50 NA 1,1 x 107 7,3x10° 70 E 423 2,53
Carbosulfano 0,11 7,42 NA 3,59 x 102 0,12 21 0,5 9.489 0,03
Cartap 200.000 -0,95 - 1,0x 107 - 3 - -

Cipermetrina 0,009 5,30 NA 2,3x10* 2,0x 102 60 179 85.572 -1,66
Cletodim 5.450 414 4,47 1,0x 102 0,3x10% 3 E 40 1,14
Clorotalonil 0,81 2,94 NA 7,6 x102 2,5x10? 22 = 850 1,44
Clorpirifos 1,05 4,70 NA 1,43 0,48 50 25,5 8.151 0,15
24D 23.180 -0,83 2,87 1,87 x 102 1,3x10° 10 E 56 2,25
Difenoconazol 15,0 4,20 1,1 3,3x10°% 1,5x10°® 120 E 3.760 0,88
Endossulfan 0,32 3,13 - 0,83 1,48 50 20 11.500 -0,10
Esfenvarelato 0,001 6,24 NA 1,2x10° 49x10* 44 - 5.300 0,45
Espinosade 235 4,00 8,1 2,0x10% 1,9x107 14 200 34.600 -0,62
Fenitrotion 19 3,32 NA 0,68 9,9x10°% 2,7 183 322 0,64
Fenpropatrina 0,33 6,04 - 0,76 18,0 34 1.130 5.000 0,46
Glifosato 10.500 -3,20 2,34 1,31 x 102 2,1 x107 12 E 21.699 -0,36
Imidacloprido 610 0,57 NA 4,0x 107 1,7 x 101° 191 B 225 3,76
Lambda cialotrina 0,005 6,90 NA 2,0x10* 2,0x 10?2 25 7 157.000 -1,67
Lufenurom 0,046 5,12 10,2 4,0x10° 3,4 x 10?2 16,3 B 41.182 -0,75
Mancozeb 6,2 1,33 10,3 1,3x 102 59x10* 0,1 1,5 998 -1,00
Mesotriona 160 0,11 3,12 5,7x10% 5,1 x107 5 B 80 1,47
Metamidofés 200.000 -0,79 - 2,30 1,6 x10° 3,5 5 1 2,18
Metolacloro 530 3,40 NA 1,70 2,4x10°% 90 E 200 3,32
Metomil 55.000 1,24 NA 0,72 2,1 x10° 7 83 25 2,20
Nicosulfuron 7.500 0,61 4,78 8,0x 107 1,5x 10" 26 16 21 3,79
Paraquat 620.000 -4,50 NA 1,0x 102 4,0x 1072 3000 E 1.000.000 -6,95
Paration metil 55| 3,00 - 0,20 8,6 x10° 12 21 240 1,75
Piraclostrobina 1,9 3,99 NA 2,6 x10° 53x10° 32 E 11.000 -0,06
Piriproxifem 0,37 5,37 6,87 1,3x 102 1,2x10? 10 E 21.175 -0,33
Propiconazole 150 3,72 1,09 5,6 x 102 9,2x10°% 214 53,5 1.086 2,25
Teflubenzuron 0,01 4,30 9,2 9,2x10* 6,9x10°% 92 240 26.062 -0,62
Tiametoxam 4.100 -0,13 NA 6,6 x 10° 4,7 x107° 50 - 70 3,66
Triazofés 35 BI55! - 1,33 49x10° 44 140 358 2,38
Trifloxistrobina 0,61 4,50 NA 3,4x10% 2,3x10°% 7 40 2.377 0,53

S: solubilidade em agua a 20° C; Kow: coeficiente de particao octanol/agua, pH = 7, 202 C; PV: presséo de vapor a 25° C; K, constante de Henry; DT50: meia-vida; K coeficiente de adsor-
cao a materia organica; GUS: indice de vulnerabilidade da dgua subterranea; NA: nao aplicavel (espécie nao sofre ionizacao); E: estavel (muito pesrsistente)
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Em geral, substancias com log K maior que 3 apresentam ten-
deéncia bioacumulativa (BARCELO; HENNION, 1997). Os pesticidas
esfenvarelato, fenpropatrina e lambda-cialotrina, da classe dos pire-
troides, apresentam propriedades lipofilicas, como pode ser verifica-
do pelos elevados valores de log K citados na Tabela 3. Além disso,
compostos organoclorados, como o endossulfan, sio considerados

bastante bioacumulativos.
¢) Especiacao

A especiacdo encontra-se relacionada ao conhecimento do ca-
rater ionico, expresso pelo valor de pK . Em pH ambiente (5 a 8),
moléculas presentes no solo tendem a serem negativamente car-
regadas e, portanto, compostos anionicos podem se tornar lixi-
viados mais facilmente do que compostos catiénicos (BARCELO;
HENNION, 1997).

O valor de pK indica o carater 4cido da molécula e encontra-se
relacionado ao valor do pH do meio. Uma vez que alguns pesticidas
apresentam carater acido (HA), é possivel prever a fracdo das espécies
predominantes na solucdo em funcdo do pH, através das Equacoes 2

e 3, onde pK ¢ uma constante, sendo o pH a tnica variavel.

1

AT JoPH - pKa) Equacio 2
1

ol 1 4+ 10(PKa - pH) Equacao 3

Essas equacoes permitem calcular a fracao neutra (HA) e a fra-
¢ao aniodnica (A) do pesticida correspondentes a cada valor de pH.
Assim, quando o pH do meio ¢ igual ao valor de pK da espécie, 50%
das moléculas do pesticida encontram-se ionizadas. Para valores de
pH > pK , a concentracao da fracao anionica do pesticida predomina
na solucao, enquanto para pH < pK_ ocorre predominancia da fracao
neutra (MILHOME, 2006).

Dessa forma, em pH ambiente, os pesticidas acetamiprido, atra-
zina, cletodim, 2,4 D, difenoconazole, glifosato, mesotriona, nico-
sulfuron e propiconazole tém tendéncia a serem negativamente car-
regados, ao passo que acefato, espinosade, lufenurom, mancozeb e
teflubenzuron apresentam suas moléculas neutras prevalentes na

fase aquosa.
d) Constante da lei de Henry (KH) e pressido de vapor (PV)

A constante da lei de Henry (K ) e a pressao de vapor (PV) sio
parametros relacionados a volatilidade do composto. A primeira in-
dica a distribuicéo da espécie entre a fase liquida e a fase gasosa, de-
pendendo da temperatura; a segunda define a taxa de concentracéo
de equilibrio entre a agua e o ar.

Em geral, considera-se que compostos com K, menores que
10° Pa.m’.mol? apresentam baixa volatilidade, como pode ser

observado na grande maioria dos pesticidas aplicados na regido

do Baixo Jaguaribe (Tabela 3). Os pesticidas azoxistrobina, imida-
cloprido, nicossulfuron, paraquat e tiametoxan possuem volatili-
dade muito baixa, podendo permanecer mais tempo no ambiente

aquatico.

e) Coeficiente de adsorcao a matéria organica (Koc) e
meia-vida (DT50)

Parametros como coeficiente de adsorcdo a matéria organica do
solo (K ) e meia-vida (DT50) sao pouco citados na literatura por
serem dependentes de fatores ambientais, tais como tipo de solo, cli-
ma entre outros. O valor de K indica o potencial de mobilidade no
solo, ao passo que a meia-vida revela a estabilidade do composto
sob determinadas condigoes. Pesticidas com K abaixo de 50 sao
considerados de alta mobilidade; valores entre 150-500 sio mode-
radamente moveis e, acima de 2.000, possuem baixa mobilidade no
solo (BARCELO; HENNION, 1997)

Dentre os compostos estudados, lambda-cialotrina, paraquat e
cipermetrina apresentaram elevados coeficientes de adsorcdo no solo,
sendo, portanto, mais facilmente retidos e dificilmente transportados
pela agua. No entanto, esses parametros isolados nao afirmam segu-
ramente o verdadeiro potencial contaminante dos pesticidas, sendo
necessaria a avaliacdo das suas propriedades em conjunto por meio

da aplicacdo dos métodos de analise de risco.

Avaliacao do potencial de contaminacao
de aguas subterraneas.

Através da comparacdo dos métodos de screening propostos
pela EPA e do indice de GUS, avaliou-se o potencial de conta-
minacdo de aguas subterraneas. Os critérios desses modelos ba-
seiam-se em algumas propriedades fisico-quimicas dos pesticidas,
tais como solubilidade em agua, coeficiente de adsorcéo a matéria
organica do solo, constante da lei de Henry e meia-vida, todos
descritos na Tabela 3.

De acordo com os critérios da EPA, pesticidas que possuem
propriedades, como elevada solubilidade em 4gua, baixa adsorcio
a matéria organica no solo e alta meia-vida no solo, tendem mais a
atingirem o lencol fredtico, potencializando o risco de contaminacao.
Em relacao ao método de GUS, compostos classificados na faixa de
transicdo e de lixiviacdo podem oferecer risco potencial de contami-
nacdo. Os compostos caracterizados com potencial de lixiviacdo nulo
(GUS < 1,8) podem ser considerados nao contaminantes em aguas
subterraneas (MARQUES, 2005).

A Tabela 4 mostra os resultados do potencial de contamina-
céo de aguas subterraneas utilizando o método EPA e o indice de
GUS. De acordo com os resultados, verifica-se que, segundo os
critérios da EPA, 17 pesticidas estudados caracterizam-se como
contaminantes em potencial. Ja com a aplicacdo do método de

GUS, apenas cinco pesticidas mostraram o mesmo potencial. A
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Tabela 4 — Comparagao entre 0 método de screening da EPA e o indice de GUS para avaliagdo do potencial de contaminagao de aguas subterraneas
por pesticidas utilizados em agricultura irrigada na regido do Baixo Jaguaribe, CE

T Critério EPA
Principio ativo

X

)
sl

Abamectina [ )
Acefato
Acetamiprido
Atrazina

Azoxistrobina

O e ®@ @ @ O
O © e @ @ @
O O @ @ O O

Carbosulfano

Cartap
Cipermetrina
Cletodim
Clorotalonil
Clorpirifos
24D

Difenoconazol

® @€ O O @ O

Endossulfan
Esfenvarelato

Espinosade

O O O

Fenitrotion
Fenpropatrina
Glifosato
Imidacloprido
Lambda cialotrina
Lufenurom

Mancozeb

® O O O O e

Mesotriona
Metamidofés
Metolacloro
Metomil

Nicosulfuron

O @€ O O

Paraquat
Paration metil
Piraclostrobina
Piriproxifem
Propiconazole

Teflubenzuron

O O e @ O

Tiametoxam

® € O ¢ O O @ ¢ ¢ ¢ @6 @¢ @6 O O O @ @6 O O @ O O O @ OO @ O @€ O O @ 0 @6 0O

® € O O O O @€ O @ @ @6 @6 6 ©C O O @€ O O @ OO O OC @@ O O e O
® 6 6 ¢ O 6 6 6 ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ O O @ ¢ O ¢ ¢ ® O ¢ ¢ O O @& O

Triazofés

O © @ @€ ¢ O ¢ O ¢ @¢ O ¢ O O O O @ @¢ O @€ O O @ @ ¢ O ¢ ¢ O ¢ O O @@ ¢ O O

Trifloxistrobina e} ¢} ® e}

Esp DT50,

Risco em agua

DTs0,,  AndliseEPa  naise GUS superficial
o IN LN NC
o IN LN NC
o cP LN IN
(¢) CP PL CP
[ ] CP FT CP
o NC LN NC

| | | |

o NC LN NC
o cP LN IN
o NC LN NC
o NC LN NC
[ ] CP FT CP
o cP LN IN
o NC LN NC
| NC LN NC
o IN LN NC
o IN LN NC
o NC LN NC
o cP LN IN
o cP PL cP
o NC LN NC
o NC LN NC
o NC LN NC
o cP LN IN
O CP FT CP
o cP PL cP
o IN FT IN
o cP PL cP
o cP LN IN
o cP LN IN
o IN LN NC
o NC LN NC
© cP FT CcP
o IN LN NG
| cP PL cP
o cP FT cP
o NC LN NC

o: atende ao critério EPA; o: ndo atende ao critério EPA; CP: contaminante em potencial; IN: intermediario potencial de contaminacéo; NC: nao contaminate; |: inconclusivo (dado nao

disponivel); PL: provavel lixiviagao; FT: faixa de transigao; LN: lixiviagao nula

discordancia entre os resultados pode ser justificada pelas espe-
cificacoes dos critérios adotados em cada modelo. O modelo EPA
leva em consideracdo um maior numero de parametros, como so-
lubilidade, constante da lei de Henry, especiacdo, meia-vida na
agua. No entanto, os pesticidas atrazina, imidacloprido, metola-
cloror, nicosulfuram, e tiametoxan mostraram concordancia nos
dois modelos, sendo classificados com alto potencial de conta-

minacdo em dguas subterraneas. Os pesticidas azoxistrobina, 2,4

D, metamidofos, propiconazole e triazofés, os quais apresentaram
indice de GUS em faixa de transicdo e alto potencial contaminante
pelo critério EPA, também foram considerados contaminantes em
potencial.

Os compostos acetamiprido, cletodim, difenoconazol, glifosato,
mesotriona, metomil, paraquat e paration metil mostraram risco de
contaminacdo intermediaria. Os demais pesticidas nao mostraram

tendéncia a contaminar aguas subterraneas.
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Avaliacao do potencial de contaminagao
de aguas superficiais

O Método de Goss propde critérios para avaliacdo do potencial
de contaminacéo de 4guas superficiais através da classificacdo dos
compostos em dois grupos: aqueles que podem ser transportados
dissolvidos em agua e aqueles que sdo transportados associados ao
sedimento em suspensdo. Considerando-se a meia-vida do principio
ativo no solo (DT50 solo), o coeficiente de adsorcdo a matéria orga-
nica do solo (KOC) e a solubilidade em agua (S), os principios ativos
foram classificados em alto, médio e baixo potencial de transporte
associado ao sedimento ou dissolvido em agua.

Dentre os principios ativos estudados, oito mostraram alto po-
tencial de contaminacéo associado ao sedimento e treze alto poten-

cial de contaminacéo através do transporte dissolvidos em agua. Os

pesticidas clorpirifos, difenoconazol, paraquat e propiconazole po-
dem ser transportados dissolvidos em agua ou associados ao sedi-
mento. Por apresentarem baixa solubilidade em agua, os compostos
cipermetrina, endossulfan e esfenvarelato apresentam maior risco de

contaminacao pelo transporte associado ao sedimento.

Conclusoes

Apesar da discrepancia entre os resultados dos critérios da EPA
e indices de GUS, alguns pesticidas foram considerados de alto po-
tencial de contaminacao para aguas subterraneas, tais como atrazina,
imidacloprido, metolacloror, nicosulfuram, tiametoxan, azoxistrobi-
na, 2,4 D, metamidofos, propiconazole e triazof6s. Em relacao ao ris-
co de contaminacio de daguas superficiais, os compostos clorpirifos,

difenoconazol, paraquat e propiconazole, foram considerados com

Tabela 5 — Resultado da avaliagdo do potencial de contaminagao de aguas superficiais, por pesticidas utilizados em agricultura irrigada na regiao do

Baixo Jaguaribe (método de GOSS)

Potencial de transporte associado ao sedimento

Potencial de transporte dissolvido em agua

Principio ativo Critério
Abamectina NA

Acefato DT50,,,<4, K <900,S>0,5
Acetamiprido DTSOSO‘OS 4, KoC <900,S=>0,5
Atrazina NA
Azoxistrobina NA
Carbosulfano NA

Cartap |

Cipermetrina DT50,,,> 40, K > 1000
Cletodim DT50,,,<4, K, <900,S>0,5
Clorotalonil NA

Clorpirifés DT50,,,> 40, K > 1000
2,4D DT50,,,<40, K, <900, S >0,2
Difenoconazol DT50,,,> 40, K, > 1000
Endossulfan DT50,,,> 40, K, > 1000
Esfenvarelato DT50,,,> 40, K, > 1000
Espinosade NA

Fenitrotion DT50,,<4, K <900,S>0,5
Fenpropatrina NA

Glifosato NA
Imidacloprido NA

Lambda cialotrina NA

Lufenurom NA

Mancozeb D750, <1
Mesotriona DT50,,,,<40,K <500,S>0,5
Metamidofés DT50,,,<4, K <900,S>0,5
Metolacloro NA

Metomil DT50,,, <40, K <500, S > 0,5
Nicosulfuron DT50,,,<40, K, <500,S>0,5
Paraquat DT50,,,> 40, K > 1000

Paration metil

DT50,,,< 40, K, <500, $>0,5

Solo

Piraclostrobina NA
Piriproxifem NA
Propiconazole DT50,,,> 40, K . > 1000
Teflubenzuron DT50,,,> 40, K . > 1000
Tiametoxam NA
Triazofés NA
Trifloxistrobina NA

RES Critério RES
MP NA MP
BP NA MP
BP NA MP
MP DT50,,,> 35, K, < 100.000, S > 1 AP
MP DT50,,,> 35, K__ < 100.000, S > 1 AP
MP DT50,,,<35,S<0,5 BP

| | |
AP NA MP
BP NA MP
MP NA MP
AP DT50,,,>35, K, < 100.000, S > 1 AP
BP NA MP
AP DT50,,> 35, K, < 100.000, S > 1 AP
AP NA MP
AP NA MP
MP NA MP
BP DT50,,< 35, K, <700, S >10 e < 100 AP
MP DT50,,,<35,S<0,5 BP

MP NA MP
MP DT50,,,> 35, K., < 100.000, S > 1 AP
MP Koc > 100.000 AP
MP DT50,,,,<35,S<0,5 BP
BP NA MP
BP NA MP
BP NA MP
MP DT50,,,> 35, K, < 100.000, S > 1 AP
BP NA MP
BP NA MP
AP K., >100000 AP
BP DT50,,,< 35, K., <700, S > 10 e <100 AP
MP NA MP
MP DT50,,,<35,S<0,5 BP
AP DT50,, > 35, K__ < 100.000, S > 1 AP
AP NA MP
MP DT50,,, > 35, K, < 100.000, S > 1 AP
MP DT50,,,> 35, K., < 100.000, S > 1 AP
MP NA MP

AP: alto potencial; MP: médio potencial; BP: baixo potencial; I: inconclusivo (dado nao disponivel).

Eng Sanit Ambient | v.14 n.3 | jul/set 2009 | 363-372



Avaliagao da contaminagao de aguas superficiais do Baixo Jaguaribe

alto potencial contaminante, podendo ser transportados dissolvidos
em agua ou associados ao sedimento. Cipermetrina, endossulfan e
esfenvarelato também apresentaram alto risco de contaminacao de
aguas superficiais pelo transporte associado ao sedimento e os pes-
ticidas atrazina, azoxistrobina, fenitrotion, imidacloprido, lambda-
cialotrina, metolacloro, paration metil, tiametoxan e triazofos, por
transporte dissolvido em 4gua.

A identificacdo do potencial contaminante dos pesticidas aplica-
dos na regido do Baixo Jaguaribe através da utilizacdo dos modelos,
serve de subsidio aos orgdos ambientais durante a execucdo de pro-
gramas de monitoramento dos recursos hidricos e podem ser poste-
riormente, associados aos dados sobre qualidade de agua da regiao

Além disso, torna-se necessario informar os agricultores sobre os

possiveis riscos de contaminacao para que sejam adotadas medidas
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preventivas de controle, como aplicacio adequada dos pesticidas,
além de incentivar os 6rgaos responsaveis a monitorarem os niveis

desses compostos nos recursos hidricos da regido do Baixo Jaguaribe.
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