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RESUMO

Em todas as areas agricolas o0 uso de moléculas de pesticidas gera um risco ao
meio ambiente, representado por seus recursos naturais, ar, solo, biota e aguas
superficiais e/ou subterréneas. O risco pode ser entendido como a probabilidade de
ocorréncia de um efeito nocivo decorrente da exposicdo de uma entidade a um
perigo, resultando em consequéncias indesejadas ou algum tipo de perda. Estudos
de percepcgao realizados no Alto vale do Itajai indicam a preocupacao das pessoas
com os riscos ambientais associados aos usos de pesticidas na agricultura. O
presente trabalho envolve o levantamento dos produtos comerciais utilizados, as
areas e culturas desenvolvidas, a aplicacdo de indicadores de potencial de lixiviagao
e avaliagdo de risco de degradacdao ambiental e o monitoramento das aguas
superficiais e subterraneas da area de estudo. Compara ainda, as potencialidades
de contaminagcdo das moléculas aos resultados dos monitoramentos das aguas
superficiais e subterraneas realizadas em varios pontos situados no interior na area
de interesse. Parte do Alto Vale do Itajai foi fixada como area de estudo. Trés
indicadores foram aplicados a determinagédo do potencial de degradagdo das aguas
superficiais e/ou subterraneas por pesticidas, o indice GUS, o indice LIX e 0 método
SIRIS. Os dois primeiros indices indicam o potencial de lixiviagao dos ingredientes
ativos no perfil do solo em direcdo as aguas subterraneas. O método SIRIS permite
avaliar o risco de degradacao das aguas superficiais e das aguas subterraneas pela
aplicacdo de um meétodo de hierarquizacdo dos ingredientes ativos. O risco é
considerado como uma variavel de duas dimensdes. Uma dimensao é a exposicao
que o ambiente estd submetido e outro é o efeito que a substancia ocasiona no
ambiente. Nos anos de 2004 a 2005 foram realizadas coletas de aguas em rios e em
pocos situados no Alto Vale do lItajai. A freqiiéncia de coleta foi mensal para as
aguas superficiais e trimestrais para as aguas de pocos. Constata-se que os indices
GUS e LIX apresentam resultados similares na classificagdo do potencial de
lixiviagdo em direcdo as aguas subterrdnea. O método SIRIS classifica poucos
ingredientes ativos com risco alto ou muito alto de degradacdo das aguas
superficiais e de aguas subterrdneas. O herbicida Diurom e o inseticida Carbofurano
sdo os ingredientes ativos com risco de degradacdo das aguas superficiais
considerados como muito alto. As analises da presenga dos herbicidas 2,4-D,

Metsulfurom-metilico, Pirazosulfurom e Quincloraque em &aguas superficiais e em



aguas subterrdneas resultaram em uma freqiéncia de ocorréncia muito baixa. O
Metsulfurom-metilico nao foi detectado em nenhuma amostra de agua coletada em
rios ou pogos. Para aguas subterraneas, o herbicida 2,4-D foi classificado pelo
método SIRIS com risco alto e Pirazosulfurom e Quincloraque com risco baixo. Para
aguas superficiais, o 2,4-D apresenta risco médio e o Pirazosulfurom e Quincloraque
com risco muito baixo. Recomenda-se ampliar a analise de ingredientes ativos com
risco alto ou muito alto de degradagdo das aguas superficiais e das aguas
subterraneas de modo a validar a classificacado realizada como o método SIRIS e
dos indices GUS e LIX para as culturas desenvolvidas na regidao do Alto Vale do
Itajai.

Palavras-Chave: Indicadores ambientais, avaliagdo de risco, pesticidas.



ABSTRACT

In every agricultural area the use of molecules proceeding from pesticides puts the
environment in danger with respect to natural resources, air, soil, biota and
superficial and/or groundwaters. The risk factor can be understood as the probability
of the occurrence of a harmful effect because of the exposure of an entity to a
dangerous situation resulting in undesired consequences or some kind of loss.
Perception studies undertaken in the High Itajai Valley show people’s concern with
environmental risks that are related to the use of pesticides substances in agriculture.
This work comprises the survey of the commercial products used, of the kinds of
crops and corresponding areas in which they are grown, of the leaching potential and
the evaluation of environmental degradation and of the monitoring of the superficial
and groundwaters in the studied area. It also compares the contamination potential of
the aforementioned molecules to the results of the monitoring of the superficial and
groundwaters made in several points situated inside the interest place. Part of the
High Itajai catchment was designated as the study area. Three indicators were used
in order to determine the degradation potential of the superficial and groundwaters in
question: the GUS index, the LIX index and the SIRIS method. The first two indicate
the leaching potential of the active ingredients in the soil profile towards the
groundwaters. The SIRIS method allows us to evaluate the risk of degradation of
superficial and groundwaters by ranking the active ingredients. This risk is
considered a two dimensional variable: one dimension is the exposure to which the
environment is submitted and the other is the effect that the substance produces in
the environment. From 2004 to 2005 water samples were collected from rivers and
wells located in the High Itajai catchment. The frequency of this collecting was every
month for superficial waters and every three months for the well waters. It can remark
that the Gus and LIX indices show similar results in the classification of the leaching
potential towards the groundwater. The SIRIS method classifies few active
ingredients with high or very high degradation risk to the superficial and
groundwaters. The herbicide Diuron and the insecticide Carbofuran are the active
ingredients whose risk factor for superficial water degradation is considered very
high. The analyses to the presence of the herbicides Metsulfuron Methyl,
Pyrazosulfuron and Quinclorac in superficial and groundwaters resulted in a very low

frequency of occurrence. Metsulfuron Methyl was not detected in any of the water



samples collected in the wells and rivers. As far as groundwater is concerned, the
herbicide 2,4-D was classified as having a medium risk factor and Pirazosulfurom
and Quinclorague as having very low ones by SIRIS method. We recommended to
broaden the scope of the analyses of the active ingredients with high or very high risk
of degrading superficial and groundwaters in order to validate the classification under
the SIRIS method and the GUS and LIX indices for the crops that are grown in the
High ltajai catchment.

Key-words: Environmental indicator, risk evaluation, pesticide.
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1 INTRODUCAO

O meio ambiente € um meio fisico suscetivel de alteracbes pela atividade
humana. Neste caso, ele é restrito a porcao do espaco do sistema Terra-Atmosfera,
onde se realiza o conjunto de condi¢des fisicas que asseguram o desenvolvimento
da vida e, mais particularmente, da vida humana. Este espaco € caracterizado pela
presenca de dois fluidos — o ar e a agua — cujas propriedades permitem a
distribuicdo, ao nivel do solo, da energia fornecida ao planeta pelo sol e, por
conseguinte, da reparticdo dos climas, que, por sua vez, regula a circulagdo
atmosférica e o ciclo da 4gua. Compreende entdo, mais precisamente, a fina pelicula
atmosférica que envolve a Terra, as aguas de superficies continentais e marinhas,
assim como as camadas superficiais do globo que servem de reservatério para as
aguas subterraneas. O estado do sistema em um dado instante e a sua evolucao
com o tempo resultam das transferéncias de massa, de energia e da quantidade de
movimento que existe entre a agua, o ar e a Terra sob efeito da energia solar
(BRILHANTE, 2002).

Os efeitos adversos das atividades humanas sobre o ambiente representam
grande preocupagdo. A contaminagdo ambiental por substancias quimicas €
consequéncia da grande industrializagdo, da utilizagdo crescente de veiculos e dos
usos intensivos dos recursos naturais pela agropecuaria, silvicultura e mineracao
(FERNICOLA et al., 2004).

A utilizagdo de substancias quimicas com finalidade pesticida ndo € uma
pratica recente. Talvez o primeiro uso registrado de pesticidas tenha sido por cerca
de 1550 a.C, quando os egipcios utilizaram substancias quimicas inespecificas para
tirar pulgas das casas (FREEDMAN, 1995).

A descoberta do poder de algumas substancias organossintéticas para o
controle de agentes indesejaveis ou nocivos, como insetos, fungos, plantas daninhas
etc., proporcionou a expansdo de areas cultivadas e o aumento da produgédo de
alimentos em todo o0 mundo. Em menos de 40 anos, esses produtos quimicos de
utilizacdo agronémica tornaram-se os insumos mais utilizados na producao agricolas
em larga escala, tendo seu uso se intensificado em meados dos anos 70, com a
chamada Revolucao Verde (LAVORENTI et al., 2003).

Em seu curso normal, a natureza é capaz de renovar-se. Entretanto, a medida

que os processos de acumulacdao antropogénica (principalmente) de substancias
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quimicas ultrapassam os limites de reciclagem do ambiente, ou se introduzem novos
compostos nao-degradaveis, ha, sem duvida, um grande transtorno dos sistemas
biolégicos (BRILHANTE; CALDAS, 2002).

A utilizacdo de pesticidas tem aumentado substancialmente nas Uultimas
quatro décadas e tem contribuido para ambos, rendimento da colheita e decréscimo
nos custos de producao (Bowmer et al., 1998). As funcdes basicas dos pesticidas na
agricultura incluem a elevagdo da produgdo com aumento da produtividade, a
melhoria da qualidade dos produtos e a reducdo do trabalho e dos gastos com
energia. Sem duvida esses objetivos foram alcangados nas ultimas décadas. No
entanto, o uso indiscriminado e pouco criterioso de agrotoxicos trouxe e continua
trazendo problemas muitos sérios para o ambiente e para a saude humana
(COUTINHO et al., 2005).

Nos tempos modernos, 0 uso de pesticidas tem sido expressivo. Em 1990,
cerca de 300 inseticidas estavam em uso, assim como 290 herbicidas, 165
fungicidas, e outras substancias quimicas pesticidas, totalizando mais de 3.000
formulacdes (Hayes, 1991). A Organizacao das Nacdes Unidas para a Agricultura e
Alimentacao (FAO) indica que o Brasil € um dos paises que mais exageram na
aplicacao de pesticidas nas lavouras, principalmente a horticultura. Em 2005, foram
recolhidas 17.881 toneladas de embalagens vazias de agrotoxicos agricolas, sendo
o Brasil o lider mundial (SINDAG, 2006).

O Brasil encontra-se, segundo dados do SINDAG (1998), entre os dez
maiores consumidores de agrotoxicos no mundo, com cerca de 250 ingredientes
ativos registrados no Instituto Brasileiro de Meio Ambiente. Apesar da legislagao
restritiva ao uso de produtos organoclorados, o consumo de agrotdxicos triplicou nos
ultimos 15 anos e continua crescendo, motivo de grande apreensdo (CORREIA;
LANGENBACH, 2006).

Aproximadamente 120 mil substancias quimicas estdo em uso e cerca de 11
mil sdo produzidas em quantidades superiores a 599 kg/ano. Do total de material no
ambiente, s6 1/1.000 € de origem antropogénica, mas isso inclui alguns compostos
toxicos e muitos outros persistentes que se acumulam nos organismos vivos em
niveis perigosos. Estes compostos sdo os téxicos ambientais (PAASIVIRTA, 1991
apud FERNICOLA et al., 2004).

As vendas de produtos fitossanitarios no mundo chegam a cerca de 40

bilnbes de dolares anuais (Foloni, 2000). Segundo dados fornecidos pela
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Associagao Brasileira da industria Quimica, em 2004 o Brasil consumiu U$ 4,2
bilhdes de agrotdxicos. Desta forma, considerando-se o consumo em dez paises que
representam 70% do mercado mundial de agrotoxicos, o Brasil aparece em 4° lugar
no “ranking” (ANVISA, 2005). Esse valor significa 43,3% a mais em faturamento do
que em 2003 de acordo com o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para
Defesa Agricola (SINDAG). O consumo desses produtos difere nas varias regides
brasileiras, nas quais se misturam atividades agricolas intensivas e tradicionais
(COUTINHO et al., 2005).

Segundo o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para a Defesa
Agricola — SINDAG (2002), as dez principais culturas/usos, em ordem decrescente
de valor econémico, nas quais os pesticidas sao utilizados, de acordo com a classe
de uso, foram: herbicidas (soja, milho, cana-de-agucar, arroz irrigado, café, algodao,
feijao, pastagem, citros, trigo), inseticidas (algodao, soja, café, milho, tratamento de
semente de milho, feijao, batata-inglesa, citros, formigas, fumo) e fungicidas (café,
soja, batata-inglesa, trigo, feijao, horticultura, tratamento de semente de soja, tomate
envarado, citros, tomate rasteiro) (LAVORENTI et al., 2003).

Santa Catarina é apontado como o estado com maior proporcdao de
contaminacao, uma vez que 56% dos seus municipios reportaram a ocorréncia de
contaminacao no solo por agrotoxicos. Este € o caso da bacia do ltajai, situada na
vertente Atlantica do Estado de Santa Catarina, em especial, na regido do Alto Vale.
A agricultura representa uma importante parcela da economia regional. E pesticidas
tém sido utilizados visando aumentar a produtividade agricola nas culturas
comerciais.

Desde os anos 60, a humanidade se preocupa com o potencial de efeitos
adversos dessas substancias quimicas a longo prazo, em geral, e seu potencial de
risco para os ecossistemas aquaticos e terrestres, em particular (Fernicola et al.,
2004). O interesse e a preocupagao de cientistas com o uso intenso dessas
moléculas surgiram tao logo elas comegaram a ser utilizadas. Nesta mesma época,
ja havia sessbes especiais em simpdsios, as quais tratavam do comportamento de
pesticidas no ambiente. No entanto, no Brasil tém sido escassos os estudos nessa
area, sendo pequeno também o numero de publicagbes cientificas disponiveis, cita
LAVORENTI et al. (2003).

Estudos de percepgao realizados no Alto vale do Itajai indicam a preocupacao

das pessoas com 0s riscos ambientais associados aos usos de agrotdxicos na
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agricultura. No entanto, poucos estudos cientificos tém sido desenvolvidos visando
identificar as caracteristicas das moléculas empregadas, bem como a potencialidade
de contaminacao das aguas superficiais e/ou subterraneas.

Nao ha duvidas que a producdo agricola de alguns cultivos que sao
especialmente vulneraveis a problemas de pestes, ndo seria economicamente viavel
sem o uso de pesticidas (Freedman, 1995). No entanto, em todas as areas agricolas
0 uso de moléculas de pesticidas gera um risco ao meio ambiente, representado por
seus recursos naturais, ar, solo, biota e aguas superficiais e/ou subterraneas. O risco
pode ser entendido como a probabilidade de ocorréncia de um efeito nocivo (dano)
decorrente da exposicdo de uma entidade a um perigo, resultando em
consequéncias indesejadas ou algum tipo de perda. Medindo, assim, a
potencialidade de geracao destes danos.

O presente trabalho compara as potencialidades de contaminacdo das
moléculas aos resultados dos monitoramentos das dguas superficiais e subterraneas
realizadas em varios pontos situados no interior da bacia do Itajai. As amostras de
aguas superficiais e subterraneas foram coletadas ao longo de 2 anos, tendo sido
determinadas nestas, as concentracdes moléculas de alguns herbicidas. Visando,
desta maneira, avaliar se o0 comportamento destas moléculas condiz aquele definido

pelos métodos de predigdes dos riscos de degradacao dos corpos d’agua.

1.1 OBJETIVOS

Diante do contexto apresentado, o presente trabalho tem os seguintes

objetivos:

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial de degradacéo das aguas superficiais e subterraneas da

bacia do rio Itajai, devido a utilizacdo de pesticidas em atividades agricolas.
1.1.2 Objetivos especificos

a) ldentificar as moléculas de pesticidas utilizadas nas diferentes culturas
desenvolvidas na parte superior da bacia do rio ltajai, caracterizando-as

de acordo com suas propriedades fisicas, quimicas e toxicolégicas;
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b) Estimar o potencial de lixiviagdo das moléculas dos pesticidas utilizados
pelos produtores agricolas da regidao para as aguas superficiais e
subterraneas, através da utilizacdo de indicadores que consideram os
mecanismos de transporte e os fendmenos de retencao/sorcao;

c) Estimar o risco de degradagdo das aguas superficiais e subterraneas,
ocasionado pela utilizacao de pesticidas pelos produtores rurais na regiao,
atraveés da utilizagdo de método que considera as caracteristicas fisicas,
quimicas e toxicolégicas do ingrediente ativo utilizado;

d) Comparar a avaliagdo das concentragdes das moléculas de herbicidas
realizadas em aguas superficiais e subterraneas da regiao do Alto Vale do
Itajai com os resultados obtidos através dos indices de previsdo do
potencial de lixiviagdo e do método de avaliagcdo do risco de degradacao

das aguas subterraneas e superficiais.
1.2 JUSTIFICATIVA

A contaminacdo dos ecossistemas aquaticos vem sendo causada por um
namero crescente de poluentes que, uma vez despejados no ambiente, se
distribuem e interagem de acordo com suas caracteristicas e com as condi¢cées do
meio receptor, sendo sujeitos a transformagdes quimicas (hidrolises), fisicas
(fotdlises) e bioldgicas (decomposicao), podendo atingir niveis mais altos da cadeia
tréfica por meio da bioacumulagdo (BERGMAN; PUGH, 1994 apud COSTA,;
ESPINDOLA, 2002).

Quando a molécula de um determinado pesticida € aplicada no ambiente,
independentemente da forma com que for realizada essa aplicacdo, na maioria dos
casos, atinge o solo. J& no solo, a molécula pode seguir diferentes rotas, isto €, pode
ser retirada pelos coléides minerais e organicos e a partir dai passar para formas
indisponiveis, ou ser novamente liberada a solu¢ao do solo, processo conhecido por
dessor¢do. A molécula também pode ser transformada em outras, chamadas de
produtos de transformacao ou metabdlicos. O ponto final dessa transformacéao, para
varias moléculas de pesticidas, € a mineralizagdo a CO,, H,O e ions minerais, o0 que
se da, geralmente, via microorganismos. Se a molécula se encontra na solugdo do
solo, ela pode ser adsorvida por raizes de plantas, ou ser lixiviada para camadas

subsuperficiais do perfil do solo, ou sofrer escoamento superficial ou, ainda, ser
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volatilizada. Tudo isso ocorre no solo simultaneamente, em intensidades diferentes,
e depende das propriedades fisico-quimicas da molécula, das propriedades fisicas,
quimicas e bioldgicas do solo e das condicbes meteoroldgicas, constituindo um
processo extremamente dindmico (LAVORENTI et al., 2003).

Em alguns casos, menos de 0,1% da quantidade de pesticidas aplicados
alcancam o alvo, enquanto o restante (99,9%) tem potencial para se mover para
outros compartimentos ambientais como as aguas superficiais e subterrédneas
(YOUNOS apud SABIK et al., 2000). A acumulacado de pesticidas, principalmente
nos sedimentos dos corpos hidricos, tem trazido sérias consequéncias aos peixes,
mamiferos e ecossistemas inferiores. As 4guas subterrdneas, o solo e grande parte
das aguas superficiais estdo contaminados pela presenga de nitrogénio, fosfato e
potdssio provenientes em grande parte da agricultura. Assim como substancias
dificilmente biodegradaveis constituem igualmente uma ameaca para a qualidade do
solo e dos lengdis freaticos (BRILHANTE, 2002).

Os recursos hidricos agem como integradores dos processos biogeoquimicos
de qualquer regidao. Sendo assim, quando o0s pesticidas sao introduzidos, os
recursos hidricos, sejam superficiais ou subterraneos, aparecem como o principal
destino final. Na maioria das vezes, a concentracao dos pesticidas em agua é baixa,
em parte por serem, geralmente, pouco soluveis e em parte devido ao efeito de
diluicdo. Entretanto, mesmo nestas concentracdes, tais produtos representam riscos
para algumas espécies de organismos aquaticos, que podem concentra-los em até
1000 vezes (FERRAZ, 1996 apud FERRACINI et al., 2003).

Uma abordagem atual para prognosticar o potencial de poluicdo da agua é
estimar a tendéncia inerente que cada substancia tem de sofrer percolagdo ou
escoamento com base em suas propriedades fisicas e quimicas. Um indice
numeérico desta tendéncia é entdo combinado com condi¢des de uso e local (clima,
solo, modo de aplicacdo) para determinar o potencial de poluicdo sob estas
condi¢coes (HORNSBY et al., 1996).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica deste trabalho visa definir os conceitos dos
componentes envolvidos em todo o processo, bem como esclarecer as relacdes que

ocorrem entre 0S mesmos.

2.1 PESTICIDAS

Pesticidas sdo substancias quimicas, em geral sintéticas, das quais a
composicao elementar e a estrutura apresentam uma grande variedade. O
conhecimento da composi¢cdo e da estrutura é indispensavel a compreensao das
suas propriedades que determinam sua evolugdo no meio ambiente.

A denominacado pesticida € dada a substancia ou a mistura de substancias
destinadas a prevenir a agdo ou destruir direta e indiretamente insetos, acaros,
roedores, ervas daninhas, bactérias e outras formas de vida animal ou vegetal dadas
como prejudiciais (SANCHES et al., 2003).

2.1.1 Classificagao dos pesticidas

A classificacdo dos pesticidas constitui tema de controvérsia, pois varias
denominacdes tém sido empregadas para designar sua acao (defensivos agricolas,
biocidas, pesticidas, praguicidas e agrotoxicos) (Lara; Batista, 1992 apud Sanches et
al., 2003). Pela legislagdo brasileira, tais compostos sdo denominados de
“agrotdxicos” e classificados como inseticidas, fungicidas e herbicidas (SANCHES et
al., 2003).

2.1.1.1 Classificagdo de acordo com as pragas-alvo

Conforme a agéo sobre 0s organismos vivos, os pesticidas sédo classificados
em inseticidas, fungicidas e herbicidas (CALVET et al., 2005).
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2.1.1.1.1 Fungicidas

Os fungicidas sao usados para proteger plantas de lavoura e animais de
patdégenos fungicos (Freedman, 1995). Eles afetam os processos respiratorios, 0s

estimuladores de defesas naturais e as biosinteses (CALVET et al., 2005).

2.1.1.1.2 Herbicidas

Os herbicidas sdo usados para matar ervas daninhas, assim como para
liberar as plantas desejadas da lavoura de competicao (Freedman, 1995). Eles
afetam a fotossintese propriamente dita, os inibidores de sintese de lipideos, sintese
de acidos, perturbam a regulacdo da auxina, inibicdo de divisdo celular e enzimas,
desregulam o pH dos diferentes compartimentos celulares e perturbam o
crescimento (CALVET et al., 2005).

2.1.1.1.3 Inseticidas

Os inseticidas sdo usados para matar insetos pestilentos e vetores de
doengas humanas mortais, tais como malaria, febre amarela, tripanossomiase,
praga, e tifo (Freedman, 1995). Eles agem sobre o sistema nervoso, sobre a

respiracao e interferem ao nivel cutaneo (CALVET et al., 2005).

2.1.1.2 Outras classificacdes

Os pesticidas podem ser classificados quanto a finalidade (aficida, ovicida,
larvicida, raticida, formicida, acaricida, inseticida, entre outros) e quanto ao modo de
acao (ingestao, contato, microbiano e fumegante) sendo possivel o enquadramento
em mais de uma classe. Os pesticidas podem ser classificados também, em fungéo
das suas caracteristicas quimicas, em pesticidas inorganicos (foram os primeiros a
ser utilizados; eles sdo em pequeno numero, como o enxofre, o cobre e o clorato de
sodio), os pesticidas organometélicos (sdo as moléculas constituidas por um
complexo envolvendo um metal, como o zinco e 0 magnésio, e um anion organico) e
os pesticidas orgéanicos (estes sdo os principais e se dividem em varias familias

quimicas). Os pesticidas organicos, que apresentam atomos de carbono em sua
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estrutura, constituem o maior grupo de produtos com alta atividade fisioloégica. As
principais classes desses compostos sdao os organoclorados (OC) e os
organofosforados (OF) (CAVALHEIROS, 1993).

Quanto as classes toxicoldgicas, os pesticidas estdo divididos em quatro
grupos. A classe | (roétulo vermelho) abrange os compostos considerados altamente
toxicos para seres humanos; a Il (rétulo amarelo) os mediamente toxicos, a Il (rétulo
azul) os pouco toxicos e a IV (rétulo verde) os compostos considerados praticamente
nao-toxicos para seres humanos (SANCHES et al., 2003).

O Quadro 1 apresenta a distribuicdo dos pesticidas conforme sua
classificagédo toxicoldgica, considerando apenas os produtos comerciais registrados
apos a “Lei de Agrotoxicos”. Verifica-se que 41,4% destes produtos estdo
caracterizados como classes | e ll, as quais s&o tidas como de maior periculosidade.
Os inseticidas distribuem-se de maneira praticamente uniforme entre as 3 classes
toxicolégicas. Pode verificar ainda, que 72,3% dos fungicidas e 60,4% dos

herbicidas encontram-se nos niveis lll e IV, os quais indicam baixo potencial

toxicoldgico.
Classe Toxicolégica*
Classe de | | ]l v Total
Uso Quant| % |[Quant| % |Quant| % |Quant| % |Quant| %
Inseticidas 49 25,3 47 24,2 41 21,1 57 29,4 | 194 |100,0
Fungicidas | 11 122| 14 |156| 33 [36,7| 32 |356| 90 |100,0
Herbicidas 20 13,4 39 22,6 57 38,3 33 22,1 149 |100,0
Outros 04 14,3 07 25,0 05 17,9 12 429 28 100,0
Total 84 18,2 107 |23,2| 136 |295| 134 |29,1| 461 100

Quadro 1 - Distribuicdo dos pesticidas registrados sob a vigéncia da “Lei dos Agrotoxicos”, de 1990
a 2000, segundo classe de uso e a classe toxicoldgica.
* Classe toxicolégica: | - Extremamente toxico; Il - Altamente toxico; Il - Medianamente téxico; IV -

pouco téxico.

Fonte: GARCIA et al., 2005

2.1.2 Propriedades fisico-quimicas dos pesticidas

A estrutura quimica do ingrediente ativo do pesticida governa a sua dinamica

no ambiente, tais como a sua eficacia e eficiéncia no controle das pragas e doencgas
das culturas, sua mobilidade e sua degradabilidade (EMBRAPA, 2004 a).
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Cada pesticida, em virtude do tipo e nimero de a4tomos que o compdem e do
seu arranjo estrutural, possui uma série especifica de propriedades fisico-quimicas
(Lavorenti et al., 2003). A importancia do conhecimento das propriedades fisico-
quimicas das substancias se expressa em dois aspectos importantes: entendimento
das rotas de destino e transporte das substancias entre os diversos compartimentos,
e inferéncia sobre os fendbmenos toxicocinéticos e toxicodindmicos nos organismos
vivos (Chasin; Pedrozo, 2004). Os efeitos das substancias quimicas estdo
relacionados aos seus processos fisicos, quimicos e biolégicos no ambiente
(FERNICOLA et al., 2004).

A intensidade do uso de pesticidas (considerando os efeitos que causam ao
ambiente e a saude humana) requer o conhecimento de suas principais
propriedades fisicas e quimicas para prever interacées com o solo e a possibilidade
de degradacdo e transporte, quando dissolvidos em agua ou associados aos
sedimentos (CARVALHO et al., 2000).

As propriedades fisico-quimicas dos agentes quimicos determinam seu
transporte entre as diferentes fases do meio ambiente. Esse transporte esta
condicionado a processos fisicos abidticos, como a movimentagdo das massas de ar
e agua ou a difusao, e a fatores bidticos. Por conveniéncia, o meio ambiente pode
ser dividido em quatro compartimentos distintos, mas interligados: ar (atmosfera),
agua superficial (hidrosfera), superficie terrestre (principalmente solo ou litosfera) e
organismos vivos (biosfera). A movimentagdo dos contaminantes na 4gua e no ar e
por meio da interface entre diferentes compartimentos é determinada por processos
fisicos relacionados as propriedades quimicas dos compartimentos ambientais e dos
contaminantes (CHASIN; PEDROZO, 2004).

Para Lavorenti et al. (2003), as principais propriedades fisico-quimicas
relacionadas ao seu comportamento ambiental sdo: solubilidade em agua (Sw),
pressao de vapor (P), coeficiente de particdo n-octanol- agua (Kow), constante de
ionizagao acido (pKa) ou base (pKy) e constante de Henry (Ky).

A seqguir serdo descritas as propriedades citadas pelos diferentes autores,
assim como outras propriedades que foram necessarias para realizar a avaliacao do
potencial de lixiviagdo através dos indices GUS e LIX e da avaliagdo do risco de

degradacao ambiental através do modelo SIRIS (descritos posteriormente).
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2.1.2.1 Solubilidade em agua

Das varias propriedades que afetam o destino de pesticidas no solo, a
solubilidade é uma das mais importantes. Pesticidas altamente solUveis, com
algumas excecgdes, tendem a apresentar baixos coeficientes de sorcdo em solos e
sedimentos, em razdo da baixa afinidade aos coldides (Lavorenti et al., 2003). E um
importante fator na determinacao da tendéncia da mobilidade do pesticida através
dos perfis do solo juntamente com a agua infiltrante e sobre ele, junto ao
escoamento. Isto porque, pesticidas altamente sollveis em agua escoam ou séo
lixiviados mais rapidamente que os pesticidas menos soluveis (ZHU, 2003). Assim,
quando os pesticidas apresentarem baixa retengdo ao solo, eles tendem a ser mais
suscetiveis @ movimentagéo vertical em seu perfil (Roberts; Hudson, 1999). Assim,
esta propriedade do pesticida influencia diretamente no potencial de risco de
degradagdo do ambiente aquatico. Quanto maior a solubilidade, maior a
probabilidade de um pesticida ser lixiviado ao corpo d’agua e de ser percolado as
aguas subterraneas.

A solubilidade em agua afeta o equilibrio da particdo pelo controle das
concentragbes no meio difuso ar/agua, como também afeta as velocidades de
processos de transferéncia como a evaporacao do agrotoxico que esta presente no
solo ou na agua para o ar, ou a absorcao, pelo peixe, do produto que esta presente
na agua. Assim, ela € um indicativo da facilidade do principio ativo em lixiviar
(BLANCO, 1979 apud EMBRAPA, 2004 a).

A solubilidade de um composto é definida como a concentracdo saturada de
um composto em agua em uma dada temperatura e pressao (Montgomery, 1997).
Acima dessa concentracao, duas fases distintas ocorrerao (Lavorenti et al., 2003). A
solubilidade de uma substancia quimica pura em agua pura a temperatura ambiente
(normalmente 20°C ou 25°C) é dada em miligramas de soluto por litro de agua
(HORNSBY et al, 1996).

A influéncia da temperatura na solubilidade dos pesticidas depende do estado
fisico destes. De modo geral, pode-se dizer que, se o pesticida estiver no estado
liquido, a temperatura ter4d pequena influéncia na sua solubilidade. Porém a
solubilidade pode chegar, no maximo, a dobrar o seu valor com o aumento da
temperatura. Se estiver no estado solido, o aumento da temperatura aumenta a

solubilidade do pesticida. E se estiver no estado gasoso, 0 aumento da temperatura
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diminui a solubilidade do pesticida (SCHWARZENBACH et al., 1993 apud
LAVORENTI et al., 2003).

Valores de solubilidade estdo disponiveis para a maioria dos pesticidas,
embora freqientemente a qualidade de muitos dos dados seja desconhecida. Em
alguns casos a solubilidade de um composto similar é usada como uma estimativa
(HORNSBY et al, 1996).

2.1.2.2 Pressao de vapor

Pressédo de vapor € uma medida da tendéncia de volatilizagdo do pesticida
em seu estado normal puro (sélido ou liquido), e deve ser util na estimativa do tempo
de vida de depésitos de aplicacdo foliar e no solo. E também utilizada com
coeficiente de sorcdo do solo e solubilidade aquosa para comparar a “tendéncia de
escape” do composto de um compartimento ambiental para outro. Seu valor, em
uma temperatura proxima a 25°C é dado em mm (milimetros) de mercurio, a
unidade mais frequentemente utilizada (HORNSBY et al, 1996). A pressao de vapor
eleva-se com o aumento da temperatura (CHASIN; PEDROZO, 2004).

De forma geral, pesticidas com valores de P > 102 mm Hg (Imm Hg = 133
Pa) sdo considerados muito volateis a temperatura ambiente (ao redor de 25°); de
10* < P £10°®, medianamente volateis; de 107 < P < 10, pouco volateis; e P < 10,
nao volateis (Deuber, 1992). No entanto, o valor da pressao de vapor ndo indica qual
taxa o pesticida se volatilizara (LAVORENTI et al., 2003).

O fato de uma molécula de pesticida passar para o estado gasoso nao indica
que ela se transformou, isto é, que tenha alterado sua estrutura quimica. Ela mudou
apenas de estado fisico ou de fase, mas continua sendo a molécula original
(LAVORENTI et al., 2003).

2.1.2.3 Coeficiente de partigdo n-octanol-agua

O coeficiente de particdo n-octanol-agua € uma propriedade muito importante
nos estudos relacionados ao destino de moléculas organicas no ambiente, pois
mede o carater hidrofébico/hidrofilico da molécula. Valores de K,y S840 expressos,
normalmente, na forma logaritmica log K, (Lavorenti et al., 2003). O coeficiente de

particdo n-octanol-agua de uma substancia é definido como a razdo entre a
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concentracdo do soluto na fase n-octanol saturado em agua e a concentracdo do
soluto na fase aquosa saturada em n-octanol (MONTGOMERY, 1997).

Chasin; Pedrozo (2004) descrevem que o coeficiente de particdo é
determinado pela razdo entre a particdo na fragdo lipidica (expressa pela
solubilidade no octanol) e a particdo na fracdo aquosa. Sendo que o coeficiente de
particdo sera maior quanto menor for a polaridade da substancia. Esse valor é
utilizado para predizer a distribuicAo ambiental e a bioconcentragédo dos
contaminantes.

Pesticidas lipofilicos, com valores de log K,y elevados (>4,0), tendem a se
acumular nos materiais lipidicos, assim como na fragéo organica do solo, e, portanto,
apresentam baixa mobilidade no solo. E pesticidas hidrofilicos, com valores de log
Kow baixos (<1,0), sdo mais soluveis em agua e, portanto, ndo sao atraidos aos
materiais lipidicos, apresentando desse modo baixa sor¢do ao solo/sedimento e
baixa bioconcentragdo em relagao a vida aquatica (MONTGOMERY, 1997).

2.1.2.4 Constante de ionizacao acido/base

O potencial de ionizacdo de um composto € definido como a energia
requerida para remover um dado elétron da 6rbita atébmica de uma molécula e é
expresso em elétrons volts (eV) (Montgomery, 1997). As constantes de ionizacao
acido/base (K e K,) das moléculas que possuem carater de acido fraco ou base
fraca, respectivamente, representam a tendéncia do pesticida em se ionizar. Os
valores destas constantes indicam dentro de qual faixa de pH da solugcao do solo o
pesticida se ionizara. Isto é importante, pois as formas ionizadas de pesticidas se
comportam diferentemente das ndo-ionizadas (neutras). Os valores de K, ou K, tem
sido convertidos em pK, ou pK, (pK = - log K), os quais sdo comumente
apresentados nos estudos de comportamento de pesticidas no solo (LAVORENTI et
al., 2003).

Pesticidas acidos ou basicos s&o aqueles pesticidas que sao capazes de
dissociacdo em ions na agua, dentro da escala ambiental normal solo/agua de pH
de 5 — 8. Podemos definir pesticidas acidos e basicos como pesticidas cujas formas
neutras (moleculares) sado capazes de formar ions carregados negativa ou
positivamente, respectivamente. Quando e se o pH da solugcdo os permitir fazer

assim, as formas ionizadas se comportam diferentemente dos pesticidas néo-
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ibnicos. Quase um terco dos ingredientes ativos no uso atual sdo capazes de
ionizacdo, limitando seriamente as generalizacdes feitas sobre pesticidas, que se
aplicam somente para compostos nao-polares. Constantes de ionizagdo acido e
base, a qual representa a forca da tendéncia de uma substancia quimica para
ionizar, sdo assim, informagdes essenciais, indicando se e em qual taxa de pH um
pesticida é idbnico (HORNSBY et al, 1996).

2.1.2.4.1 Pesticidas com carater de acido fraco

Pesticidas acidos sdo aqueles cujas formulas moleculares (neutras) sao
capazes de doar um ou mais prétons e formar ions com cargas negativas. Quando o
valor do pH do meio for duas ou mais unidades superior ao valor de pK, do
pesticida, pode-se verificar que mais de 99% das moléculas estardo na forma
anidnica, a qual, normalmente, apresenta maior mobilidade no perfil do solo. Isso
tem implicag&o pratica em solos onde s&o feitas calagens para elevar o pH do solo e
sao usados pesticidas acidos na area, pois pode haver maior predisposicao dessas

moléculas a lixiviagao para o lencol freatico (LAVORENTI et al., 2003).

2.1.2.4.2 Pesticidas com carater de base fraca

Pesticidas basicos sdo aqueles cujas formas moleculares sdo capazes de
receber um ou mais protons e formar ions com cargas positivas (LAVORENTI et al.,
2003).

Segundo Lavorenti (2003), é possivel calcular as concentragdes do pesticida
basico nas formas n&o-dissociada (molecular) e associada (catibnica) em um dado
valor de pH, a partir do valor de pKp:

Se 0 pH (solucao do solo) = PKb (pesticida), ha tendéncia de o pesticida se apresentar
com concentragdo maior na forma catiénica em pH = pK, < 6 ou na forma molecular
em pH = pKp = 8. as concentragdes de ambas as formas serdo iguais apenas em pH
=7.

Se 0 pH (solugao do solo) < PKb (pesticida), Na tendéncia de o pesticida se apresentar
com concentracao maior na forma catiénica em pH < 5 ou na forma molecular em pH
>7.
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Se 0 pH (solugao do solo) > PKb (pesticida), ha tendéncia de o pesticida se apresentar
com concentracao maior na forma catiébnica em pH < 7. Isso ocorre principalmente
com uma ou mais unidades de pH acima do valor de p K, do pesticida basico.
Nessas condi¢cdes, o pesticida tem grandes probabilidades de ficar sorvido aos
componentes do solo e néo ser transportado para outras partes do ambiente. Em
valores de pH = 8, pode haver equilibrio entre as concentracbes das formas
catibnicas e moleculares a medida que o pH aumenta, observando sempre valores

de p Ky, menores que o pH da solugéo do solo.
2.1.2.5 Constante da Lei de Henry

Algumas vezes referido como o coeficiente de particdo ar-agua, a constante
da lei de Henry (Ky) é definida pela relacédo entre a pressao parcial de um composto
no ar e a concentracado do composto em agua em uma dada temperatura sob
condigbes equilibradas, pois a taxa de volatilizagcdo aumentara com o aumento da
temperatura (MONTGOMERY, 1997).

Quanto maior o valor de Ky, maior é o potencial de volatilizagdo da molécula
(Lavorenti et al., 2003). De acordo com Lyman et al. (1982) apud Lavorenti et al.
(2003), a molécula apresenta baixa volatilidade se Ky < 107 atm m® mol™". Entre 10”7
e 10°, a volatilidade é média. A partir de 10°, esse potencial comega a ser
consideravel; acima de 10, a volatilizagdo torna-se extremamente importante.

A constante da Lei de Henry é a relagdo da presséo parcial do soluto no ar
em equilibrio com a concentragdo na agua. E expressa em Pa.m3.mol-1 ou em
atm.m3.mol-1 e descreve a particdo do pesticida entre 0 ar e a agua que é
essencialmente um balango das solubilidades do pesticida entre o ar e a 4gua (Shiu,
1990 apud EMBRAPA, 2004 a). A constante da lei de Henry vai definir a tendéncia
de um pesticida em volatilizar da solu¢ao para o ar, sendo que um alto valor para
esta constante favorece a volatilizagdo e os produtos que tenham baixo valor para

esta constante podem persistir no solo ou na agua.
2.1.3 Propriedades toxicologicas dos pesticidas

A presenca de determinada substancia no meio ambiente ndo é condicao si

ne qua non para a promog¢ao e observacdo de efeitos nocivos a ela associados. A
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expressao da toxicidade de uma substancia quimica depende das caracteristicas da
exposicao e de seu comportamento no meio ambiente e no sistema bioldgico
(Azevedo; Chasin, 2004). E por isso, além das propriedades fisico-quimicas da
substancia quimica, deve-se considerar a magnitude, duracdo e frequéncia da
exposicdo, via de introducdo e suscetibilidade dos sistemas biologicos intra e
interespécies em relacao a ela (CHASIN; PEDROZO, 2004).

Técnicas baseadas em analises quimicas haviam sido, até recentemente, a
base da maioria dos protocolos de monitoramento de qualidade de agua para
avaliacdo de contaminagdo por pesticidas. Técnicas bioldgicas para avaliar a
qualidade da 4gua, tais como bioensaios e ecotoxicologia, estdo assumindo grande
importancia no reconhecimento do fato que a qualidade de agua é refletida no tipo e
abundancia da biota aquatica que estd presente. Entretanto, a combinagdo de
ambas as técnicas € requerida para avaliar completamente o impacto dos pesticidas
no ambiente aquatico e para identificar a provavel causa (BOWMER et al.,1998).

A fungéo precipua da Toxicologia é conhecer o risco de ocorréncia do efeito
toxico (Chasin; Azevedo, 2004). E o propésito da avaliagdo da toxicidade é ponderar
as evidéncias disponiveis referentes ao potencial de determinada substancia
quimica de causar efeitos adversos em individuos expostos e prover, sempre que
possivel, uma estimativa da relagdo entre a extensao da exposi¢cdo € 0 aumento ou
severidade do efeito adverso (Usepa, 2002 apud Chasin; Azevedo, 2004). Esta
avaliagao é realizada, por intermédio de estudos em animais e se baseia no fato de
que, em alguns casos, os efeitos em humanos podem ser inferidos a partir dos
observados em estudos com animais em laboratérios. Nos estudos de
ecotoxicidade, avaliam-se os efeitos causados as espécies-teste, por meio da
exposicdo de organismos representativos do ambiente as varias concentragées de
uma ou mais substancias, por periodo determinado. Em razao da multiplicidade de
espécies existentes e das inimeras relagdes de dependéncia entre elas, preconiza-
se que os testes sejam realizados com, no minimo, trés organismos pertencentes a
diferentes niveis tréficos. Deve-se considerar também, que diferengas na expressao
da toxicidade em decorréncia das diferencas entre os sexos também ocorrem
(CHASIN; AZEVEDO, 2004).

O conhecimento ecotoxicolégico obtido por método apropriado permite avaliar
a extensdo do risco - do que decorrera a definicdo de limites e padrdes de

qualidade; estipular metodologias de vigilancia e rastreamento da presenca de
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substancias téxicas, possibilitando prever a mobilizacdo, a acumulagdo e a
biomagnificacdo desses agentes; orientar a pratica de medidas de remediagdo no

gue concerne a sua pertinéncia, eficiéncia e eficacia (FERNICOLA et al., 2004).
2.1.3.1 Concentracéo Letal Média (CLsp) e Concentragéo Efetiva (CEso)

Toxicidade aguda causa uma mortalidade mensuravel em um curto periodo
de tempo. As concentracdes dissolvidas de um pesticida resultando em toxicidade
aguda sao geralmente avaliadas a partir de testes laboratoriais e sdo relatados como
a concentragao que resulta em 50% de mortalidade (CLsp) em um dado periodo de
tempo, tal como 24, 48 ou 96 horas (Bowmer et al., 1998). Ou seja, a CLsy € uma
indicagao da concentracdo que causa efeito letal em 50% dos organismos apds um
determinado periodo de exposicao (DIAS et al., 2006).0 indice que expressa a
toxicidade aguda (CLsp) é um valor virtual estatisticamente obtido, um valor
calculado que representa a melhor estimativa da dose necesséria para produzir a
morte em 50% dos animais (CHASIN; AZEVEDO, 2004).

Toxicidade cronica geralmente envolve efeitos subletais, tais como
deformidades fisicas e reducgéo da fertilidade. E relatada como a concentracdo que
ocasiona determinados sintomas ou efeitos em 50 % de uma populacao teste (CEsp)
(BOWMER et al., 1998). A concentracao efetiva (CEsg) indica a concentracao que
causa imobilidade (em Daphnias, por exemplo) a 50% dos organismos apés um

determinado periodo de exposicéo (DIAS et al., 2006).
2.1.3.2 Fator de Bioconcentragédo (BFC)

Bioconcentracdo (ou bioacumulagdo) pode ser conceituada como a
rede de absor¢do das substancias pelos microorganismos, plantas ou animais a
partir do seu entorno (agua, sedimento, solo e dieta) e sua extensao é determinada
pela espécie especifica do agente. A concentracdo das substancias na biota é
determinada pelo equilibrio entre absorcao, transformacédo e excrecdo, o que,
portanto, depende da substancia e do organismo. O Fator de Bioconcentracao (BFC)
€ determinado experimentalmente. Propriedades que alteram a disponibilidade da
substadncia no meio alterardo, portanto, a bioconcentracdo desta substancia
(CHASIN; PEDROZO, 2004).
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De forma geral, o fator de bioconcentracdo de um composto num organismo
consiste no coeficiente de particdo do composto entre o organismo € 0 meio em que
se encontra. No estado de equilibrio estacionario, esse parametro € o quociente
entre a concentracdo no organismo e a concentracdo no meio. Assim, o valor
numérico do BCF indica o grau de particdo do poluente entre o organismo e 0 meio
(PARAIBA et I, 2006).

O fator de bioconcentracao é definido como a razdo da substancia quimica
acumulada no tecido para a concentracdo em agua. Geralmente, altos fatores de
bioconcentracdo tendem a estar associados a compostos muito lipofilicos.
Inversamente, baixos fatores de bioconcentragdo estdo associados a compostos
tendo alta solubilidade em agua (MONTGOMERY, 1997).

A habilidade de um pesticida de bioconcentrar pode ser predita a partir de
medidas do coeficiente de particdo octanol-agua (Kow), isto porque o octanol possui
propriedades solventes similares a dos tecidos lipidicos, nos quais os pesticidas
tendem a acumular. Tipicamente, pesticidas com uma forte tendéncia a
bioconcentrar possuem altos valores de log Ko (>4). Para que a bioconcentragcao
ocorra, O pesticida precisa também ser resistente a degradagdo e,

conseglentemente, ter um tempo de meia-vida longo (BROWMER et al., 1998).
2.1.3.3 Ingestao Diaria Aceitavel (IDA)

A Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) de um produto quimico é a estimativa da
quantidade de uma substancia em um alimento e/ou bebida-agua, expressa sobre
uma base de peso corpéreo, que pode ser ingerida diariamente durante toda a vida
sem causar risco apreciavel para a satde do consumidor. E usualmente expressa
em miligramas e/ou microgramas da substancia por quilograma de peso corporeo
(padrao humano adulto = 60 kg) (DANTAS, 2003).

Chega-se ao valor de IDA da seguinte maneira: IDA = NOEL / FS, onde NOEL
(No Observed Effect Level) € considerado como a dose experimental na qual nao
tenham sido observados efeitos adversos da substancia avaliada sobre a espécie
animal mais sensivel, expresso em mg/kg e/ou pug/kg de peso corpéreo. E FS é o
Fator de Seguranca arbitrario que procura considerar, entre outros, as diferencas de
sensibilidade entre e intra-espécies e a heterogeneidade da populacdo humana.

Usualmente tem o valor de 100 no caso do NOEL ser derivado de estudos de longo-
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prazo em animais, e/ou em estudos de curto prazo com altas doses, pois assume-se
que os humanos sdo 10 vezes mais sensiveis do que 0s animais usados nos testes
e que a variacado de sensibilidade na populacdo humana atinge um intervalo de 10
vezes. No entanto, em alguns casos o FS de 100 é considerado insuficiente,
podendo-se aplicar valores mais altos de 200, 500, 1000 e 2000, por exemplo, em
casos de estudos incompletos e inadequados, ou quando efeitos irreversiveis sdo
observados como teratogénese e carcinogénese (DANTAS, 2003).

Outra maneira de calcular a IDA é utilizar, ao invés de NOEL, doses efetivas
mais baixas, como as DEiy e DEsy. Este método & denominado como dose de
referéncia e utiliza preferencialmente, dados proximos a dose-resposta extrema
observada, porém, necessita ainda, da aplicagdo do fator de seguranca. Desta
maneira, pode-se fazer uma previsdo mais precisa do risco associado a doses
baixas, mas o resultado pode nao diferir daquele baseado em NOEL (FAO, 2007).

Os oOrgaos de saude devem ajustar a IDA de acordo com a gravidade e
irreversibilidade do efeito ocasionado. As diferencas entre os valores adequados
encontrados para IDA constituem um importante problema na gestdo de riscos
(FAO, 2007).

2.2 S0LO

Os pesticidas podem atingir o solo diretamente, através da aplicacdo sobre
sua superficie, indiretamente, quando aplicados sobre as plantas, ou ainda, por
contaminacdo aérea. No solo, os processos de adsorcao, lixiviacado, volatilizacédo e
degradacgéao bibtica e abidtica, assim como a translocagdo na planta, determinam o
grau de biodisponibilidade, a forma e a intensidade dos efeitos nocivos da poluicao
(Schroll Et Al., 1992 apud Correia; Langenbach, 2006). Assim como as propriedades
dos pesticidas, as propriedades do solo também s&do importantes, tendo em vista
que cada solo tem uma habilidade caracteristica para adsorver pesticidas (ZHU,
2003).

As caracteristicas do solo interferem de maneira direta e indireta no
comportamento dos pesticidas no solo. A quantidade de matéria orgéanica, a textura
e a estrutura, que resultam na porosidade de um solo, sdo fatores de extrema
importancia na determinacdo do comportamento dos agentes contaminantes no

ambiente (Filizola et al., 2002). O solo apresenta porosidade variada, e geralmente
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esses poros se encontram preenchidos por gases ou fluidos. Os contaminantes
movimentam-se por difusdo por intermédio desses fluidos ou da movimentacao da
agua pelos espacos entre as particulas de solo (CHASIN; PEDROZO, 2004).

No solo a capacidade de troca catidnica influéncia a movimentagdo das
substancias quimicas. Ela pode ser definida como a quantidade de cations
necessaria para neutralizar as cargas negativas de uma quantidade unitaria de solo
em determinadas condigbes, principalmente para um determinado pH. Embora
outros materiais do solo possam contribuir apreciavelmente para a capacidade de
troca, esta € devida muito principalmente aos minerais de argila e aos coldides
organicos do solo (COSTA, 2004).

De maneira geral pode-se dizer que a capacidade de troca catidnica dos
minerais de argila € independente do pH enquanto este seja inferior a cerca de 5. A
partir de cerca de pH 6, aumentam as cargas negativas dependentes do pH, de
modo que a capacidade de troca catidnica cresce progressivamente, atingindo o
maximo para pH a volta de 10 (COSTA, 2004).

Em geral, a adicdo e matéria organica ao solo tende a elevar a capacidade
de troca deste, provocando ao mesmo passo, reducao do grau de saturacao de
bases, por ndo apresentar bases em proporcao suficiente para contrabalancar a
elevacdao da capacidade de troca. Se 0 meio ndo é rico em bases, o complexo
coloidal do solo fica com menor proporcdo de bases de troca, em relacdo a
capacidade de troca, do que se verificava antes da adicdo de matéria organica e,
portanto, com pH mais baixo (COSTA, 2004).

A capacidade de troca catibnica da matéria organica do solo é devida
provavelmente apenas a cargas negativas dependentes do pH. Segue-se, portanto,
que, por via de regra, a elevagdo do nivel de matéria organica do solo tendera a
aumentar a capacidade de troca deste. O efeito das duas fragcdes, mineral e
organica, nao é, porém, puramente aditivo (COSTA, 2004).

A estrutura do solo determina a taxa de infiltragdo. Infiltragcdo rapida da agua
pode mover os pesticidas da superficie mais profundamente no solo, devido ao fato
deles terem menos tempo para sorcao. Solos que adsorvem fracamente pesticidas e
tem uma taxa infiltragao rapida s&o mais sensiveis a poluigdo das dguas subterranea
que solos que adsorvem pesticidas fortemente e tem uma taxa de infiltracdo lenta
(ZHU, 2003).
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A sorcao do solo e a taxa de infiltracdo também determinam a perda de
pesticidas no escoamento. Solos com taxa de infiliracdo lenta podem ser mais
propensos ao escoamento, tendo em vista que mais &gua permanecera na
superficie. Pesticidas adsorvidos ao solo nao serdo perdidos com a lixiviacao.
Entretanto, se escoamento resulta em uma erosao do solo, pesticidas adsorvidos a
superficie do solo também serdo transportados. A textura do solo afeta 0 movimento
da 4gua como carreadora de pesticida, e indiretamente a adsor¢cdo da substancia
quimica nas particulas do solo (ZHU, 2003).

Grande parte dos pesticidas € sorvida pela matéria organica (Khan, 1980
apud Filizola Et Al., 2002). Solos com grande quantidade de argila ou matéria
organica tendem a adsorver melhor os pesticidas que solos arenosos, pobres em
matéria organica. Adicionalmente, a matéria organica serve como substrato nutritivo
para microorganismos ativos na degradagdo de residuos. Quanto mais material
organico houver, maior adsorcdo e degradacdo ocorrem, e a probabilidade de
lixiviacao é amplamente reduzida (DEUBERT, 1990 apud ZHU, 2003).

A interacao de solos e pesticidas freqientemente tem dificultado a avaliacao
do comportamento de um determinado pesticida no ambiente. Estes compostos
apresentam propriedades como meia-vida (DTsp), coeficiente de adsorcdo a matéria
organica (Ky) e solubilidade, que interagem com as propriedades dos solos tais
como teor da matéria organica, potencial de erosdao e propriedades hidraulicas
(GOSS, 1992).

2.2.1 Comportamento do pesticida no ambiente

Ao atingir o solo, uma determinada molécula de pesticida pode seguir
diferentes rumos. Ela pode ser absorvida pelas plantas e manifestar seu mecanismo
de acao - o que € desejavel, pode ser transformada, pode ser retida e, caso nenhum
desses processos ocorra, pode ser transportada para diferentes compartimentos do
ambiente (LAVORENTI et al., 2003).

Seguindo a entrada de pesticidas no sistema do solo, varios processos
fisicos, quimicos, fisico-quimicos e biologicos determinam seu comportamento. A
Figura 1, apresenta a complexidade de interacdo dos processos relacionados ao

comportamento dos pesticidas no ambiente.
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Os processos de retencéao, transformacao e transporte e as interagdes destes
processos norteiam a dinamica de um pesticida no solo. Além da variedade de
processos envolvidos na determinacdo do comportamento do pesticida, muitos
fatores podem afetar as cinéticas dos processos (SPADOTTO et al., 2002 a).

Os processos de retencdo séo resultantes da interagdo entre a molécula do
pesticida e a particula do solo, podendo ser reversiveis ou ndo. Sao freqlientemente
descritos como adsorcao. Esses processos podem retardar ou acelerar o movimento
do produto em diferentes profundidades do solo, influenciando, dessa forma, na sua
disponibilidade e interacdo com outros processos, principalmente os relacionados as

transformagdes bioquimicas e a erosdao (CHENG, 1990).
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Figura 1 - Comportamento do pesticida no ambiente.
Fonte: Veiga et al. (2006).

Os processos de transformacdo podem ser de natureza quimica (catalise,
fotoquimica) ou bioldgica (microorganismos), encontrados naturalmente no ambiente
ou induzidos. Alguns pesticidas sofrem transformagdes bioquimicas em decorréncia
da acao de microorganismos degradadores ou metabolizadores das moléculas dos
principios ativos dos produtos. As transformacgdes biéticas resultam geralmente na
degradacao da molécula original tendendo a diminuir a sua toxicidade, muito embora
0 processo também possa gerar moléculas mais téxicas que a original (CHENG,
1990).
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Quanto ao transporte de pesticidas, os principais processos que o favorecem
sédo volatilizagéo, lixiviagdo, escoamento superficial (ou “runoff’) e evaporagéo
(CHENG, 1990).

2.2.1.1 Retencéo de pesticidas no solo - coeficiente de sorgéao

O processo de retengao é responsavel pela “captura” da molécula, impedindo-
a de se mover e, em alguns casos, de manifestar sua acao. Pode ser reversivel ou
parcialmente irreversivel, podendo afetar os processos de transformacédo e
transporte. Assim, o processo de retengcdo desempenha papel preponderante na
determinacdo da eficacia dos pesticidas, bem como na seguranca do ambiente
(LAVORENTI et al., 2003).

O termo sorcdo € utilizado para descrever o processo de retencdo de
moléculas organicas, pelo fato de ndo se saber se estd ocorrendo fendbmeno de
adsorcdo, absorcdo, precipitacdo ou particdo hidrofébica. Portanto, sorcao
representa a “apreensao” de um soluto pelo solo (ou constituinte do solo), sem
indicar o mecanismo envolvido (BOUCHARD et al., 1989 apud LAVORENTI et al.,
2003).

O coeficiente de sorcdo do solo/sedimento é definido como a relacdo da
substancia quimica adsorvida por unidade de peso de carbono organico para a
concentracao do soluto aquoso. (Montgomery, 1997). A adsorcao de um pesticida no
solo € chamada de “coeficiente de sor¢do do carbono organico do solo” (Kqc).
Pesticidas que tem um alto valor de K,; sdo prontamente adsorvidos a particulas do
solo e tendem a persistir no ambiente por longo periodo. Estes pesticidas néo
dissolvem imediatamente no escoamento superficial, podendo, no entanto, ser
transportados para corregos ou rios préximos unidos a particulas de solo suspensas.
Pesticidas com baixo valor de K,. permanecem em solugdo e estarao presentes,
dissolvidos no escoamento superficial. Estes pesticidas também possuem uma
grande tendéncia a lixiviar através dos perfis do solo e alcangar os lengoéis freéticos
(BOWMER et al., 1998). Assim sendo, compostos que ligam fortemente ao carbono
organico tem caracteristicamente baixa solubilidade, enquanto compostos com baixa
tendéncia a adsorver a particulas organicas tem alta solubilidade (MONTGOMERY,
1997).
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Pode-se afirmar, portanto, que pesticidas que sao fortemente sorvidos
(adsorvidos ou absorvidos) pelo solo ou particulas de sedimento sdo provavelmente
mais persistentes, porque eles sdo protegidos de degradacao quimica e biologica e
volatilizagao pelas ligacoes. Eles também ndo irdo lixiviar prontamente para a agua
subterranea, e escoardo (lavando a superficie dos campos durante a chuva)
somente sob condicdes erosivas onde eles serao unidos a particulas do solo em
movimento. Assim, sor¢cao do solo € um processo principal que afeta o potencial de
poluicdo do pesticida (Hornsby et al, 1996), porque as substancias quimicas
adsorvidas ndo se movem com a agua no solo, mas permanecem adsorvidas
enquanto a agua se move em dire¢cdo ao subsolo ou aguas superficiais (VAN ES,
1990 apud ZHU, 2003).

O Koc €, portanto, util para estimar a extensdo em que um soluto orgéanico
sofrera particdo no solo quando a agua movimentar-se através do perfil do solo, o
grau em que os compostos quimicos adsorverdo na superficie do solo, a particéao
durante o escoamento superficial e a particdo em sedimentos aquosos (EMBRAPA,
2004 a).

2.2.1.2 Transformacao de pesticidas no solo

A transformacdo de pesticidas € constituida, na maioria das vezes, por
processos distintos e complexos, o0s quais séo influenciados pelos mais
diferenciados fatores. Isso faz com que o processo de transformagéo seja especifico
para cada molécula. Essa transformacdo consiste na alteracdo da sua estrutura
molecular por meios bidticos ou abitticos. Quando a transformagéo é total, dando
origem a CO;, H>O e ions minerais, € chamada de mineralizagdo. Por outro lado,
quando é parcial, dando origem a subprodutos (metabdlitos), recebe o nome de
metabolizagdo. Os subprodutos resultantes da transformacao tendem a diminuir a
toxicidade do pesticida, embora possam, ocasionalmente, resultar em componentes
mais toxicos e que a prépria molécula original (COX, 1997 apud LAVORENTI et al.,
2003).

A degradacdo é uma das propriedades intrinsecas as substancias mais
importantes na determinagao do dano potencial ao meio ambiente. Mas a velocidade

de degradacao esta relacionada ndao somente a substancia e a sua estrutura
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molecular, mas também as condi¢cdes do compartimento onde foi langada (CHASIN;
PEDROZO, 2004).

A estabilidade da substancia esta relacionada a sua prépria estrutura e a
fatores ambientais, como temperatura, nivel de radiagcao solar, pH e concentragdo de
matéria orgénica. Esses fatores determinam a velocidade de degradacdo da
substancia no ambiente. Algumas moléculas recalcitrantes, ou seja, particularmente
resistentes a degradacdo quimica e bioquimica, apresentam meia-vida longa na
biota, no solo, nos sedimentos e na agua, causando maior impacto ao ecossistema
(CHASIN; PEDROZO, 2004).

Os processos abidticos de transformacéo de pesticidas em solos se devem a
transformagédo quimica e fotodegradacao (Wolfe et al., 1990 apud Lavorenti et al.,
2003). Enquanto que o0s processos bibticos, também conhecidos como
biodegradacdo, sao aqueles realizados extra ou intracelularmente pela acdo de
enzimas secretadas por microorganismos, tendo importdncia fundamental no

processo de transformacao de pesticidas no solo (LAVORENTI et al., 2003).
2.2.1.2.1 Transformacdes abidticas

A transformacédo abiotica de um pesticida no solo ocorre quando a molécula é
transformada pela acdo de componentes fisicos ou quimicos do ambiente. Reacdes
abidticas compreendem todas aquelas reagdes que ndao sao enzimaticas, mas sim,
iniciadas por espécies quimicas ou fungdes moleculares reativas no solo, ou por
catdlise de constituintes ndo-vivos do solo, tais como superficies organicas ou
minerais (Lavorenti et al., 2003). As transformagdes abidticas geralmente resultam
em novos compostos organicos e tém como transformacdes quimicas mais
relevantes a hidrélise, a fotdlise e as reagdes de oxi-reducao (CHASIN ; PEDROZO,
2004).

A hidrélise € uma reagéao entre os nucledfilos HoO e OH com a substancia
quimica, ocorrendo a troca de um grupamento ligado a substancia pelo grupo OH
(Chasin; Pedrozo, 2004). E provavelmente a mais importante reacdo quimica de
transformagao da maioria dos pesticidas. Ela é influenciada, no solo e na agua, pelo
valor do pH, pela temperatura e pela sor¢cao do pesticida (Lavorenti et al., 2003). A
meia-vida hidrélise de uma substancia quimica indica o tempo que ela leva para

alcancar metade ou 50% de sua concentragao original (Montgomery, 1997), sendo
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util para a comparacao da persisténcia relativa de diferentes pesticidas no ambiente.
Assim, sdo importantes para o entendimento do potencial impacto no solo ou na
agua (EMBRAPA, 2004 a).

Os processos de oxidacao/reducdo envolvem a transferéncia de elétrons de
um elemento para outro, mudando desse modo, a valéncia dos elementos. Estes
processos sdo importantes porque muitos dos elementos no sistema sao suscetiveis
a transferéncia de elétrons, além do mais, a toxicidade de determinados elementos é
dependente do estado redox (Deutsch, 1997). A classificagdo mais comum utilizada
para definir o estado de oxidagao/reducao do meio é a que define o estado de redox
de acordo com o valor de Eh (potencial do eletrodo em mV). Para valores de 400 <
Eh < 800, o meio é considerado fortemente oxidante, de 200 < Eh < 400,
moderadamente oxidante, -50< Eh < 200, moderadamente redutor, de -200 < Eh < -
50, redutor e de -400 < Eh < -200, fortemente redutor. Os limites dos valores de Eh
em sistemas aquosos sdo os da oxidacao e da reducdo da agua. Os processos de
oxirredugcao sao responsaveis pela transformacao de muitos pesticidas no solo. No
entanto, esses processos, principalmente as reacdes oxidativas na interface solo-
atmosfera, sao ativados pela luz (fotoxidagao) e, na sua maior parte, por enzimas do
solo. (LAVORENTI et al., 2003).

Reacbes fotoquimicas podem ocorrer no ar ou agua ou onde a luz solar
estiver presente (Zhu, 2003). E possivel observar fotodegradacao (fotdlise) das
moléculas de um pesticida na superficie do solo ou folha de uma planta quando
ocorre a acao da luz. Geralmente a luz apresenta um papel de catalisador de
reacdes quimicas. Dentre as principais reacdes catalisadas fotoquimicamente, tem-
se a hidrélise, desalogenacgéo, oxidagéo, isomerizagao e polimerizagéo (Lavorenti et
al., 2003). A extensédo da fotodegradacdo depende do tempo de exposi¢do, da
intensidade, do comprimento de onda de luz, do estado fisico do pesticida, da
natureza do suporte sélido ou do solvente, do pH da solucao e da presenca de agua
e fotossensibilizadores (Khan, 1980 apud Lavorenti et al., 2003). A meia-vida fotélise
de uma substancia quimica € o tempo requerido pela substancia quimica precursora

para alcancar metade ou 50% de sua concentragao original (MONTGOMERY, 1997).
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2.2.1.2.2 Transformacdes biédticas - biodegradacao

A maioria das moléculas de pesticidas €& transformada pela acdo do
metabolismo dos microorganismos no solo (Monteiro, 1998 apud Lavorenti et al.,
2003). A degradacgéao bidtica ou biodegradacédo é o mecanismo de degradagdo mais
importante para os compostos organicos na natureza, em termos de massa de
material transformado e extensdo de degradagdo. Ao contrario de outros processos,
a biodegradacéo elimina os contaminantes sem dispersa-los nos meios. Os produtos
finais dessa degradacdo sado didxido de carbono, agua e biomassa microbiana
(CHASIN; PEDROZO, 2004).

A transformacao microbiana pode acontecer por reacées metabdlicas diretas,
consideradas primarias, ou por efeitos indiretos dos microrganismos com as
propriedades fisicas e quimicas do solo, resultando em transformacdes secundarias
(BOLLAG; LIU, 1990 apud LAVORENTI et al., 2003).

A velocidade de biodegradacado depende da composi¢cao quimica do produto
liberado para o meio ambiente, associada a fatores ambientais especificos do local
de contaminacdo. Podendo esse processo, ser aerdbico ou anaerdbico. Dentre as
variaveis ambientais que o afetam encontram-se a temperatura, que afeta todas as
transformacdes biolégicas, aumentando a atividade biolégica, conforme é elevada,
até que ocorra desnaturacdo enzimatica; o pH, sendo o valor ideal para a
biodegradacao préximo ao neutro (6 a 8); e potencial redox, que juntamente com o
teor de oxigénio, determinam a presenca de diferentes tipos de microorganismos,
aerobios e anaerobios (CHASIN; PEDROZO, 2004).

Em sintese, a biodegradagao ocorre em fungéo da produgéo de enzimas por
microorganismos degradadores de pesticidas, as quais, em contato com essas
moléculas, dentro ou fora das células dos microorganismos, participam de uma série
de reagdes. Sendo os seguintes processos envolvidos nas transformacdes
microbianas de pesticidas no solo: catabolismo, cometabolismo, polimerizagdo ou
conjugacao, e acumulo, além dos efeitos secundarios da atividade microbiana
(LAVORENTI et al., 2003).

Catabolismo é o processo no qual o pesticida serve como fonte de energia e
de nutrientes para o crescimento e desenvolvimento dos microorganismos
degradadores (LAVORENTI et al., 2003). Neste processo ocorre a assimilacdo ou

processamento das substancias, através da degradagcao das moléculas, como parte



43

do metabolismo para obtencdo de energia. Obtendo-se, ao final do processo,
moléculas pequenas, pobres em energia.

Cometabolismo é o processo no qual o pesticida é transformado por reacdes
metabdlicas, mas nao serve como fonte primaria de energia e de nutrientes para o
microorganismo. Normalmente a molécula n&do € transformada completamente
(LAVORENTI et al., 2003).

A polimerizagao ou conjugacéao se da quando a molécula original do pesticida
ou de um de seus metabdlitos se combina com compostos naturais do solo, como
aminoacidos ou carboidratos, ou com outra molécula de pesticida. A formacao do
conjugado normalmente torna a molécula mais polar e, assim, mais hidrolisavel
(LAVORENTI et al., 2003).

O acumulo corre quando a molécula de um pesticida € incorporada ao
microorganismo, sem que seja transformada. O acumulo de moléculas por
microorganismos pode ocorrer por um processo ativo ou passivo e traz uma grande
preocupagao, uma vez q essa interferéncia microbiana significa apenas a remocao
temporaria da molécula (LAVORENTI et al., 2003).

2.2.1.3 Transporte de pesticidas no solo

A utilizagdo de pesticidas, fertilizantes e outros insumos no sistema de
produgdo agricola tem sido intensificada nos ultimos anos para assegurar a
produtividade no cultivo. Mas expde desta maneira, todo o agroecossistema ao risco
de transporte dos pesticidas aplicados nas culturas para areas nao-alvo (FILIZOLA
et al., 2002).

Apos sua emissdo por uma fonte qualquer, os poluentes percorrem diversos
caminhos, em sua dispersdo no ambiente, até chegarem ao solo, ar e/ou agua. Seu
nivel de concentracdo em cada ponto do percurso dependera de diversos fatores,
como a quantidade aplicada, as caracteristicas de dispersdo (em razdo das
propriedades do poluente e do meio) e a taxa de remogado do meio por agentes
fisicos, quimicos e biolégicos ao longo de todo o percurso (BRILHANTE; CALDAS,
2002).

O transporte de pesticidas no ambiente pode ocorrer por meio da sua
movimentagéao vertical no solo, processo conhecido por lixiviagdo, da volatilizacdo da

molécula ou do escoamento superficial. A lixiviagao € a principal forma de transporte
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no solo das moléculas nao-volateis e soluveis em agua (Enfield; Yates, 1990 apud
Lavorenti et al., 2003). Essas moléculas caminham no perfil, acompanhando o fluxo
d’agua, o qual é governado pela diferenca de potencial da agua entre dois pontos.
Quando uma molécula organica ¢ lixiviada, pode atingir zonas superficiais do perfil e,
em alguns casos, pode até mesmo alcancar o lencol freatico (LAVORENTI et al.,
2003).

O potencial de perda de pesticidas pela lixiviagdo depende das caracteristicas
do pesticida, do solo, do clima e dos fatores de manejo (Filizola et al., 2002). A
disponibilidade e, conseqglentemente, o transporte de pesticidas no solo séo
governados pelos processos de sorcado, transformagdo e absorgédo radicular das
moléculas, aliados as condigcbes ambientais (pluviosidade, temperatura etc.).
Moléculas altamente sorvidas aos coldides do solo, assim como moléculas que sao
mineralizadas rapidamente, tendem a apresentar um baixo potencial de lixiviagao.
De forma geral, os principais fatores determinantes da lixiviagdo de pesticidas no
solo sédo a solubilidade em agua da molécula, a textura e a estrutura do solo e o
indice pluviométrico da regiao em questao (LAVORENTI et al., 2003).

A avaliacdo da lixiviacdo de pesticidas no solo pode envolver abordagens
diretas ou indiretas. Estimativas diretas incluem a aplicacdo dos pesticidas no campo
(condicdes sao naturais) ou em colunas de solo, podendo-se, portanto, controlar as
condigbes ambientais com andlises de amostras do solo em diferentes
profundidades. As estimativas indiretas sdo baseadas na medida de parametros que
utilizam modelos para avaliagcdo do potencial de lixiviagdo dos pesticidas no solo
(Oliveira Jr. et al., 2001). Tais modelos sao representacdes fisicas, conceituais ou
matematicas da realidade (Cohen et al.,, 1995). . Normalmente, os estudos
comparam a lixiviagdo dentro de cada sistema de preparo, numa condi¢cdo edafo-
climética especifica (FERRI et al., 2003).

O escoamento superficial devido a eventos de chuva tem atraido muito a
atencdo e diversos estudos tém analisado dados de pesticidas em escoamento
(Baker, 1983 apud Wauchope, 1978 apud Schulz, 2004). Perdas de pesticidas no
campo variam de menos de 1% da quantidade aplicada a 10% ou mais, sendo as
maiores perdas quando severas tempestades ocorrem logo apés a aplicacdo dos
pesticidas. A importancia relativa do transporte de sedimentos versus o escoamento
da agua depende diretamente das propriedades de adsorcdo ao solo dos pesticidas

(Wauchope, 1978 apud Schulz, 2004). Para as condig6es brasileiras existem alguns
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estudos relacionados ao transporte de pesticidas no solo, mas, no entanto,
representa muito pouco diante da nossa realidade (LAVORENTI et al., 2003).

2.3 AGUAS SUBTERRANEAS E SUPERFICIAIS

A area de terra (tanto superficial, quanto sub-superficial) drenada por um rio e
seus afluentes é chamada de bacia de drenagem. Uma bacia hidrografica fornece
escoamento superficial para um rio ou cérrego, enquanto uma bacia de drenagem
para um dado cérrego € uma &rea de terra drenada de ambos, escoamento
superficial e descarga de agua subterranea (VIESSMAN; LEWIS, 1996).

A &gua subterrdnea constitui aproximadamente 4% da agua no ciclo
hidroldgico total (mares e oceanos compreendem 94%) e seu volume é maior que a
agua superficial. O tamanho do recurso aquifero depende da porosidade e do
volume da fissura da zona saturada. Aquiferos menores ndao tém uma
permeabilidade primaria alta ou eles tém permeabilidade variavel, o que limita seu
potencial de fornecimento de agua. Os aquiferos maiores sdo geralmente mais
porosos ou fissurados e tém menos potencial para atenuar recarga poluida
penetrando a zona insaturada. Os aquiferos de menor rendimento sdo importantes
para o fornecimento de agua em uma base mais local (CARTER; HEATHER, 1995).

Em muitos paises, a agua subterrdnea tem um significado estratégico
substancial no fornecimento publico de agua (Carter; Heather, 1995). Contaminacao
de aguas subterraneas por residuos de pesticidas foi considerada durante muitos
anos como improvavel devido ao fato do perfil do solo atuar como um filtro
(Aharonson Et Al., 1987 apud Hamilton et al., 2003). Apesar de ser tradicionalmente
considerada uma fonte limpa e ndo poluida, a qual requer pouco tratamento, tem-se
reconhecido, no entanto, desde o final dos anos 1970’s, que a contaminagédo de
agua subterrédnea por pesticidas pode ocorrer, mesmo como um resultado do uso
aprovado de pesticidas sob condi¢gdes normais. Assim sendo, a agua subterranea é
um recurso disponivel que pode ser vulneravel a contaminagéo por pesticidas pelo
uso agricola. Uma vez que a agua subterranea é poluida, pode ser muito dificil e
custoso remedia-la. Podendo n&o ser tecnicamente ou economicamente praticavel
recuperar este recurso (CARTER; HEATHER, 1995).

Existe uma continuidade hidrolégica que se estende da agua subterranea

para agua superficial, e sendo assim, contaminantes podem mover-se de uma zona
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aquatica para outra. E desta maneira, flora e fauna aquaticas sensiveis poderiam
estar em risco, no caso da contaminagdo ser transferida do solo para a agua
superficial. Entretanto, a agua superficial € muito mais vulneravel a contaminacao
direta de outras fontes (CARTER; HEATHER, 1995).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA) define agua superficial
como toda agua que é aberta para a atmosfera e sujeita a escoamento superficial
(Nowell; Resek, 1994 apud Hamilton, 2003). Os contaminantes presentes nas aguas
superficiais podem encontrar-se em solucdo ou em suspensdo. O material em
suspensdo pode ser encontrado na forma de particulas ou de goticulas (como o
6leo) e os contaminantes podem estar dissolvidos ou adsorvidos a essas goticulas
ou particulas solidas. Essas formas podem ser transportadas pela agua por longas
distéancias (CHASIN; PEDROZO, 2004).

As distancias percorridas pelos contaminantes dependem da estabilidade e
estado fisico do contaminante e do fluxo do corpo d’agua. O destino das substancias
no meio aquoso depende também de suas propriedades fisico-quimicas. Compostos
mais estaveis e em solucdo tendem a percorrer distdncias maiores. Tanto as
particulas como as goticulas podem depositar-se no sedimento, dependendo de sua
densidade. Nos sedimentos de rios, lagos e mares, os contaminantes organicos
adsorvidos as particulas tém sua mobilidade e disponibilidade reduzidas (CHASIN;
PEDROZO, 2004).

2.3.1 Potencial de degradagao dos corpos d’agua pela utilizagdo de pesticidas

O potencial de perda de pesticidas pela agua superficial ou lixiviagdo depende
da combinagéo de pesticida, solo, clima e fatores de manejo. Assim, a analise dos
pesticidas utilizados na cadeia produtiva das culturas possibilita a identificacdo dos
produtos que podem oferecer risco potencial ou apresentar potencial de
contaminagéo das aguas superficiais e subterraneas (FERRACINI et al., 2001).

O unico modo de desenvolver um potencial de previsdo é entendendo os
processos mais basicos que levam a dissipacao e a degradacao dos pesticidas entre
e nos locais ambientais, e aprender como estes processos sdo controlados pelas
condicoes ambientais. Por definicdo, processos basicos, uma vez entendidos,

podem ser estendidos para descrever qualquer situacao (HORNSBY, 1996).
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Quando nao ha dados de monitoramento disponiveis, 0 que ocorre na maioria
dos casos, pode-se recorrer aos métodos de avaliacdo do potencial de
contaminacao da agua subterranea por pesticidas para simular a realidade. Esses
apresentam diferentes graus de dificuldade, desde a previsdo da lixiviagao por meio
de critérios, indices e modelos mateméticos até a construgdo de mapas de
vulnerabilidade com o auxilio de programas computacionais de sistemas de
informagbes geograficas (Cohen et al., 1995), servindo como etapa preliminar dos
estudos de monitoramento (LOURENCETTI et al., 2005).

Cohen et al. (1995), apresentaram o uso de modelos matematicos para
simular o transporte superficial e a lixiviagdo de pesticidas para a agua subterranea.
Os modelos apresentados sdo designados com trés diferentes propositos: triagem,
regulamentacao/exposicao e pesquisa. Os modelos de triagem (screening/indice)
geralmente requerem menor nimero de dados e sdo utilizados como adverténcia
para estabelecer prioridades e identificar problemas potenciais. Modelos com o
objetivo de estabelecer regulamentos podem requerer maior nimero de dados e séo
frequentemente aplicados em avaliagcbes quantitativas de potenciais impactos
quimicos. Os modelos de pesquisa requerem grande numero de dados e
apresentam diversos tipos de aplicacao.

Alguns pesquisadores tém tentado estabelecer valores limites para
determinada propriedade fisica ou conjunto de propriedades que, quando excedidos,
indicariam que o pesticida apresenta potencial de lixiviagao e assim possibilidade de
contaminar a agua subterrdnea. Outros tém proposto modelos analiticos ou
numeéricos simples, 0s quais empregam propriedades medidas ou estimadas dos
pesticidas e do solo com o objetivo de prever a possibilidade de lixiviagdo dos
mesmos. Esses métodos podem ser utilizados para selecionar quais substancias
devem merecer maior atengdo durante estudos especificos de estimativa da
lixiviagéo de pesticidas no solo e também para obtencéo de indicadores ambientais.
Alguns dos fatores que influenciam o transporte da molécula de pesticida do solo até
a agua subterranea, considerando a persisténcia e a mobilidade do pesticida no
solo, sdo abordados por esses métodos (LOURENCETTI et al., 2005).

Em razdo de toda a complexidade natural do ambiente, é quase impossivel
predizer exatamente o que ocorrerd com um agente quimico quando este for
liberado no ambiente (Duffus, 1986 apud Fernicola et al., 2004). E discutivel que as

predicoes gerais sobre os efeitos dos poluentes sejam impossiveis, em razao de
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cada sistema ser unico. De alguma forma, a verdade ou a mentira dessa proposi¢ao
esta no quanto o organismo é afetado. Quanto menor o impacto total, maior a
probabilidade de que essa proposicao esteja correta (MORIARTY, 1985 apud
FERNICOLA et al., 2004).

2.3.1.1 Métodos de triagem

Técnicas de triagem e indicadores para avaliacdo da lixiviacao de pesticidas
tém sido propostas como estagio inicial para indicar o potencial do impacto dessas
substancias no ambiente, podendo ser aplicados em avaliagbes de risco de
contaminagdo da agua subterranea por pesticidas (PARAIBA et al., 2003). Essas
técnicas sdo baseadas em propriedades fisico-quimicas (determinadas de forma
empirica ou com solugdo padrdao) com o auxilio de calculos simples ou de gréficos
(COHEN et al., 1995). Metodologias para triagem sédo requeridas para determinar
quais pesticidas em uso devem receber maior atencao em relagdo a contaminagao
de aguas subterraneas, e determinar se testes elaborados e dispendiosos para
aguas subterraneas devem ser requeridos (HUTSON, 1993).

Métodos de triagem sdo modelos simples que ndo possuem extensivas
exigéncias de dados de entrada e séo relativamente faceis de usar. A qualidade dos
resultados de tais métodos varia consideravelmente dependendo da teoria
subjacente ao seu desenvolvimento (Hornsby, 1992). Claramente, qualquer método
de avaliagdo de lixiviagdo deve considerar ambos, persisténcia e mobilidade da
substancia quimica. Inimeros modelos de complexidade variada tém sido obtidos
para avaliar o potencial de lixiviagdo, levando em consideragéo estas caracteristicas.
Alguns tém tentado ajustar valores iniciais para uma propriedade fisica ou um
conjunto de propriedades as quais , quando excedidas, devem indicar que o
pesticida lixiviara. Outros tém proposto modelos analiticos ou numéricos muito
simples, os quais funcionam utilizando as medidas ou uma estimativa das
propriedades do pesticida e do solo, no sentido de predizer a probabilidade de
lixiviagao (SPADOTTO et al., 2002).
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2.3.1.1.1 indice GUS

Um coeficiente muito utilizado na determinacédo do potencial de lixiviacao de
pesticidas, mas que apresenta sérias limitagbes &€ o chamado indice GUS
(Groundwater Ubiquity Score), estabelecido por Gustafson (1989). Este talvez seja o
modelo de screening mais empregado atualmente (Lavorenti et al., 2003). O valor de
GUS serve como ferramenta auxiliar para identificacdo de pesticidas a serem
priorizados nas atividades de monitoramento ambiental, permitindo a identificagao do
provavel compartimento em que o composto deve ser monitorado no caso de
sedimento ou agua (FERRACINI et al., 2001).

Gustafson (1989) examinou graficamente as propriedades das substancias
quimicas representando a mobilidade e persisténcia do solo, no sentido de definir a
regiao contendo compostos lixividveis. A metodologia de Gustafson é apropriada
como a primeira parte de uma sequéncia de abordagens para especificar quais
substancias quimicas devem merecer maior atencdo e estudos dispendiosos de
lixiviabilidade, tais como estudos prospectivos de aguas subterrdneas em pequena
escala. Assim, Gustafson apresentou um indice baseado na andlise grafica formada
por duas propriedades dos pesticidas: tempo de meia-vida do solo (ti»solo) e
coeficiente de particdo entre o carbono organico do solo e a agua (Koc). Obtendo
desta forma, a seguinte equacao:

GUS=log,, (t,,..) x (4log,, (Koc)). (1)

1/2so0lo

Sua equacéo leva em consideracdo a persisténcia da molécula no solo e a
forgca da matriz envolvida no impedimento da lixiviagdo do pesticida. Quanto maior o
tempo de meia-vida e menor a sor¢gdo da molécula, maior sera o valor de GUS, ou
seja, maior seu potencial de lixiviagcao no perfil (LAVORENTI et al., 2003)

De acordo com a classificagdo de Gustafson (1989), moléculas com valores
de GUS inferiores a 1,8 apresentam baixo potencial de lixiviagdo. Moléculas com
valores superiores a 2,8 apresentam potencial de lixiviagdo elevado e moléculas
com valores entre 1,8 e 2,8 pertencem a um grupo de transicdo e merecem ser

analisadas caso a caso. O Quadro 2 apresenta esta classificagéo.
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Potencial de Lixiviacao | Potencial | Zonade Transicdo | Nulo
Indice de GUS > 2,8 1,8-2,8 <1,8

Quadro 2 - Classificagdo do potencial de lixiviagdo conforme indice GUS

Estas propriedades tem sido Uteis na discriminagao entre pesticidas lixiviaveis
e nao lixiviaveis. Entretanto, GUS é baseado empiricamente e tem uma deficiéncia
devido a predicao de valores negativos an6malos para pesticidas com tempo de
meia-vida curto e/ou alto coeficiente de sorcdo (SPADOTTO, 2002).

O indice GUS avalia o potencial de determinado composto ser lixiviado,
atingindo aguas subterraneas, por meio das propriedades do préprio principio ativo,
desconsiderando as propriedades do solo (Brito et al. 2001). Deste modo, criticas
severas podem ser feitas a esse modelo, como, por exemplo, o fato de usar Ky €
nao Kyq e a omissao de propriedades fisico-quimicas das molécula determinantes no
seu potencial de lixiviacdo, como sua solubilidade em agua (Sy) ,e seu coeficiente de
particdo n-octanol-agua (Kow). O modelo também n&o considera caracteristicas
ambientais e do solo, como taxa de recarga, porosidade do solo, condutividade
hidraulica, capacidade de campo, etc. (LAVORENTI et al., 2003).

2.3.1.1.2 indice LIX

O propésito do uso do LIX, conforme enfatizado por Spadotto (2002), nao é
simular o transporte de pesticidas numa situagdo de campo, mas sim avaliar o
potencial de lixiviacdo de um composto, comparando a sua lixiviabilidade com a de
outra molécula no mesmo cenario ambiental (LOURENCETTI et al., 2005).

O indice de lixiviagao (LIX) (Spadotto, 2002) € util no sentido de determinar
quais pesticidas em uso devem receber a maior atencdo em relagdo as aguas
subterraneas, e no sentido de determinar se a elaboracdao de um teste dispendioso
para aguas subterrdneas deve ser exigida, no sentido de registrar um novo
pesticida. O indice de LIX oferece uma série de valores mais facilmente
interpretaveis que o indice de GUS, e resultados em uma escala limitando o
potencial de lixiviagdo maximo e minimo, enquanto os resultados de GUS em uma

serie menos definivel, inclui valores negativos. A seguinte formulagédo descreve o
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indice de LIX, considerando k como a constante de degradacdo de primeira ordem

do pesticida no solo:

LIX —e -k. Koc (2)

E necessario ter em mente que a ocorréncia de um dado pesticida nas aguas
subterraneas depende da vulnerabilidade natural do local, quantidade de pesticida
utilizado e potencial de lixiviagdo. O indice LIX & pretendido apenas para avaliar o
potencial de lixiviagdo do pesticida. Parece que LIX € uma ferramenta poderosa para
identificar pesticidas nao lixiviaveis (LIX = 0) e lixiviaveis (LIX = 0,1), enquanto a
escala entre 0 e 0,1 na escala de LIX é caracterizada como zona de transicdo
(SPADOTTO, 2002). O Quadro 3 apresenta a classificacao do potencial de lixiviagcao

conforme este indice.

Potencial de Lixiviacao | Potencial | Zona de Transicao Nulo
Indice de LIX LIX=0,1 0-0,1 LIX=0

Quadro 3 - Classificagdo do potencial de lixiviagdo conforme indice LIX

2.3.1.2 Avaliagao do risco de degradacao dos corpos d’agua

A prevencao da poluicdo deve ajudar a proteger ecossistemas naturais
assegurando que o nivel de contaminacdo ambiental permanega abaixo dos
padroes. Para isto, dois métodos principais sao utilizados, a classificacdo dos
compostos quimicos e a avaliagdo dos riscos ambientais (GUERBET; JOUANY,
2002).

A avaliacao de risco é uma caracterizacao sistémica e cientifica do potencial
adverso dos efeitos das exposigdes humanas a agentes ou atividades perigosas. E o
grau do risco é funcao do efeito adverso que pode resultar de uma acgéao particular. O
uso de métodos de andlises matematicas do risco fornece subsidios objetivos e
racionais para auxiliar na tomada de decisdo (Brilhante, 2002). Segundo a
Environmental Protection Agency (EPA), as avaliagdes de risco incluem os seguintes
componentes: identificagdo do perigo, avaliagdo da dose-resposta, avaliagdo da
exposicao e caracterizagao do risco (BRILHANTE, 2002).



52

A avaliagdo de risco ambiental deve ser realizada apo6s identificacao
preliminar de perigo. O objetivo destas avaliagées de risco € determinar as medidas
que podem ser recomendadas (por exemplo, precaugbes para o uso, medidas
emergenciais em caso de exposicao acidental, restricdes de uso, etc.) para reduzir
0s riscos associados as substancias quimicas que s&o consideradas perigosas para
o ambiente devido a sua toxicidade, a sua capacidade de bioacumulagao, ou a sua
baixa biodegradabilidade (GUERBET; JOUANY, 2002).

O risco potencial em toxicologia ambiental trata do estudo da probabilidade
de fontes perigosas para a saude e o0 meio ambiente, capazes de provocar dano,
doenga ou morte para os seres vivos quando em concentragdes superiores aquelas
que estes possam assimilar em condi¢gdes normais, isto €, absorver, distribuir,
metabolizar e eliminar do organismo (CALDAS, 2002).

Estas avaliagbes sdao baseadas na determinacdo de provaveis niveis de
exposicao para populagdes (avaliacdo da exposicao) e definicdo do possivel impacto
de substancias quimicas no ambiente, tornando possivel avaliar as relacbes entre
dose, efeito, e tempo (avaliacdo dos efeitos). A avaliacao da exposi¢ao é realizada
para tornar possivel predizer a provavel concentragdo de uma substancia no
ambiente, considerando dados a respeito das propriedades fisico-quimicas (por
exemplo, solubilidade da &agua, vapor de pressdo, ponto de ebulicdo, etc.),
comportamento no ambiente (por exemplo, biodegradabilidade), utilizacdo, e a
quantidade disponivel no mercado. Ja a avaliagdo de efeitos € baseada no
estabelecimento da relagdo dose-resposta, definindo a concentragdo minima, abaixo
da qual, nenhum risco ambiental é predito. Esta concentracdo é calculada a partir de
resultados de testes ecotoxicolégicos pela introdugdo de um fator incerto que
depende da confiabilidade e quantidade dos dados experimentais (GUERBET;
JOUANY, 2002).

Tais métodos de previsdo podem ser Uteis na avaliagcdo do potencial de
contaminagdo das aguas em dareas com elevado consumo de pesticidas. E como
resultado, podem fornecer subsidios para tomadas de decisbes mais rapidas e mais

eficientes.
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2.3.1.2.1 Método SIRIS

Dentre os métodos para a classificacdo de substancias quimicas que
envolvem o uso de ferramentas de tomada de decisdo, tem-se o Sistema de
Integracdo de Risco com Interagdo de Pontuacédo (Scores) — SIRIS (VAILLANT et al.,
1995). Este modelo ndo é frequentemente utilizado devido ao aumento do uso de
modelos especificos. Mas este modelo geral é, entretanto, particularmente
apropriado para determinar as classificagdes de substancias quimicas. E um método
simplificado de avaliagdo de risco, combinando dados a respeito do potencial perigo
e exposicdo, expressados como parametros ecotoxicologicos e fisico-quimicos.
Estes fatores séo classificados em uma ordem hierarquica e o efeito e a exposi¢ao
séo estimados, entdo, com uma classificagcao relativa baseada em um sistema de
pontuacdes. O método SIRIS ndo é baseado em dados de monitoramento ou
modelagem, mas em dados referenciais. E um método de selecéo e seu objetivo é
classificar substancias quimicas nos termos de periculosidade que elas representam,
para identificar aquelas substancias que devem ser monitoradas no ambiente como
assunto prioritario (GUERBET; JOUANY, 2002).

O método SIRIS é uma ferramenta de tomada de decisdo projetada para
formalizar os passos de um procedimento l6gico, levando a uma decisdo. Dois
importantes passos devem ser realizados antes da sua implementacdo: selecéo de
variaveis a serem consideradas e classificacdo hierarquica dos critérios de acordo
com os objetivos do estudo (Guerbet; Jouany, 2002). Os critérios levados em
consideracao, podem nao apresentar a mesma importancia, ou seja, 0 mesmo peso,
em relacdo a decisdo final. Os critérios devem ser classificados em ordem de
importancia e uma vez que as escalas estiverem definidas, as graduagdes devem
ser corrigidas. A origem comum das escalas é substancia ideal, a qual é classificada
favoravelmente para todos os critérios. Para cada modalidade de cada critério, uma
pontuagédo é definida. As pontuagbes dependem também da importancia da classe
onde é encontrado o critério considerado. A classificacdo de uma substancia em
uma escala é o total das pontuacdes correspondentes a sua situacao (VAILLANT et
al., 1995).

O risco considerado é apresentado em duas dimensdes, as quais sao a
probabilidade de uma exposicdo e a gravidade destas consequéncias (efeitos).

Assim, as importancias relativas dos critérios sdo mais facilmente comparaveis entre
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duas categorias mais homogéneas (Vaillant et al., 1995). Constroi-se uma escala de
classificagdo baseada no critério de exposi¢ao e outra escala levando em conta os
efeitos biolégicos. Assim, cada substancia quimica é inserida como um ponto Unico
no grafico, com cada um dos aspectos em uma das coordenadas, podendo, analisar
a posicao da substancia quimica testada, em relagdo as outras e também, em
relacdo as melhores e piores situacées (GUERBET; JOUANY, 2002).

2.3.1.3 Outros métodos

Além dos indices GUS e LIX, e do método SIRIS descritos anteriormente,
existe ainda uma gama de outras metodologias utilizadas para avaliar o potencial de
degradagado dos corpos d’agua. Dentre os métodos mais amplamente difundidos,

encontramos:

2.3.1.3.1 Método para avaliagdo do potencial de transporte de principios ativos pelos
critérios da EPA

O potencial de transporte de pesticidas, pelas caracteristicas proprias aos
seus respectivos principios ativos, também pode ser avaliado usando o critério de
screening da Environmental Protection Agency (EPA) (Cohen et al.,, 1995). Os
principios ativos que obedecerem as inequagdes do Quadro 4 oferecem maior
potencial de risco de transporte e, consequente tendéncia a contaminagéo,
principalmente de 4guas. Também devem ser consideradas as condi¢des de campo,

que favorecem a percolagédo no solo (EMBRAPA, 2004 a).

Propriedades Critérios Estabelecidos

Solubilidade em agua > 30 mg.L-1
Coeficiente de adsorcao (Koc) < 300-500 mL.g-1
Constante de Henry (Ky) <10-2 Pa.m3.mol-1
Tempo de meia vida no solo (t'2 solo) > 14-21 dias
Tempo de meia vida na agua (t'2 agua) > 175 dias
Pluviosidade anual > 250 mm
Presenca de solo poroso Sim ou nao
Existéncia de aquifero ndo confinado Sim ou ndo

Quadro 4 - Critérios estabelecidos pela EPA para avaliagao do potencial de transporte de pesticidas
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2.3.1.83.2 Método GOSS para avaliacdo do potencial de transporte de pesticidas

associados a sedimento ou dissolvidos em agua

O método proposto por Goss (1992) é indicado para a avaliacao do potencial
de transporte de pesticidas para aguas superficiais e subterraneas. Ele faz uso dos
mesmos parametros utilizados para o calculo do indice GUS, aliados a solubilidade
do ingrediente ativo em agua. Esse método reune um conjunto de cldusulas de
regras, apresentadas em intervalos matematicos, para tempo de meia-vida,
solubilidade e K, utilizando-os para classificar o produto em alto, médio e baixo
potencial de transporte em agua, associado a sedimento ou dissolvido (EMBRAPA,
2004 a). Os critérios propostos para a avaliagdo do potencial de contaminagéo pelo
método de Goss séo (BRITO et al., 2001):

- Alto potencial de transporte associado ao sedimento (APTAS) - DTsono solo = 40
dias e Ky = 1000, ou DTspno solo > 40 dias, K. > 500 e solubilidade em agua (S)
=05mglL".

- Baixo potencial de transporte associado ao sedimento (BPTAS) - DTsono solo < 1
dia, ou DTso< 40 dias, Ko < 500 € S > 0,5 mg L™, ou DTsgno solo < 40 dias, Koe <
900 e S>2mgL", DTsono solo < 2 dias e Ko < 500, ou DTsono solo < 4 dias, Ko
<900eS>05mglL".

- Alto potencial de transporte dissolvido em agua (APTDA) - DTsono solo > 35 dias,
Koc < 1.000.000 e S > mg L, ou DTspno solo > 35 dias, Ko < 700 € 10 < S < 100
mg L™

- Baixo potencial de transporte dissolvido em agua (BPTDA) - K, > 1.000.000, ou
DTsono solo < 1 dia e Koe < 100, ou DTsono solo < 35 diase S<0,5mgL™.

2.3.1.3.3 Fator de Atenuacao (AF) e Fator de Retardamento (RF)

Alguns dos métodos para previsdo da lixiviagao de pesticidas apresentados
na literatura sdo: o fator de retardamento RF (Retardation Factor) e o fator de
atenuacdo AF (Attenuation Factor), apresentados por Rao et al. (1985) conforme
mostrado por Paraiba e Spadotto (2002). Assim como o0s modelos descritos
anteriormente, esses métodos podem ser utilizados para selecionar quais

substancias devem merecer maior atencdo durante estudos especificos de
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estimativa da lixiviagcdo de pesticidas no solo e também para obtencdo de
indicadores ambientais. Alguns dos fatores que influenciam o transporte da molécula
de pesticida do solo até a agua subterrdnea, considerando a persisténcia e a
mobilidade do pesticida no solo, sdo abordados por esses métodos. Tais fatores
envolvem as propriedades fisico-quimicas do pesticida (solubilidade, pressao de
vapor, coeficiente de particdo octanol/agua e coeficiente de sor¢cdo no solo), as
condi¢cdes ambientais (clima, textura e conteudo de agua do solo), as caracteristicas
da paisagem (topografia e presenca de sistemas de drenagem e redes de entrada
de escoamento de aguas superficiais) e as praticas de manejo (agricultura, selegéo
da cultura e método de aplicacéo do pesticida) (LOURENCETTI et al., 2005).

O Fator de Retardamento (RF) € utilizado para calcular o tempo necessario
para que o pesticida se desloque no perfil do solo. Com base no fator de
retardamento inicial de Davidson et al. (1968), Rao et al (1985) propés um indice
similar de convecgédo do tempo, no qual é designado o tempo do percurso. Este
indice é restrito a pesticidas ndo-polares e supde que a sorcao do pesticida ao solo,
ocorra exclusivamente para interacoées do pesticida com a matéria organica do solo
(PARAIBA; SPADOTTO, 2002).

Rao et al. (1985) incorporaram funcbes de degradacado de pesticidas em
expressoes de tempo de transporte para produzir o fator de atenuacao (AF). Este
consiste na relacdo entre a massa do pesticida entrando na agua subterranea a
alguma distancia abaixo da superficie do solo e a massa do pesticida aplicado a
superficie. De acordo com RAO et al. (1985) o fator de atenuagédo (AF) é definido
como a fracao da quantidade de pesticida aplicada na superficie do solo que lixivia
através de determinada profundidade (SPADOTTO et al., 2001).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CARACTERIZACAO DA REGIAO

O presente estudo foi realizado na regido da bacia do rio Itajai, na regido do
Alto Vale do ltajai, situada na parte leste do estado de Santa Catarina. Tem-se a

seguir, uma breve descri¢cdo para a contextualizagao da regido em questao.

3.1.1 Estado de Santa Catarina

Santa Catarina localiza-se entre os Paralelos 25° 57' e 29° 29' Sul e os
Meridianos 48° 21' e 53° 50" a Oeste de Greenwich. De acordo com o IBGE, em
2000 o estado possuia uma populacdo de 5.333.284 habitantes, dos quais
aproximadamente 21% viviam no campo, em cerca de 203 mil estabelecimentos
rurais. Com base nos critérios de classificacdo do Programa Nacional da Agricultura
Familiar (Pronaf), estima-se que a agricultura familiar em Santa Catarina representa
um universo de 180 mil familias, ou seja, mais de 90% da populacao rural. Estas
familias de agricultores, apesar de ocuparem apenas 41% da area dos
estabelecimentos agricolas, sdo responsaveis por mais de 70% do valor da
producdo agricola e pesqueira do estado, destacando-se na produgdo de 67% do
feijao, 70% do milho, 80% dos suinos e aves, 83% do leite e 91% da cebola. O
estado encontra-se entre 0s seis principais estados produtores de alimentos e
apresenta os maiores indices de produtividade por area. O setor agricola representa
12,8% do PIB estadual (CEPA, 2007).

3.1.1.1 Bacia do rio Itajai

A Bacia do Itajai localiza-se na unidade fisiografica Litoral e Encostas de
Santa Catarina (denominagdo da geografia ao conjunto de ambientes das bacias
hidrogréficas da vertente atlantica), entre as coordenadas 262 27’ e 27° 53’ de
latitude sul e 48° 38’ e 50° 29’ de longitude oeste. Seus divisores de agua, a oeste,
encontram-se na Serra Geral e na Serra dos Espigdes. Ao sul, na Serra da Boa
Vista, na Serra dos Faxinais e na Serra de Tijucas e, ao norte, na Serra da Moema.

Dentro da Bacia do Itajai encontra-se a Serra do ltajai, importante remanescente
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florestal da mata Atlantica (MAIS, 2003). A Figura 2 apresenta a localizacao da Bacia

do Itajai no Estado de Santa Catarina.
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Figura 2 - Localizagdo da Bacia do Rio Itajai no Estado de Santa Catarina

A Bacia do ltajai € a maior bacia da vertente atlantica do Estado de Santa
Catarina e sua paisagem é dividida em trés compartimentos naturais: o Alto, o Médio
e o Baixo Vale do ltajai. Cada sub-regidao tem caracteristicas demograficas e sécio-
econbmicas proprias. Mas elas também sao fortemente interdependentes, formando
uma grande rede urbana em fungéo, principalmente, de estarem instaladas ao longo
do Rio Itajai. A Bacia do Itajai é ocupada por 47 municipios e possui
aproximadamente 15.500 km2 (16,15% do territério catarinense). Abriga uma
populacao de 945.720 habitantes, sendo 76% em area urbana (MAIS, 2003).
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A regido apresenta clima subtropical umido com verdes quentes. Em alguns
municipios ocorrem areas com altitude elevada, caracterizando-se uma transicao
para o clima temperado Umido. A temperatura média anual é de 20°C, ocorrendo em
média 4 geadas por ano, normalmente nos meses de junho e julho. A precipitacao
anual varia entre 1.600 e 1.800 mm, sendo as chuvas mais intensas nos meses de
verdo. A insolagao anual situa-se ao redor de 1.745 ? (EPAGRI, 2001).

O relevo da Regido do Alto Vale do Itajai apresenta grandes variagcdes
altimétricas, com cotas que variam de 150 a 1.200 m. Os tipos de relevo
apresentam, aproximadamente, os seguintes percentuais: Plano e suave: 30%;
Ondulado e forte ondulado: 40%; Montanhoso: 30% (EPAGRI, 2001).

Dentre os principais problemas ambientais encontrados na bacia, tem
destaque a auséncia de matas ciliares ao longo dos rios, a ocupacgao indevida das
encostas, a descaracterizacao da paisagem natural do relevo por aterros e cortes, a
intensificacdo do desmatamento, praticas agricolas inadequadas, 0 uso intensivo de
agrotéxicos na agricultura, e a poluicdo das aguas por dejetos industriais e
domésticos (MAIS, 2003).

Desde o inicio do processo de colonizacao do Vale do ltajai até os dias atuais
ocorreram grandes mudangas no meio ambiente. Uma das mais radicais diz respeito
as modificacées nos padrées de cobertura e uso do solo, fazendo com que a Mata
Atlantica desse lugar a utilizacdo do solo para agropecuaria, o povoamento € a
urbanizagdo. Especialmente o Alto Vale, devastou intensamente suas florestas
dando lugar a uma forte producéo agricola e a pecuaria de forma menos intensa
(MAIS, 2003).

EPAGRI (2001) apresenta um levantamento da estrutura fundiaria, da
condicao agraria dos produtores rurais, da distribuicdo do uso das terras agricolas, e
do uso dos principais agrotoxicos na regido do alto vale do Itajai. Este detalhamento
se da devido do fato da area ter sido adotada para aplicagdo desta pesquisa. Os
resultados sdo apresentados nos Quadros 4 a 7. Podendo ser verificada a
predominancia de pequenas propriedades, pois 91,1% possuem menos de 50 ha,
detendo a posse de 63,6% da area total.

Em relagédo a condigdo agréaria no Alto Vale do ltajai (Quadro 5), tem-se que
75,9% dos produtores sado proprietarios das terras que ocupam, seguidos de 11,2%
de produtores ocupantes, 7,2% de produtores com parceria e 5,7% de produtores
arrendatarios (EPAGRI, 2001).
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Condicao N° de Propriedades %
Proprietario 17.111 75,9
Arrendatario 1.294 5,7
Parceiro 1.628 7,2
Ocupante 2.519 11,2
Total 22.552 100,0

Quadro 5 - Condicéo agraria dos produtores rurais do Alto Vale do Itajai
Fonte: EPAGRI, 2001

Segundo dados da EPAGRI (2001), a maioria das propriedades rurais da
regiao do Alto Vale do Itajai (Quadro 6) possui menos de 10 ha, num total de 9.238
propriedades, ou seja, 34,2%. Enquanto apenas 0,2% (78 propriedades) possuem
mais de 500 ha de area. Em area total, essas propriedades representam um
porcentual equivalente, tendo, respectivamente, 9,8% e 11,2% do total de area
plantada da regido. Juntando-se as propriedades com 10 a 20 ha e 20 a 50 ha, tem-
se 56,9% das propriedades rurais (15.346 propriedades) e 53,8% (337.588 ha) da
area plantada. O restante das propriedades de enquadra em areas de 50 a 100 e
100 a 500 ha, contabilizando 2.336 propriedades (8,7%) e 158.473 ha (25,2%) de
area.

Grupos de Area Prop:iedades Rurais Area

N % ha %
Menos de 10 ha 9.238 34,2 61.261 9,8
De 10 a 20 ha 7.258 26,9 109.782 | 17,5
De 20 a 50 ha 8.088 30,0 227.806 | 36,3
De 50 a 100 ha 1.322 4.9 86.825 13,8
De 100 a 500 ha 1.014 3,8 71.648 11,4
Mais de 500 ha 78 0,2 70.400 11,2
Total 26.998 100,0 627.722 | 100,0

Quadro 6 - Estrutura fundiaria da Regiao do Alto Vale do Itajai
Fonte: EPAGRI, 2001.

O Quadro 7 (EPAGRI, 2001) apresenta a distribuicao relativa a utilizacao das
terras agricolas na regido do Alto Vale do Itajai. Tem-se o cultivo de lavouras
permanentes em 2.908 propriedades em 2.3061 ha ja as lavouras temporarias sao
realizadas em 20.325 propriedades, em uma area de 121.852 ha. Tem-se ainda,
3.402 propriedades com lavouras temporarias em descanso em uma area de 13.775

ha. Encontra-se 13.627 propriedades com pastagens naturais e 7.910 com
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pastagens plantadas, com area, respectivamente, de 91.592 e 65.656 ha. Em
relacdo as matas naturais, elas estdo presentes em 13.819 propriedades em uma
area de 122.166 ha, enquanto as plantas estdo em 9.995 propriedades em uma area
de 35.438 ha. Existe ainda, em 4.235 propriedades, um equivalente a 18.417 ha de
areas produtivas nao utilizadas.

Uso da terra N° de propriedades ha Area %
Lavouras permanentes 2.908 2.361 0,5
Lavouras temporarias 20.325 121.852 | 25,9
Temporarias em descanso 3.402 13.775 2,9
Pastagens naturais 13.627 91.592 19,4
Pastagens plantadas 7.910 65.656 13,9
Matas naturais 13.819 122.166 | 26,0
Matas plantadas 9.995 35.438 7,5
Produtivas ndo utilizadas 4.235 18.417 3,9
Total 100,0

Quadro 7 - Distribuicao do uso das terras agricolas no Alto Vale do Itajai
Fonte: EPAGRI, 2001.

Em relacdo a quantidade de pesticidas utilizados nas principais culturas da
regiao do Alto Vale do ltajai (Quadro 8), tem-se, segundo dados da EPAGRI (2001),
uma aplicacdo de 713.000 litros de herbicidas, 96.000 litros de inseticidas e 567.500
kg de fungicidas (EPAGRI, 2001).

Cultura Herbicida | Inseticida | Fungicida
Litros L ou Kg Kg

Arroz Irrigado 25.500 40.000 -
Feijao 7.500 2.500 7.500
Fumo 10.000 15.500 -
Mandioca 30.000 - -
Milho 495.000 3.000 -
Olericultura 145.000 35.000 560.000
Total 713.000 96.000 567.500

Quadro 8 - Uso de pesticidas nas principais culturas do Alto Vale do Itajai
Fonte: EPAGRI, 2001.

A maior quantidade de herbicidas € aplicada na cultura do milho, sendo
aplicados nesta, 495.000 litros. E seguida pela cultura de oleaginosas, que recebe
145.000 litros de herbicidas. Essas duas culturas, totalizam quase 90% dos

herbicidas aplicados na regido. Os cultivos de fumo e feijao sdo os que menos
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utilizam-se destas substancias, recebendo aplicagdes de 10.000 e 7.500 litros
respectivamente. As culturas de mandioca e milho juntas quantificam 55.000 litros de
herbicidas (EPAGRI, 2001).

Na cultura do arroz sdo aplicados 40.000 litros de inseticidas. E a cultura
que mais recebe estes produtos, sendo seguida pela olericultura, que tem-se 35.000
litros aplicados. Juntas, estas duas culturas recebem 78% do total de inseticidas
aplicados na regido. 15.500 litros sdo destinados ao cultivo do fumo e as culturas de
feijao e milho juntas sado responsaveis pela aplicacao de 5.500 litros de inseticidas. O
cultivo de mandioca nao recebe aplicagdo destes produtos (EPAGRI, 2001).

Substancias fungicidas ndo sdo aplicadas na maior parte das principais
culturas. O arroz, o fumo, a mandioca e o milho ndo recebem aplicacées destes
produtos. No entanto, uma grande quantidade (560.000 kg) é aplicada na
olericultura. Além desta, a cultura de feijao também recebe aplicacdes de fungicidas,
porém, em uma quantidade notavelmente menor, uma quantidade de 7.500 kg
(EPAGRI, 2001).

3.1.2 Tipos de solo encontrados no Alto Vale do Itajai

Os solos encontrados na Bacia do Alto Vale do ltajai sdo pertencentes ao

grupo dos Cambissolo, Podzdlico e Litélicos, como pode ser observado na Figura 3.

3.1.2.1 Cambissolo

Compreende solos minerais, ndo hidromorficos, com horizonte B incipiente
bastante heterogéneo, em relacao a cor, espessura, textura, a atividade quimica da
fracdo argila e saturagdo por bases. Este horizonte situa-se imediatamente abaixo
de qualquer tipo de horizonte A, exceto o fraco, ou sob horizonte H turfoso,
possuindo sequéncia A, Bi, C ou H, Bi, C. Eles sdo bem a moderadamente
drenados, pouco profundos a profundos. A espessura do horizonte A varia de 15 a
80 cm. A textura e demais caracteristicas a ela relacionadas variam em funcao da
natureza do material de origem. A textura ao longo do perfil do solo € normalmente
uniforme, verificando-se um pequeno decréscimo ou um pequeno incremento de

argila do A para o B. Estes solos ocorrem de 20 a 1.600 metros de altitude, em
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relevo praticamente plano, como os desenvolvidos em depdsitos aluvionares, quanto
em relevo montanhoso (EMBRAPA, 2004 b).
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Figura 3 - Solos da area de estudo e seu entorno (Fonte: Adaptado de EMBRAPA, 2004 b).

3.1.2.2 Podzodlico Vermelho-Amarelo

Compreende solos minerais, ndo hidromaérficos, com horizonte B textural, em
geral vermelho-amarelado ou bruno-avermelhado. Encontra-se sob horizonte A
moderado, proeminente ou chernozémico. Pode ser tanto de argila de atividade
baixa quanto alta, alicos, distréficos ou eutréficos, e possui seqiiéncia de horizontes
A, Bt, Cou A, E, Bt, C. Abrange desde solos com mais de 2 metros de profundidade,
até perfis com pouco mais de 50 centimetros, e desde moderadamente até
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acentuadamente drenados. Parte dos solos que integram esta classe apresenta
acentuado aumento no conteudo de argila de A para B, com ou sem decréscimo do
B para o C (EMBRAPA, 2004 b).

O horizonte A, cuja espessura média situa-se em torno de 30 cm, é de
coloragdo bastante variavel, principalmente em fungdo do conteddo de matéria
organica e da natureza do o6xido de ferro dominante, situando-se, em geral, entre os
matizes 5YR e 10YR, valor entre 3 e 5 e croma entre 2 e 4. Nos casos em que a
textura deste horizonte € arenosa, de estrutura fraca, em forma de graos simples, de
consisténcia solta - tanto com o solo seco, quanto umido - e ndo plastica nem
pegajosa quando molhado. Nas variedades com teores de silte elevado, como na
regiao sedimentar onde a litologia € integrada por siltitos e folhelhos siltico-argilosos,
este horizonte apresenta uma estrutura muito fracamente desenvolvida ou sem
estrutura, macica e coesa (EMBRAPA, 2004 b).

No que se refere ao horizonte Bt, a estrutura varia de fraca a moderada na
forma de blocos subangulares e angulares, e com tamanho compreendido entre o
pequeno e o médio. A consisténcia varia de macia a dura, de muito friavel a firme, de
ligeiramente plastica a plastica e de ligeiramente pegajosa a pegajosa. Os solos
desta classe sdo desenvolvidos nos mais diversos materiais de partida, pois, com
excegao de materiais oriundos de rochas efusivas basicas, ocorrem praticamente em
todos os demais tipos de rochas encontrados no estado. Por ser bastante
heterogénea no que se refere as caracteristicas morfologicas, fisicas e quimicas,
esta classe foi subdividida em classes mais homogéneas: Podzolico Vermelho-
Amarelo Alico Tb A moderado textura argilosa, Podzélico Vermelho-Amarelo Alico
Tb A moderado textura média/argilosa, Podzélico Vermelho-Amarelo Alico
latossdlico A moderado textura argilosa, Podzélico Vermelho-Amarelo Alico Tb
abrupto A moderado textura média/argilosa e muito argilosa, Podzdélico Vermelho-
Amarelo Alico Ta A moderado textura média/argilosa e argilosa Podzélico Vermelho-
Amarelo Distréfico Ta e Tb A moderado textura média (EMBRAPA, 2004 b).

3.1.2.3 Litolicos
Compreendem solos minerais, ndo hidromérficos, bem a moderadamente

drenados, muito pouco desenvolvidos, rasos, com espessura em geral inferior a

40cm. Apresentam um horizonte A assentado diretamente sobre a rocha
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consolidada ou um horizonte C pouco espesso entre 0 A e o R. No Estado de Santa
Catarina sdao encontrados solos Litélicos com qualquer tipo de horizonte A
(moderado, chernozémico, proeminente e humico), exceto o fraco. Por serem solos
que se encontram em continuo processo de rejuvenescimento e devido a
proximidade do material de origem, possuem uma elevada percentagem de minerais
pouco resistentes ao intemperismo, pequenos fragmentos de rocha, assim como
relacéo Ki elevada. A cor do solo varia muito, assim como a textura, que varia em
funcédo do material de partida - embora se verifique um predominio de solos Litélicos
argilosos de textura média, sendo os de textura muito argilosa, siltosa e arenosa,
bastante raros. Por serem solos que ocorrem em sua maioria em locais de topografia
acidentada, normalmente em relevo forte ondulado, montanhoso e ondulado, e
devido a pequena espessura dos perfis, sdo muito suscetiveis a erosao. O potencial
agricola destes solos varia muito, dependendo das condi¢cdes ambientais e, em
especial, do substrato rochoso e do regime hidrico. Para fins de mapeamento os
solos desta classe foram desmembrados em: Solos Litélicos Alicos A moderado
textura argilosa, Solos Litdlicos Alicos A proeminente textura argilosa, Solos Litélicos
Alicos A himico e proeminente textura muito argilosa, Solos Litélicos Alicos A
himico textura argilosa, Solos Litdlicos Alicos A himico e proeminente textura
média, Solos Litélicos Distroficos A proeminente textura argilosa e muito argilosa,
Solos Litdlicos Eutréficos A chernozémico e moderado textura argilosa e Solos

Litélicos Eutréficos A chernozémico e moderado textura média (EMBRAPA, 2004 b).
3.1.2.4 Subgrupos dos solos encontrados na area de estudo

Com base na Figura 3, apresentada anteriormente, pode-se constatar que os
solos encontrados na é&rea de estudo pertencem aos seguintes subgrupos
(“Corrigir’ EMBRAPA, 2004 b):

Ca9 - Cambissolo Alico Tb A moderado, textura argilosa, fase floresta

subtropical perenifdlia, relevo suave ondulado e ondulado

Cal0 - Cambissolo Alico Tb A moderado, textura argilosa, fase floresta

tropical/subtropical perenifélia, relevo forte ondulado e ondulado.
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- Associagcdo Cambissolo Alico Tb A moderado, textura argilosa, relevo forte
ondulado + Podzoélico Vermelho-Amarelo Distrofico Tb A moderado, textura
argilosa, relevo ondulado + Solos Litélicos Distréficos A moderado, textura
argilosa, relevo montanhoso e forte ondulado (substrato sedimentos
peliticos), todos fase floresta subtropical perenifélia.

- Associagdo Cambissolo Alico Tb A moderado, textura argilosa + Podzélico
Bruno-Acinzentado Alico A moderado, textura média/argilosa, ambos fase
floresta subtropical perenifélia, relevo suave ondulado e ondulado.

- Associagdo Cambissolo Alico latossélico A moderado, textura argilosa,
relevo ondulado e suave ondulado + Solos Litélicos Alicos A moderado,
textura média, relevo montanhoso (substrato arenito), ambos fase floresta
tropical/subtropical perenifélia + Afloramentos Rochosos (arenito), relevo

escarpado

- Associagcdo Cambissolo Alico Tb A moderado e proeminente, textura
argilosa, relevo forte ondulado e ondulado + Solos Litdlicos Distroficos A
moderado, textura argilosa, relevo forte ondulado e montanhoso (substrato
sedimentos peliticos), ambos fase floresta subtropical perenifélia

- Associagdo Cambissolo Alico Tb A moderado, textura argilosa, relevo
ondulado + Solos Litdlicos Distroficos A moderado, textura média, relevo
montanhoso (substrato arenito) + Podzdlico Vermelho-Amarelo Alico Tb A
moderado, textura média/argilosa, relevo ondulado, todos fase floresta
subtropical perenifélia + Afloramentos Rochosos (arenitos), relevo
escarpado.

- Associagcdo Cambissolo Alico Tb A moderado, textura argilosa, relevo forte
ondulado + Solos Litdlicos Eutréficos A moderado, textura média, relevo
montanhoso (substrato folhelhnos e arenitos), ambos fase floresta
tropical/subtropical perenifélia.

- Cambissolo Alico Tb e Ta A proeminente e hiimico, textura argilosa, fase
floresta subtropical perenifélia, relevo suave ondulado e ondulado

- Associacdo Cambissolo Alico Tb A htmico, textura muito argilosa, relevo
ondulado + Solos Litélicos Alicos A hdmico, textura média, relevo forte
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ondulado (substrato sedimentos peliticos), ambos fase floresta e campo

subtropical

Ca77 - Associagdo Cambissolo Alico Tb A hiimico, textura argilosa, relevo suave
ondulado + Solos Litélicos Alicos A htimico, textura média, relevo ondulado

(substrato sedimentos peliticos), ambos fase campo subtropical

Ca78 - Cambissolo Alico Ta A proeminente, textura argilosa e média, fase floresta

subtropical perenifdlia, relevo suave ondulado.

PVa5 - Associagdo Podzélico Vermelho-Amarelo Alico Tb A moderado, textura
argilosa + Cambissolo Alico Tb A moderado, textura argilosa ambos fase
floresta tropical/subtropical perenifélia, relevo ondulado + Afloramentos

Rochosos, relevo escarpado

PVa12 - Associacdo Podzélico Vermelho-Amarelo Alico Tb A moderado, textura
média/argilosa cascalhenta, relevo ondulado + Cambissolo Alico Tb A
moderado, textura argilosa cascalhenta, fase rochosa, relevo forte

ondulado, ambos fase floresta tropical perenifélia.

Rail4 - Associacdo Solos Litélicos Alicos A himico e proeminente, textura média,
fase floresta subtropical altimontana, relevo montanhoso (substrato
sedimentos peliticos) + Afloramentos rochosos, relevo escarpado

3.2 METODOLOGIA

O estudo do potencial da degradagao por pesticidas das aguas superficiais e
subterraneas na bacia do ltajai envolve o levantamento das culturas desenvolvidas
na regiao e suas respectivas areas, levantamento dos produtos comerciais utilizados
e suas caracteristicas, a aplicagdo de indicadores de potencial de lixiviagdo e
avaliacdo de risco de degradacdo ambiental, e o monitoramento das aguas
superficiais e subterrdneas da area de estudo. Parte do Alto Vale do ltajai foi fixada
como area de estudo, compreendendo os municipios de Agrolandia, Agronémica,
Alfredo Wagner, Atalanta, Aurora, Brago do Trombudo, Imbuia, ltuporanga, Lontras,
Petrolandia, Pouso Redondo, Rio do Sul e Trombudo Central. A escolha destes
municipios foi motivada pelo fato de situarem-se em uma regido com elevado uso

agricola cuja area de captacao contribui para a reposicao de aquiferos subterraneos
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e corpos d’agua superficiais. Foi motivada também, por ter sido iniciado nessa
regiao, um processo de monitoramento e analise da qualidade das aguas quanto a
presenca de herbicidas. A Figura 4 apresenta a 4rea de estudo, bem como os
pontos de coleta para aguas superficiais.

Bacia d
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SANTA CATARINA

ESCALA GRAFICA

Lis

PONTOS DE COLETA

1= POUSO REDONDO
2 - TROMBUDO CENTRAL
3 - AGRONOMICA

4 - AURORA

5 - [TUPORANGA

6 - BARRAGEM SUL

7 - ALFREDO WAGNER [SALTINHO)

Figura 4 - Pontos de coletas de amostras de aguas superficiais

3.2.1 Levantamento dos dados

O levantamento foi desenvolvido através da aplicagdo de um questionario,
com o qual se buscava os dados de cultivos, produtos comerciais e/ou ingredientes
ativos utilizados, extensdo dos plantios, dose aplicada por superficie, periodo e
modo de aplicacgéo.
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As areas das principais culturas realizadas na regiao de estudo foram
determinadas a partir do levantamento agropecuario realizado em entrevistas aos
responsaveis técnicos dos respectivos municipios. Os dados que nao foram obtidos
por meio das entrevistas, foram obtidos com base no levantamento agropecuario
2002 — 2003 disponibilizado pelo Instituto CEPA — Centro de Socioeconomia e
Planejamento Agricola (http://cepa.epagri.sc.gov.br/).

Para se obter os dados sobre os ingredientes ativos utilizados na regido do
Alto Vale do ltajai, foi realizado um levantamento junto aos servicos de assisténcia
téecnica da EPAGRI, CIDASC, cooperativa da CRAVIL, agropecuarias e prefeituras
dos municipios em questdo. Em geral, em cada municipio foi considerado apenas
um responsavel pela informagédo. No caso especifico da agropecuéria, a informagao
foi levantada em dois municipios, onde o responsavel técnico ndo disponha dos
dados solicitados.

Os ingredientes ativos foram separados quanto a sua acdo sobre os
organismos vivos em herbicidas, inseticidas e fungicidas. E estes dados foram
inseridos em planilhas, para tratamento estatistico dos mesmos.

A quantidade real de pesticidas utilizados pelos agricultores varia de ano para
ano, dependendo do tipo de praga que ataca a lavoura no periodo em questdo. Nao
existem registros disponiveis da quantidade de pesticida utilizada por cada
agricultor, sendo este valor estimado a partir da quantidade recomendada de
aplicacdo do produto comercial. A dose recomendada foi obtida no banco de dados
AGROFIT — Sistema de Agrotoxicos Fitossanitarios do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (http:/extranet.agricultura.gov.br/agrofit cons/principal

agrofit cons).
Em fungdo da composi¢cdo do produto comercial € determinada a dose

recomendada do ingrediente ativo e essa dose recomendada pelos fabricantes dos
produtos formulados varia em funcdo de varios fatores, mas principalmente em
funcdo das pragas a combater, variando de gramas a quilogramas por hectare. A
tabela 4.5 apresenta os valores recomendados, levantados junto ao banco de dados
do AGROFIT do Ministério da Agricultura e Abastecimento. Essas doses
recomendadas sao consideradas na aplicagdo do método SIRIS.

A determinacdao dos ingredientes ativos utilizados nos cultivos, das
quantidades efetivamente aplicadas e das datas destas aplicacoes é dificil de ser

realizada, pois esses dados variam fortemente no tempo e no espago. Assim,
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supde-se que as doses recomendadas sejam adotadas pelos produtores agricolas e
que todos os ingredientes ativos estejam sendo utilizados de forma uniforme,
conforme indicado.

As doses representam a quantidade de pesticidas por unidade de superficie,
geralmente dado em hectare (ha), as quais poderéo ser dispersos no solo, ar, agua
e plantas pelos vetores de transporte. Este transporte pode ser realizado pelos
mecanismos de adveccdo e de dispersdo, na superficie e no perfil do solo. Na
dispersdo sobre a superficie do solo atuam a difusdo molecular e a difuséo
turbulenta pelo escoamento superficial da agua. No perfil do solo, atua igualmente a
dispersdo mecanica provocada pela tortuosidade gerada pela estruturagcdo dos
poros do meio. Caminhos preferenciais podem acelerar o transporte tanto na
superficie quanto solo.

3.2.2 Levantamento das caracteristicas dos ingredientes ativos

Para cada ingrediente ativo encontrado foram pesquisadas as caracteristicas
fisicas, quimicas e ecotoxicologicas. Para tal, foram analisados os bancos de dados
especializados do Agritox (www.dive.afssa.fr), EXTOXNET (extoxnet.orst.edu.gh),
FOOTPRINT (www.herts.ac.uk/aeru), Crop System (www.ars.usda.gov.services/
docs.htm?docid=14199), através de seus respectivos sites e as bibliografias de
Pesticide Properties in the Environment (Hornsby et al., 1996), Metabolic Pathways
of Agrochemicals — Part 1 e 2 (Roberts; Hutson, 1999) e Agrochemicals Desk
Reference (MONTGOMERY, 1997).

Dentre as caracteristicas fisicas, quimicas e ecotoxicolégicas, foram
levantadas as seguintes propriedades: solubilidade da agua, tempo de meia vida em
campo, tempo de meia vida de hidrélise e de fotdlise, coeficiente de sor¢cao do solo,
pressao de vapor, constante de ionizagdo acido-base, concentracao letal em peixes,
concentracao efetiva em Daphnia magna, concentragdo efetiva em algas, dose letal
via oral em ratos, coeficiente de particdo octanol-agua, dose diaria aceitavel,
coeficiente de Henry, PNEC — concentracdo de predicdo sem efeito e fator de
bioconcentracao.

A composicdo dos produtos comerciais € as doses recomendadas dos
ingredientes ativos foram obtidas através de pesquisas realizadas nas bases de

dados do AGROFIT — Sistema de Agrotdxicos Fitossanitarios do Ministério da
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Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (http://extranet.agricultura.gov.br/agrofit_cons/
principal_agrofit_cons) e nas bases de dados do SIA — Sistema de Informacgdes
sobre Agrotoxicos da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (http://www4.anvisa.

gov.br/agrosia/asp/default.asp).

3.2.3 Aplicagao dos indicadores de potencial de lixiviagdo e avaliagdo de risco de
degradacao ambiental

Trés indicadores foram aplicados a determinacéo do potencial de degradacao
das aguas superficiais e/ou subterraneas por pesticidas, o indice GUS (Gustafson,
1989), o indice LIX (Spadotto, 2002) e o método SIRIS (Vaillant et al., 1995). Os dois
primeiros indices indicam o potencial de lixiviagao dos ingredientes ativos no perfil
do solo em direcdo as aguas subterrdaneas. Eles consideram a propriedade de
sorcdo de cada solo, representado pelo parametro k,. € a degradagcdo da
substancia, representada pelo tempo de meia-vida. Os limites adotados para
classificacao dos valores sdo aqueles indicados pelos autores.

Estes indices apontam o potencial de lixiviagdo dos ingredientes no perfil do
solo. Isto significa que substancias com elevado potencial de lixiviacado podem ser
transportadas pelo fluxo de agua no perfil do solo, atingindo, consequientemente, as
aguas subterraneas. E do mesmo modo, podem ser transportadas pelo escoamento
superficial em direcdo aos corpos de aguas. Quanto maior o tempo de meia vida de
uma substancia, maior serd o tempo em que ela estara disponivel no ambiente, e
conseqguentemente a possibilidade de ser lixiviada sera maior. Para as substancias
que apresentam tempos de meia-vida menores, a lixiviagao devera ocorrer de forma
mais intensa logo apds a sua aplicacao. Isto, porque estas substancias apresentam
menor tempo de disponibilidade no solo, por serem degradadas mais rapidamente.
Quanto menor for o coeficiente de adsorgdo, maior sera o potencial de lixiviagao do
ingrediente ativo, pois sua capacidade de sor¢do em relagédo ao solo é reduzida.

Por outro lado, as substancias com baixo potencial de lixiviagdo teriam
mobilidade reduzida, devido a dois fatores. Primeiro, porque neste caso o tempo de
meia vida é baixo e isto implica no desaparecimento da substancia em poucos dias,
restando assim, pouco tempo disponivel para que ela seja transportada pela agua.
Segundo, a adsorcao as particulas do solo € elevada. Neste caso, as substancias

seriam transportadas aderidas as particulas erodidas da camada superficial do solo
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para pontos com menores altitudes, podendo atingir os corpos de aguas superficiais,
onde possivelmente elas sofrerdo o efeito do fenébmeno de sedimentacao, passando
a acumular no leito.

O terceiro método é o Sistema de Integracdo de Risco com Interacdo de
Pontuacdo (Scores) — SIRIS (Vaillant et al., 1995). Ele permite avaliar o risco de
degradacao das aguas superficiais e das aguas subterraneas pela aplicagdo de um
método de hierarquiza¢do dos ingredientes ativos. O risco é considerado como uma
variavel de duas dimensdes. Uma dimensdo € a exposicdo que o ambiente esta
submetido e outro é o efeito que a substancia ocasiona no ambiente. Para aguas
superficiais sdo considerados os efeitos ecotoxicolégicos a peixes, invertebrados
aquaticos e algas e a dose maxima aceitavel ao homem. No caso das aguas
subterraneas € considerada apenas a dose maxima aceitavel ao homem.

O método SIRIS difere dos indices de lixiviacao, principalmente, pelo fato de
ser mais complexo e de levar em consideragcao muitas outras caracteristicas além do
coeficiente de adsorcdo e tempo de meia vida da substancia. Inicialmente, sao
avaliadas as propriedades que devem apresentar maior peso na geracao do risco de
ocorréncia de degradacao das massas de agua. Faz-se entdo um levantamento das
caracteristicas das substancias que se deseja avaliar. Sao estabelecidos intervalos
dos valores, nos quais as caracteristicas podem ser consideradas em trés niveis:
favoravel (indice F), intermediario (indice M) e desfavoravel (indice D). Os Quadros 9
e 10 fornecem os valores das propriedades consideradas e os respectivos niveis

para aguas subterréneas e superficiais, respectivamente.

Classes de Critérios para Aguas Subterraneas

Nivel de Classificacao F M D
Coeficiente de Sorcédo - Ko (ML g™) > 500 500 - 100 <100
Tempo de Degradacao - DTsg (dias) <30 30-120 > 120

Hidrdlise (dias) <30 30 - 60 > 60
Superficie (ha)’ < 2.500 2.500 - 10.000 > 10.000
Quantidade (kg ha") <0,5 0,5-1 > 1
Hidrossolubilidade (mg L) <10 10 - 200 > 200

* Os valores referentes a superficie de aplicagdo foram adaptados a realidade da area de estudo em

questdo.

Quadro 9 - Critérios utilizados para classificagao das propriedades fisico-quimicas pelo método SIRIS

para aguas subterraneas
Fonte: De Lavaur et al. (1995)
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Classes de Critérios para Aguas Superficiais

Nivel de Classificacao F M D
Coeficiente de Sorcédo - Ko (mL g™) > 1.000 1.000 - 100 <100
Tempo de Degradacao - DTs, (dias) <8 8-30 > 30

Hidrélise (dias) <30 30 - 60 > 60
Superficie (ha)’ < 2.500 2.500 - 10.000 > 10.000
Quantidade (kg ha™) <05 0,5-1 > 1
Hidrossolubilidade (mg L) <10 10 - 200 > 200

* Os valores referentes a superficie de aplicagao foram adaptados a realidade da area de estudo em
questdo.

Quadro 10 - Critérios utilizados para classificagdo das propriedades fisico-quimicas pelo método
SIRIS para aguas superficiais
Fonte: De Lavaur et al. (1995).

Para cada ingrediente ativo sdo determinados 0s niveis de exposi¢do em
funcdo de suas caracteristicas especificas. Em seguida, sdo somados 0s niveis de
exposicao por caracteristicas para obter-se o valor global do nivel de exposi¢do da
substancia considerada. A soma destes niveis foi realizada com base na escala de
peso das propriedades determinada por De Lavaur et al. (1995). Destas
propriedades, somente o0s niveis para os valores de superficie de aplicagdo foram
adequados a realidade da area de estudo em questdo, adotando nivel F para
superficies menores que 2.500 ha, nivel M para superficies com valores entre 2.500
e 10.000 ha e nivel d para superficies maiores que 10.000 ha.

O método SIRIS apresenta sob forma grafica os riscos de degradagdo das
aguas superficiais e das aguas subterraneas pelos ingredientes ativos considerados.
Sao realizados graficos individuais para cada massa de agua. No caso de aguas
superficiais o grafico considera no eixo y a escala de exposi¢cao, que considera os
valores, em ordem de importancia decrescente, da superficie (ha), da quantidade (kg
ha"), solubilidade em agua (mg L™), hidrélise (d), DTso (d), Ko (g mL™), e varia de 0
a 120. E no eixo x, considera o menor valor apresentado para efeito toxicolégico em
peixes (CLso), em daphnia (CEsp) e em algas (CEsp), ou seja, é adotado o valor que
considera a menor concentracdo da substancia que ocasiona efeito sobre os
organismos aquaticos, ou da dose diaria aceitavel ao homem (IDA). Para as aguas
subterraneas, no eixo x é colocada a dose diaria aceitavel ao homem (IDA), e noy a
escala de exposicao, obtido, também em ordem de importancia decrescente, a partir
de Ko, DTs, hidrélise, superficie, quantidade, solubilidade em agua.

O risco de degradagdo das aguas subterraneas e superficiais é crescente.
Passando-se de um valor de risco minimo para baixos niveis de exposicdo e
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concentracoes elevadas com efeitos sobre os organismos aquaticos e/ou ao homem,
ao um valor de risco maximo, para exposicdo e efeitos elevados em baixas
concentracdes. Os ingredientes ativos com maior risco de degradacao das aguas
situam-se extremos superiores dos eixos x e y. Na insercdo entre os dois eixos,
encontrado o risco minimo, ou o valor ideal, para o qual, a substancia deve obter
nivel favoravel (F) para todas as propriedades consideradas.

Para andlise da importancia do risco as aguas superficiais e as aguas
subterraneas, os graficos obtidos foram divididos em 5 niveis, adotando-se as faixas
apresentadas no Quadro 11, para efeitos sobre o homem e Quadro 12 para efeito
sobre o0s organismos aquaticos. Aplicando-se estes niveis de risco, € feita a
hierarquizagé@o dos ingredientes ativos.

Risco Exposicao Dose ?*agr;_zga/gt)eltavel

Muito baixo EXPOSICAO < 40 DDA = 0,07
Baixo 40 < EXPOSIGAO < 80 DDA = 0,07

EXPOSICAO < 40 0,07 > DDA = 0,003
EXPOSICAO > 80 DDA = 0,07

Médio 40 < EXPOSIGAO < 80 0,07 > DDA = 0,003
EXPOSICAO < 40 DDA < 0,003

Alto EXPOSICAO > 80 0,07 > DDA = 0,003
40 < EXPOSICAO < 80 DDA < 0,003
Muito alto EXPOSICAO > 80 DDA < 0,003

Quadro 11 - Riscos de degradacao das aguas em fungéo do efeito sobre 0 homem

Risco Exposicio Concentragé(:)n Sflf))toxicolégica
Muito baixo EXPOSICAO <40 ECOTOX = 1
Baixo 40 < EXPOSICAO < 80 ECOTOX = 1
EXPOSICAO <40 1> ECOTOX =0,01
EXPOSICAO > 80 ECOTOX 2 1
Médio 40 < EXPOSICAO < 80 1> ECOTOX = 0,01
EXPOSICAO < 40 ECOTOX < 0,01
Alto EXPOSICAO > 80 1> ECOTOX 2 0,01
40 < EXPOSICAO < 80 ECOTOX < 0,01
Muito alto EXPOSICAO > 80 ECOTOX < 0,01

Quadro 12 - Riscos de degradagao das aguas em funcao do efeito sobre o meio aquatico
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3.2.4 Monitoramento das aguas superficiais e subterraneas do Alto Vale do ltajai

Nos anos de 2004 a 2006 foram realizadas coletas de aguas em rios e em
pocos situados no Alto Vale do ltajai. A freqiéncia de coleta foi mensal para as
aguas superficiais e trimestrais para as aguas de poc¢os. Em &guas superficiais
foram coletadas amostras em 7 pontos. Foram realizadas 22 amostras em cada
ponto, perfazendo 154 amostras analisadas para detecgcdo da presengca dos
ingredientes ativos Quincloraque, Metsulfurom-metilico, 2,4 — D e Pirazosulfurom. A
escolha destes herbicidas para deteccao de presenca se deu pelo fato de que essas
analises foram iniciadas em estudos relacionados ao cultivo de arroz, cultura na qual
estes ingredientes ativos sdo amplamente utilizados. Os pontos de coletas séo
apresentados na Figura 4, para aguas superficiais e Figura 5 para aguas

subterraneas.
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As coletas em rios e pogos profundos foram realizadas, com o auxilio de uma
garrafa de Van Dorn a profundidade de 1 metro. Em pogos mais rasos e acessiveis
manualmente, as coletas foram efetuadas com garrafa PET 2 litros e em residéncias
que possuem a agua subterranea encanada, as amostras foram coletadas em
garrafa PET 2 litros diretamente da torneira.

Inicialmente, fez-se, a limpeza dos materiais levados a campo, utilizando
acetato de etila e alcool para que nao houvesse nenhum tipo de contaminagédo das
amostras. Em campo, antes de armazenar as amostras para transporte, 0s
recipientes foram lavados trés vezes com a propria amostra, descartando-as em
seguida. Quando a coleta da amostra foi realizada diretamente da torneira, deixou-
se correr a agua por alguns instantes antes do armazenamento.

As amostras foram armazenadas em garrafas PET e acondicionadas em uma
caixa de isopor com gelo. Em laboratério, as amostras permaneceram na geladeira,
a 4°C = 0,5, até a realizacao das analises.

Foram realizadas determinacées para o0s herbicidas Quincloraque,
Metsulfurom-metilico, 2,4 — D e Pirazosulfurom. A extracdo destes pesticidas das
aguas amostradas procedeu conforme a técnica proposta pela EPA (Environmental
Protection Agency) 608/8080 constante no BAKERBOND application notes da
J.T.Baker Corporation. A técnica envolve a utilizacdo de uma estacao de extracao
montada em laboratério, com colunas BAKERBOND spe octadecy! (C1sg).

Iniciou-se o procedimento com uma filtracdo simples da amostra de agua.
Entdo, condicionou-se a coluna com 3 mL de acetato de etila, 1 mL de metanol e 1
mL de agua destilada. Para a extracdo dos pesticidas foram utilizadas colunas J.T.
Baker, BAKERBOND spe™. Em seguida passou-se toda a amostra (1 litro de agua)
por esta coluna condicionada com auxilio de bomba de vacuo. Ap6s o término da
passagem da amostra pela coluna, deixou-se secar no vacuo por 15 minutos. A
recuperacao dos ingredientes ativos presentes foi realizada com a adicdo de 0,5 ml
de acetato de etila, sendo recuperado em baldo volumétrico de 1 mL onde o volume
final foi ajustado com acetato de etila, passando para um Vial e mantido em freezer
até a determinacao. As extragdes foram realizadas no Laboratério de Combustiveis
da FURB.

Para a analise de cromatografia, foi utilizado um Cromatégrafo Liquido
Varian® ProStar 230, com detector UV-Vis ProStar 310 com comprimento de onda

de trabalho de 280nm. As condigbes analiticas foram: coluna C18 (250 x 4,6 mm,
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filme 5um) e os solventes utilizados foram: metanol (A), agua acidificada com acido
fosférico 0,05M (B) e acetonitrila (C). O fluxo dos solventes foi regulado da seguinte
maneira: inicialmente, 0% de A, 75% de B e 25% de C, mantidos por 20 minutos,
quando as condicdes mudaram para: 0% de A, 30% de B e 70% de C. E na fase
final, a composicao dos solventes foi: 0% de A, 0% de B e 100% de C. A presséo
variou entre um maximo de 400 atm e minimo de 6 atm. A taxa de fluxo foi 1 mL min

! e 0 volume injetado, 20 pL.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sao apresentados em termos de areas dos principais cultivos
realizados na regidao do Alto Vale do Itajai e dos ingredientes ativos aplicados por
cultura. Em seguida sdo apresentados os resultados da aplicagdo dos indicadores
GUS, LIX e SIRIS. Finalmente, sdo apresentados os resultados obtidos em termos
de concentracgdes das substancias determinadas no periodo de monitoramento das

aguas.

4.1 AREAS DE CULTIVOS

Nas entrevistas com os servicos de assisténcia técnica foram indicadas as
principais culturas realizadas na regido, tais como milho, arroz, feijao, fumo, batata,
cebola, mandioca, beterraba, abdbora, melancia, tomate e pastagem. Pode ser
observado que o milho constitui a principal cultura desenvolvida, com uma superficie
de cerca de 30.339 ha ao longo dos 13 municipios analisados, seguido pelos

cultivos de pastagem, cebola, fumo, arroz e feijao.

4.2 LEVANTAMENTO DOS INGREDIENTES ATIVOS

O levantamento dos produtos comerciais utilizados pelos produtores agricolas
na regido do Alto Vale do ltajai permitiu identificar os ingredientes ativos aplicados
nas principais culturas. Foram identificadas 39 herbicidas, 33 inseticidas e 32
fungicidas. As propriedades fisicas, quimicas e ecotoxicoldgicas destes pesticidas
sdo apresentadas no apéndice 1. Os Quadros 13, 14 e 15 apresentam,
respectivamente, a relagdo dos fungicidas, inseticidas e herbicidas e as culturas nas
quais estes sao utilizados.
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Fungicidas
Ingrediente Ativo Cultura Ingxi?‘jznte Cultura
Azoxistrobim Melancia, Feijao, Tomate, Cebola Metconazol Tomate, Cebola
Benomil Feijao OXi%gfrf de Cebola
Captana Cebola Oxido de Cobre Cebola
Carbendazim Feijao, Tomate, Cebola, Beterraba Pirimetanil Cebola
Carboxina Milho Procimidona Cebola
Clorotalonil Feijao, Melancia, Cebola Procloraz Cebola
Propiconazol Arroz

Difenoconazol

Moranga, Melancia, Cebola

Estrobirilina Arroz Propinebe Melancia, Tomate, Cebola
Folpete Cebola Tebuconazol Tomate, Cebola
Iprodiona Cebola Tiabendazol Cebola
Iprovalicarb Cebola T:?:;H;tg' Beterraba, Feijao, Cebola
Mancozebe Batata, Fumo, Cebola Tiram Milho , Feijao, Tomate, Cebola
Metalaxil-M Batata, Fumo, Tomate, Cebola Trifloxistrobina Cebola, Arroz

Quadro 13: Fungicidas utilizados e respectivas culturas:

Thuringiensis

Inseticidas

Ingrediente Ingrediente

Ativo Cultura Ativo Cultura
Abamectina Melancia Fipronil Arroz

Acefato Mandioca, Feuap, Fumo, Tomate, Imidaclopride Batata, Mandioca, Eumo,

Milho Tomate, Melancia
. Alfa- . Batata, Tomate, Cebola Lgmbcja— Moranga, Beterraba, Melancia,

cipermetrina cialotrina Milho, Cebola

Bacillus Batata, Tomate, Milho Lufenurom Milho

Beta-ciflutrina Cebola Metamidofés Feijao, Fumo, Tomate, Cebola
Carbofurano Arroz, Tomate Metiocarbe Mandioca

Clorpirifés Arroz, Fumo, Tomate Novalurom Milho

Ciflutrina Melancia, Fumo P;rg;ﬁ:;- Tomate, Milho, Cebola
Cipermetrina Milho, Cebola, Batata, Tomate Profenofés Cebola

Ciromazina Melancia Tiametoxam | Melancia, Arroz, Batata, Tomate
Deltametrina Ba?;ﬁ;gijmihﬁrf%%bﬁ?“ Tiodicarbe Feijo, Milho
Diflubenzurom Batata, Tomate Triclorfom Arroz

Dimetoato Batata, Tomate, Cebola Triflumurom Mandioca

Fenitrotiom Arroz

Quadro 14 - Inseticidas utilizados e respectivas culturas:
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Herbicidas
Ingrediente Ativo Cultura Ing;efhente Cultura
tivo
2,4-D Pastagem loxinil Cebola
2,4-D Amina Pastagem Isoxaflutol Milho
24D Sa}I Pastagem, Mandioca, Milho Mesotriona Milho
Dimetilamina
2,4-D Triet Pastagem Metolacloro Mandioca, Milho
Acetocloro Milho Metribuzim Mandioca
. Metsulfurom-
Alacloro Milho metilico Arroz
Atrazina Milho Nicosulfurom Milho
Bentazona Feijao, Arroz, Cebola Oleo Mineral Cebola
Bispiribac Arroz Oxadiazona Melancia, Cebola
Cletodim Cebola, Melancia Paraquate Milho , Fumo, Tomate
. . . Melancia, Fumo, Milho,
Clomazona Mandioca, Fumo Pendimetalina Cebola
Diuron Milho , Mandioca, Cebola Picloram Pastagem
Fenoxaprope- Feijao, Tomate, Cebola, .
atilico Melancia Pirazossulfurom Arroz
Fluazifope-p- . . .
butilico Mandioca, Feijao Quincloraque Arroz
o Quizalofope-p- Mandioca, Feijao, Fumo,
Fomesafen Feijao etilico Tomate, Cebola
Foramsulfurom Milho Safener Milho
Flumioxazina Cebola Setoxidim Feijao, Fumo, Tomate, Cebola
Glifosato Mandioca, Arroz, Fumo, Milho, Simazina Milho
Cebola
lodosulfurom Milho

Quadro 15 - Herbicidas utilizados e respectivas culturas:

Observa-se no manejo das diferentes culturas a recomendacao do uso de um

namero elevado de pesticidas.

Apenas no manejo da cebola tem-se a

recomendacdo de mais de 50 ingredientes ativos diferentes. Situacdo similar, mas

em menor numero, sdo as moléculas recomendadas no manejo do tomate, milho,

batata, fumo, feijao e arroz. Em pastagem é recomendado o uso dos herbicidas 2,4-

D.
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4.3 POTENCIAL DE LIXIVIAGAO

Os indices GUS e LIX descritos na revisdao bibliografica foram aplicados
através da utilizacao do coeficiente de adsorcéao Ky € o tempo de meia-vida no solo
de cada um dos ingredientes ativos.

Os Quadros 16 a 18 apresentam os valores dos indices GUS e LIX calculados
para cada pesticida. No Quadro 16, pode-se verificar que a maioria dos fungicidas,
para os dois indices, foi classificada como potencial nulo de lixiviagdo. De um total
de 28 moléculas, 18 foram classificadas para o indice GUS como potencialmente
nulas e 15 para o indice LIX. Um numero consideravel de fungicidas apresenta-se
classificado como zona de transi¢do, sendo 10 para o indice LIX e 6 para o indice
GUS. Tem-se os ingredientes ativos Pirimetanil (GUS = 4,48, LIX = 0,80) e
Fenaminadona (GUS = 3,69 e LIX = 0,52) como os de maior potencial de lixiviagao
dentre os fungicidas.

Fungicidas
Ingrediente Ativo LIX GUS Ingrediente Ativo LIX GUS

Azoxistrobim 0.000002 | 1.843060 Metalaxil-M 0.120332 | 2.755720
Benomil 0.000000 | 1.317050 Metconazol 0.099198 | 2.343753
Captana 0.000000 | -2.378771 Metiram 0.000000 | -0.100741
Carbendazim 0.099261 | 2.906571 Pirimetanil 0.801108 | 4.484550
Carboxina 0.000000 | 0.756250 Procimidona 0.000000 | 0.393104
Cimoxanil 0.000888 | 2.124238 Procloraz 0.000010 | 1.921779
Clorotalonil 0.000000 | 1.217048 Propiconazol 0.000001 | 1.666427
Difenoconazol 0.000000 | 0.577149 Propinebe 0.001552 | 0.502542
Famoxadona 0.000000 | 0.128578 Tebuconazol 0.052315 | 2.071739
Fenamidona 0.519848 | 3.688571 Tiabendazol 0.000197 | 1.389251
Folpete 0.000000 | -1.973827 Tiofanato-metilico 0.000000 | 1.147849
Iprodiona 0.000000 | 0.681468 Tiram 0.000000 | 0.638695
Iprovalicarbe 0.086414 | 2.916863 | Trifenil Hidréxido Estanho | 0.000000 | -0.678262
Mancozebe 0.000000 | 0.000000 Trifloxistrobina 0.000000 | 1.186794

Quadro 16 - Valores obtidos dos indices LIX e GUS para os fungicidas utilizados

As moléculas de herbicidas, conforme o Quadro 17, com maior potencial de
lixiviagao séo 2,4-D (GUS = 6,45 e LIX = 0,95), lodosulfurom (GUS = 6,01 e LIX =
0,92), Cletodim (GUS = 5,94 e LIX = 0,91), Picloram (GUS = 5,46 e LIX = 0,88) e
Quincloraque (GUS = 5,12 e LIX = 0,81). No outro lado da escala, com menor
potencial de lixiviagdo, encontram-se os herbicidas Paraquate (GUS = -6,0 e LIX =
0), Alacloro (GUS = -0,57 e LIX = 0), Glifosato (GUS = -0,50 e LIX = 0), Oxifluorfem
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(GUS = -0,36 e LIX = 0) e Pendimentalina (GUS = -0,14 e LIX = 0) que apresentam
potencial de lixiviacdo classificado como nulo. Ao contrario dos fungicidas e dos
inseticidas, a maioria dos herbicidas foi classificada como apresentando alto
potencial de lixiviagcdo. Dos 34 ingredientes ativos analisados para o indice GUS, 15

foram classificados com alto potencial e para o indice LIX foram 17.

Herbicidas

Ingrediente Ativo LIX GUS Ingrediente Ativo LIX GUS
24-D 0.948227 | 6.447665 lodosulfurom 0.918110 | 6.013157
Atrazina 0.315058 | 3.556303 loxinil 0.025268 | 2.675405
2,4-D Acido 0.250074 | 2.698970 Isoxaflutol 0.000000 | 0.000000
2,4-D Amina 0.000978 | 2.000000 Mesotriona 0.000015 | 1.465677
2,4-D Sal Dimetilamina | 0.250074 | 2.698970 Metribuzim 0.675697 | 4.421586
Acetoclor 0.010694 | 2.524136 | Metsulfurom-metilico | 0.401539 | 3.550118
Alacloro 0.000000 | -0.573937 Nicosulfurom 0.379007 | 3.149314
Bentazona 0.307863 | 3.386197 Oxadiazona 0.000000 | 0.731542
Cletodim 0.911740 | 5.939988 Oxifluorfem 0.000000 | -0.356580
Clomazona 0.000268 | 2.139684 Paraquate 0.000000 | -6.000000
Diurom 0.381114 | 3.123763 Pendimentalina 0.000000 | -0.137778
Fenoxaprope-etilico 0.000000 | -0.075305 Picloram 0.884087 | 5.463828
Fenoxaprop-P-Ethyl 0.000000 | -0.075305 | Pirazossulfurom-etilico | 0.001011 | 2.221135
Fluazifope-p-butilico | 0.000000 | 0.455160 Quincloraque 0.813630 | 5.120503
Flumioxazina 0.000000 | 0.665838 | Quizalofope-p-etilico | 0.000000 | 1.520015
Fomesafem 0.707159 | 4.602060 Setoxidim 0.750989 | 4.767631
Foramsulfurom 0.655539 | 4.441799 Simazina 0.391239 | 3.738676

Glifosato 0.000000 | -0.496962

Quadro 17 - Valores obtidos dos indices LIX e GUS para os herbicidas utilizados

O Quadro 18 indica que dentre os inseticidas com maior potencial de
lixiviagdo, tem-se os ingredientes ativos Acefato (GUS = 6,28 e LIX = 0,97),
Dimetoato (GUS = 4,62 e LIX = 0,74), Carbofurano (GUS = 4,52 e LIX = 0,74)
Imidaclopride (GUS = 4,40 e LIX = 0,69) e Fenitrotiom (GUS = 3,38 e LIX = 0,30).

Além dos inseticidas citados anteriormente, o ingrediente ativo Metamidofés
foi também classificado como possuindo potencial de lixiviagdo para o indice LIX,
para o qual obteve valor 0,87, e para o indice GUS, obteve valor 2,79, ficando dentro
da zona de transicao de potencial de lixiviacdo, no entanto, muito préximo ao valor
limitrofe para ser considerado potencial. Assim como os fungicidas, a grande maioria
dos inseticidas encontra-se classificada como potencialmente nula. Sendo 19 dos 28

inseticidas, classificados como nulos para o indice de GUS e 16 para o indice LIX.
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Inseticidas

Ingrediente Ativo LIX GUS Ingrediente Ativo LIX GUS
Abamectina 0.000000 | -0.211470 | Fosfeto de Aluminio | 0.000000 | -2.698970
Acefato 0.972661 | 6.284439 Imidaclopride 0.691460 | 4.395416
Alfa-cipermetrina | 0.000000 | -1.528488 Indoxacarbe 0.000000 | 0.300854
Beta-ciflutrina 0.000000 | -1.885102 Lambda-cialotrina | 0.000000 | -1.010652
Carbofurano 0.737182 | 4.515144 Lufenurom 0.000000 | -1.085584
Ciflutrina 0.000000 | -1.885102 Metamidofés 0.870576 | 2.795880
Cipermetrina 0.000000 | -2.069571 Metiocarbe 0.000000 | 1.629279
Ciromazina 0.000000 | 1.615518 Novalurom 0.000000 | 0.081085
Clorpirifés 0.000000 | 0.296394 Parationa-metilica | 0.000363 | 2.141716
Deltametrina 0.000000 | 0.000000 Profenofos 0.000000 | 0.813848
Diflubenzurom 0.000000 | 0.000000 Tiametoxam 0.049142 | 1.085184
Dimetoato 0.735831 | 4.620549 Tiodicarbe 0.000087 | 2.056325
Fenitrotiom 0.295414 | 3.375903 Triclorfom 0.007083 | 0.438384
Fipronil 0.000002 | 1.829894 Triflumurom 0.000010 | 1.185786

Quadro 18 - Valores obtidos dos indices LIX e GUS para os inseticidas utilizados

O Gréfico 1 apresenta a classificagdo dos pesticidas recomendados para uso
nas principais culturas na area de estudo, quanto ao seu potencial de lixiviagao,
avaliado pelo indice GUS.

|l Fungicidas B Inseticidas M@ Herbicidas

20 -
18 -
16 1
14 1
12 1
10 1

Nimero de Moléculas

[ R R =]
' L L L

Fatencial Transicao Mulo

Potencial de Lixiviagao

Gréfico 1 - Potencial de lixiviagdo dos pesticidas pelo indice GUS

Constata-se que cerca de 43% dos herbicidas sao classificados com
possuindo potencial para serem lixiviados (GUS = 2,8) e cerca de 37% apresentam
potencial nulo (GUS < 1,8). Um porcentual menor de ingredientes ativos de

inseticidas e de fungicidas é classificado como tendo potencial de lixiviagao pelo
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indice GUS. Tem-se 17,86% de inseticidas e 14,29% de fungicidas com potencial de
lixiviagdo. A grande maioria destes pesticidas esta classificada como potencialmente
nula, como se constata no Quadro 19, apresentando cerca de 64% dos fungicidas e

cerca de 68% dos inseticidas com potencial nulo de lixiviagao.

GUS Fungicidas | Inseticidas | Herbicidas
Potencial (%) 14.29 17.86 42.86
Transicéo (%) 21.43 14.29 20.00
Nulo (%) 64.29 67.86 37.14
Total 100.00 100.00 100.00

LIX Fungicidas | Inseticidas | Herbicidas
Potencial (%) 10.71 21.43 48.57
Transicao (%) 35.71 21.43 17.14
Nulo (%) 53.57 57.14 34.29
Total 100.00 100.00 100.00

Quadro 19 - Distribuicdo dos potenciais de lixiviagao (%) por classe de pesticida

Para o indice LIX, foram obtidos valores diferentes em relagdo a distribuicao
dos pesticidas por potencial de lixiviagdo, no entanto, estes valores apresentam uma
distribuicdo similar a do indice GUS, encontrando-se a maioria dos herbicidas
classificada como potencial de lixiviagdo e a maioria dos fungicidas e inseticidas
como potencialmente nula.

O Grafico 2 apresenta a distribuicao da classificagcdo dos ingredientes ativos
quanto ao seu potencial de lixiviagdo obtido com a aplicacdo do indice LIX. Os
resultados sdo muito similares aqueles obtidos através do modelo GUS. Pequenas
alteracdes na ordem sequencial sdo observadas. Estas alteracdes, no entanto, nao
indicam a existéncia de duvidas quanto ao potencial de lixiviacdo dos pesticidas
utilizados nas principais culturas da regiao do Alto Vale do ltajai.

Num contexto geral, pode-se afirmar que os herbicidas apresentam o maior
namero de moléculas classificadas com alto potencial de lixiviagcdo, mais de 60%
(mais que as de fungicidas e inseticidas juntas), as moléculas com maiores valores
para os indices de GUS e LIX, foram as dos herbicidas. A distribuicdo do porcentual
do numero de moléculas de fungicidas, herbicidas e inseticidas, entre as

classificagdes conforme potencial de lixiviagdo é encontrado no Quadro 20.
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Gréfico 2 - Potencial de lixiviagao dos pesticidas pelo indice LIX

GUS
Pesticidas Potencial | Transicao | Nulo
Fungicidas (%) 16.67 35.29 36.73
Herbicidas (%) 62.50 41.18 24.49
Inseticidas (%) 20.83 23.53 38.78
Total 100.00 100.00 100.00
LIX
Pesticidas Potencial | Transicao | Nulo
Fungicidas (%) 11.54 45.45 35.71
Herbicidas (%) 65.38 27.27 26.19
Inseticidas (%) 23.08 27.27 38.10
Total 100.00 100.00 100.00

Quadro 20 - Distribuicao dos pesticidas (%) por potencial de lixiviagao

Spadotto et al. (2001) encontram, dentre as moléculas com maior potencial de
lixiviagdo, em ordem decrescente, o Carbofurano, o Metalaxil, o Metolacloro e o
Metamidofds, concordando com os resultados obtidos neste trabalho. Ao utilizar o
indice GUS, Primel et al. (2005), estudando os pesticidas utilizados na rizicultura, na
regido central do Rio Grande do Sul, concluiram que Bentazona e Clomazona
podem ser consideradas contaminantes em potencial. Segundo a nossa
classificagdo, Bentazona encontra-se entre os pesticidas com potencial de lixiviagao
e Clomazona entre o pesticidas de zona de transigao.
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O herbicida 2,4-D, ao contrario do resultado obtido neste trabalho, classificado
como o herbicida com maior potencial de lixiviacdo, € considerado como zona de
transicdo por Primel et al. (2005), assim como por Brito et al.(2001).

Para Brito et al.(2001), que estudou o risco de contaminagdo em areas de
cultivo de eucalipto e coqueiro, no nordeste brasileiro, o Triclorfom apresentou
possibilidade de lixiviacdo, podendo contaminar aguas subterraneas, ao contrario
dos resultados obtidos neste trabalho que indicam o inseticida Triclorfom como zona
de transicdo para o indice LIX e potencial nulo para GUS.. Conforme seus
resultados, os pesticidas Captana, Glifosato e Parationa-metilica ndo sofrem
lixiviagdo, devendo permanecer imobilizados no solo. Estes dados diferem do
presente trabalho, que refere a Parationa-metilica como zona de transigéo.

Lourencetti et al. (2005), que estudaram o potencial de contaminagdo das
aguas subterrdneas por pesticidas, concluiram que os herbicidas Atrazina,
Metribuzim e Simazina apresentaram potencial de lixiviagao para o indice GUS e,
além destes, o 2,4-D apresentou potencial de lixiviagdo para o indice LIX também.
O Fluazifop-p-butilico e o Picloram apresentaram potencial nulo de lixiviagdo para
ambos indices. E o Alacloro e a Clomazona foram classificados como sendo zona de
transicao nos dois casos. Para o indice GUS, o herbicida 2,4-D foi classificado como
sendo zona de transicdo. Estes dados concordam com os do presente trabalho, com
excecao do Picloram, que foi classificado entre os herbicidas com maior potencial de
lixiviagcdo e o Alacloro que apresentou potencial nulo.

Ferracini et al. (2001), estudando o potencial de contaminagdo das aguas
subterraneas e superficiais, do sub-médio do rio Sdo Francisco, concluiu que os
pesticidas que apresentam maior mobilidade no ambiente s&o: Benomil,
Dimetoato,Diuron, Glifosato, Iprodione, Mancozeb, Metalaxil, Metamidofds,
Plocloraz, Paraquat, Tebuconazole, Tiofanato metil e Triclorfon. Ressalta-se que, na
maioria dos ingredientes ativos, estas classificagcbes sado divergentes com aquelas
estabelecidas neste trabalho.

Spadotto (2002), ao verificar os valores de pesticidas com os indices GUS e
LIX obteve como resultado, cerca de 30% das moléculas apresentando potencial de
lixiviagdo nulo para ambos indices. No entanto, para o indice LIX, foram obtidos
cerca de 60% dos pesticidas apresentando potencial de lixiviagao contra 45% para o
indice GUS. Menos de 10% das moléculas foram classificadas como zona de

transicao para o indice LIX, enquanto para o indice GUS esse valor chegou a quase
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30% das moléculas. Destas moléculas avaliadas por Spadotto (2002), cerca de 86%
apresentaram o mesmo nivel de classificacdo da avaliagdo realizada pelo presente
trabalho.

O fato dos resultados para a avaliagdo do potencial de lixiviacao através dos
indices GUS e LIX diferirem dos estudos supracitados deve-se, muito
provavelmente, a adogdo de diferentes valores referentes as caracteristicas
considerados pelos indices. Ressalta-se que sdo apresentados na literatura, uma
ampla gama de valores obtidos nos trabalhos especificos para condicoes

experimentais variadas.

44 RISCO DE DEGRADACAO DAS AGUAS SUPERFICIAIS E AGUAS
SUBTERRANEAS

Através da aplicacdo do método de avaliagdo de risco de degradagédo de
aguas superficiais e subterraneas — SIRIS foram obtidos os resultados descritos a
sequir.

O Quadro 21 apresenta os valores de escala de exposicao obtidos para os
herbicidas, inseticidas e fungicidas utilizados na regido do Alto Vale do Itajai. Sao
apresentados os valores obtidos para os pesticidas relatados, relacionados as aguas
subterraneas e as aguas superficiais.

Observa-se que as aguas superficiais apresentam valores de exposicao
superiores aos das aguas subterraneas. Isto significa que as aguas superficiais
estdo mais suscetiveis a acao de degradacao dos ingredientes ativos utilizados. Os
valores maximos de exposicdo das aguas superficiais sdo 106, 86 e 77 para
herbicidas, inseticidas e fungicidas, respectivamente. Para as 4guas subterraneas os
valores maximos de exposi¢cao sao respectivamente 94, 77 e 57. De forma similar,
observa-se com relagdo aos valores minimos, sendo para herbicidas, inseticidas e
fungicidas, respectivamente 11, 3 e 6 para aguas superficiais e 3, 0 e 3 para aguas
subterraneas.

Os maximos valores de exposi¢ao para aguas superficiais e subterrdneas nao
sédo determinados para os mesmos ingredientes ativos. Os herbicidas com valores
maximos obtidos para escala de exposi¢ao foram, para aguas superficiais o Diurom
e para aguas subterraneas o Foramsulfurom. Dentre os inseticidas o Carbofurano

obteve o maior valor de exposicao nos dois tipos de massas de agua. Os fungicidas
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que obtiveram maior valor para escala de exposicao foram o Tiabendazol para

aguas superficiais € o Propinebe para aguas subterraneas.

Escala de Exposicao
Herbicidas |SUB.|SUP.| Fungicidas |SUB. SUP.| Inseticidas |SUB. | SUP.
24-D 90 96 | Azoxistrobim 10 24 Abamectina 0 3
Acetocloro 49 78 Benomil 21 36 Acefato 77 76
Alfa-
Alacloro 34 | 57 Captana 48 | 54 | cipermetrina | 18 14
Atrazina 92 | 105 | Carbendazim | 43 35 | Beta-ciflutrina | 21 42
Bentazona 77 86 Carboxina 14 6 Carbofurano | 77 86
Cletodim 80 66 Cimoxanil 25 22 Ciflutrina 18 14
Clomazona 53 67 Clorotalonil 18 | 50 | Cipermetrina | 28 49
Diurom 42 | 106 | Difenoconazol | 26 33 Ciromazina 2 12
Fenoxaprope-p-
etilico 14 | 36 | Famoxadona | 3 16 Clorpirifos 21 42
Fluazifope-p-
butilico 16 26 Fenamidona | 35 30 | Deltametrina | 14 36
Flumioxazina 3 13 Folpete 17 19 |Diflubenzurom| 12 7
Fomesafem 71 36 Iprodiona 43 67 Dimetoato 69 45
Foramsulfurom | 94 | 59 | Iprovalicarbe | 37 | 50 Fenitrotiom 47 | 58
Glifosato 29 89 Mancozebe 14 | 55 Fipronil 16 30
lodosulfurom 69 46 Metalaxil-M 35 76 | Imidaclopride | 65 53
loxinil 57 86 Metconazol 32 39 Indoxacarbe 6 7
Lambda-
Isoxaflutol 17 13 Metiram 10 39 cialotrina 7 29
Mesotriona 37 23 | Piraclostrobina| 14 36 Lufenurom 16 26
Metribuzim 59 30 Pirimetanil 47 65 | Metamidofés | 54 49
Metsulfurom-
metilico 57 45 Procimidona 18 50 Metiocarbe 40 37
Nicosulfurom 55 64 Procloraz 31 58 Novalurom 18 14
Parationa-
Oxadiazona 18 50 | Propiconazol | 26 33 metilica 27 43
Oxifluorfem 3 11 Propinebe 57 60 Profenofés 4 17
Paraquate 36 48 | Tebuconazol | 39 59 | Tiametoxam | 69 45
Pendimentalina | 18 50 Tiabendazol 44 77 Tiodicarbe 37 50
Tiofanato-
Picloram 93 83 metilico 12 22 Triclorfom 54 57
Pirazossulfurom 4 25 Tiram 12 57 Triflumurom 12 10
Quincloraque 66 | 40 |Trifloxistrobina| 21 36
Quizalofope-p-
etilico 14 24
Setoxidim 69 45
Simazina 58 73
S-Metolacloro 24 62

Quadro 21 - Valor da escala de exposi¢do dos ingredientes ativos utilizados no Alto Vale do Itajai
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No caso de valores minimos, os mesmos ingredientes ativos, o fungicida
Famoxadona, os herbicidas Oxifluorfem e Flumioxazina, e o inseticida Abamectina,
apresentaram baixo valor na escala de exposicdo tanto para aguas superficiais
quanto para aguas subterraneas.

Os graficos 3 a 5 apresentam os riscos de degradacao das aguas superficiais
e das aguas subterraneas. Estes graficos apresentam no eixo x os efeitos ao homem
OU aos organismos aquaticos e no eixo y os valores da escala de exposi¢cao. No eixo
x 0s valores de ingestao diaria aceitavel (IDA) ao homem variam de 0,0001 a 1 mg
Kg d' e o efeito ecotoxicolégico varia de 0,0001 a 100 mg L. O risco é crescente
passando de um valor minimo no lado inferior esquerdo, a um valor maximo na parte
superior do lado direito do grafico.

Observa-se que os inseticidas situam-se, principalmente, nas faixas de risco
intermediario a faixas de risco maximo de degradacdo das aguas superficiais e
subterraneas. Os fungicidas estao distribuidos em faixas intermediarias de risco. Os
herbicidas, por sua vez, sdo distribuidos por todo o grafico, podendo ser

encontrados ingredientes ativos préximos de riscos minimos e de riscos maximos.
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Grafico 3 - Risco de degradacao das aguas superficiais para uso pelo homem
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Gréfico 4 - Risco de degradagao das aguas superficiais para uso pelos organismos aquaticos
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Gréfico 5 - Risco de degradagao das aguas subterraneas para uso pelo homem

O Quadro 22 apresenta a hierarquizagdo dos riscos de degradacédo das
aguas superficiais por pesticidas no Alto Vale do ltajai. Enquanto o Quadro 23
apresenta esta mesma hierarquizagao para aguas subterraneas.
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Efeitos sobre o homem

Risco | Herbicida Fungicida | Inseticida | Risco Herbicida Fungicida | Inseticida
Acetocloro ,aAbamectln
Azoxistrobi 8:3:22';2% Acefato
S rET;enomiI Fomesafem | oo hendazi c?iﬁtﬁ;ina
Metolacloro Folpete Foramsulfuro m Ciflutrina
Hutto ngr?dsﬁgma MetalaxitM | ©"O™32"8 | mggio | M | Carboxina | Fenitrotiom
lina Tiofanato- loxinil Propinebe | Fipronil
metilico Metribuzim Iprodiona Imidaclopri
Trifloxistrobi Picloram de
na Simazina Parationa-
Diurom metilica
Triclorfom
Alacloro Captana
Sontazona | Gimoxanil | Affa-
o -etl'li(F:)o P | Clorotalonil | cipermetrin
FISazifo o. | Difenoconaz | a
-butilicg ol Cipermetrin
Iglumioxazin Famoxadon | a
a a Clorpirifos
Isoxaflutol Fenamidona | Deltametrin
. Iprovalicarb | a
Mesotriona e Diflubenzur
Metsulfuro Mancozebe | om Carbofuran
Bai M-metilico | \rotconazol | Indoxacarb 24-D °
aixo | Nicosulfuro Metiram o Alto Atrazina Dimetoato
m o Piraclostrobi | Lambda- Metamidof
Oxadiazona na cialotrina 0s
Sglrgu%gf: Pirimetanil Lufenurom
Pirazcc])ssulfu Procimidona | Metiocarbe
rom Procloraz Novalurom
. Propiconazo | Profenofés
Quincloraqu | P Tiametoxa
e Tebuconazo | m
Quizalofope | | Tiodicarbe
-p-etll!cg Tiabendazol | Triflumurom
Setoxidim Ti
iram

Quadro 22 - Hierarquizagao dos riscos de degradagao das aguas subterraneas por pesticidas no Alto
Vale do ltajai




Efeito sobre o homem

Efeito sobre organismos aquaticos

Risco Herbicida Fungicida Inseticida Herbicida Fungicida Inseticida
Fenoxaprope-p-etilico
Fluazifope-p-butilico Piraclostrobina
Metribuzi i il . Pi If
Muito baixo O)G()itfrlll?c?r?gpn glrg];i)éiggzol Profenofg S I\lllgzzctjrsics)ﬁaurom Metconazol . Ciromazina
. o Ciromazina ; Tiofanato-metilico
Quizalofope-p-etilico Metconazol Quincloraque
Pirazossulfurom Tiofanato-metilico
Mesotriona
Trifloxistrobina gzcr)]él;tirloblm
Azoxistrobim S-Metolacloro .
, . X Carbendazim
Benomil Abamectina Cletodim )
. ) . Carboxina Acefato
Carbendazim Ciflutrina Clomazona . ) ;
) . o Cimoxanil Dimetoato
. . Carboxina Diflubenzurom Fenoxaprope-p-etilico . . .
Flumioxazina Difenoconazol Lambda-cialotrina Fluazifope-p-butilico Difenoconazol Fipronil
lodosulfurom Famoxadona Lufenurom Fomesa?emp Famoxadona Imidaclopride
Baixo Simazina Fenamidona Metiocarbe Foramsulfurom Fenamidona Indoxacarbe
Fomesafem Folpete Fioronil Isoxaflutol Folpete Novalurom
Isoxaflutol pete. P S Metalaxil-M Profenofés
Metalaxil-M Indoxacarbe Metribuzim . ,
. : Metiram Triflumurom
Metiram Novalurom Nicosulfurom o . .
o . X . Pirimetanil Tiametoxam
Pirimetanil Triflumurom Oxifluorfem .
Iprovalicarbe Quizalofope-p-etilico Propmqnazol
Tebuconazol Iprovalicarbe
Tebuconazol
Alacloro
Paraquate . 24-D Captana Abamectina
Pendimentalina . . . .
: Triclorfom Acetocloro Clorotalonil Alfa-cipermetrina
Oxadiazona Captana . . X . : g
; Alfa-cipermetrina Flumioxazina Iprodiona Ciflutrina
- 24-D Iprodiona . : .
Médio Deltametrina Glifosato Mancozebe Deltametrina
Acetocloro Mancozebe s . ) )
- D Metamidofds lodosulfurom Piraclostrobina Diflubenzurom
Metsulfurom-metilico Procimidona o . -y , .
- Tiodicarbe Metsulfurom-metilico Procimidona Lambda-cialotrina
Setoxidim Procloraz .
S-Metolacloro Propinebe Acefato Picloram Procloraz Lufenurom
X . Dimetoato Setoxidim Propinebe Metamidofés
Cletodim Tiabendazol : . . ) . ;
Clomazona Tiram Inj|daclopr|de Simazina T!abendazol I\/!ehqcarbe
Tiametoxam Bentazona Tiram Tiodicarbe
L . Foramsulfurom o ooy ,
Médio loxinil Trifloxistrobina

Nicosulfurom
Quinclorague
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Efeito sobre o homem

Efeito sobre organismos aquaticos

Risco Herbicida Fungicida Inseticida Herbicida Fungicida Inseticida
D|urom Clperln]e’trlna Atrazina Clperln]e’trlna
Atrazina Clorpirifés Clorpirifés
Glifosato . Fenitrotiom Alacloro Fenitrotiom
Alto . Clorotalonil P Paraquate .
Picloram Beta-ciflutrina ; . Triclorfom
) . Pendimentalina . .
Bentazona Parationa-metilica . Beta-ciflutrina
- Oxadiazona ) .
loxinil Parationa-metilica
Muito alto Diurom Carbofurano

Quadro 23 - Hierarquizagao dos riscos de degradagao por pesticidas das aguas superficiais no Alto Vale do Itajai
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Com base nos quadros acima, pode-se verificar que no caso do potencial de
degradacgao para aguas superficiais, o efeito sobre 0 homem em relagéo a utilizagao
de fungicidas, herbicidas e inseticidas, implica na relagdo de propor¢ao demonstrada
nos Gréficos 6 a 8.

mhUito Baixo e Baixo
mhedio
W Alto e Muito Alto

Gréfico 6 - Distribuicdo do risco de degradagdao ambiental com efeitos sobre 0 homem por fungicidas
para aguas superficiais

mhiUito Baixo e Baixo
m Meédio
WAl & Muito Alto

Gréfico 7 - Distribuicdo do risco de degradagao ambiental com efeitos sobre 0 homem por herbicidas
para aguas superficiais

m kUit Baixo e Baixo
mhedio
W AltD e Muito Alto

Gréfico 8 - Distribuigao do risco de degradagdo ambiental com efeitos sobre 0 homem por inseticidas
para aguas superficiais
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Pode-se verificar também, que no caso do potencial de degradacao para
aguas superficiais, o efeito sobre os organismos aquaticos em relagao a utilizagao
de fungicidas, herbicidas e inseticidas, implica na relagdo de propor¢ao demonstrada
nos Graficos 9 a 11.

m Muito Baixo e Baixo
m Medio
WAILD e Muito Alto

Gréfico 9 - Distribuigao do risco de degradagdo ambiental com efeitos sobre os organismos aquaticos
por fungicidas para aguas superficiais

@ MUito Baixo e Baixo
m MEedio
W AltD e Muito Alto

Gréfico 10 - Distribuicdo do risco de degradagdao ambiental com efeitos sobre os organismos
aquaticos por herbicidas para aguas superficiais

m huito Baixo & Baixo
m Medio
W Alfo e Muito Alto

Gréfico 11 - Distribuigdo do risco de degradagao ambiental com efeitos sobre os organismos
aquaticos por inseticidas para aguas superficiais
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No caso do potencial de degradagao para aguas subterraneas, o efeito sobre
o homem em relagéo a utilizagdo de fungicidas, herbicidas e inseticidas, pode ser
verificada através da relagédo de propor¢cao demonstrada nos Graficos 12 a 14.

B iuito Baixo e Baix
Ehédio
W Alto e huito Alto

Gréfico 12 - Distribuigao do risco de degradagao ambiental com efeitos sobre o homem por fungicidas
para aguas subterraneas

B Muito Baixo e Baixo
mhédio
B Alto e hWuito Alto

Gréfico 13 - Distribuigao do risco de degradagao ambiental com efeitos sobre 0 homem por herbicidas
para aguas subterraneas

@ huito Baixo e Baixo
mhédio
W Alto e Muito Alto

Gréafico 14 - Distribuicdo do risco de degradagdo ambiental com efeitos sobre o homem por
inseticidas para 4guas subterraneas
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Deve-se considerar que o somatorio dos valores apresentados nos Graficos 6
a 14 pode ultrapassar 100%, pois foram levados em consideragdo valores
aproximados para cada classificagao.

Verifica-se, com base nos graficos apresentados nas figuras acima, que em
relagdo ao efeito sobre o homem, cerca de 68% dos fungicidas, 38% dos herbicidas
e 44% dos inseticidas apresentaram risco baixo ou muito baixo para aguas
superficiais. Para aguas subterraneas, estes valores foram de cerca de 86% dos
fungicidas, 60% dos herbicidas e 66% dos inseticidas. Ainda para o efeito sobre o
homem, pode-se verificar que cerca de 4% dos fungicidas, 19% dos herbicidas e
22% dos inseticidas apresentaram risco alto ou muito alto para aguas superficiais e
6% dos herbicidas e 11% inseticidas para aguas subterraneas. Dentre os fungicidas
nao foi encontrado nenhum ingrediente ativo classificado como risco ou muito alto
para aguas subterraneas.

Em relacdo aos organismos aquaticos, 61% dos fungicidas, 47% dos
herbicidas e 37% dos inseticidas apresentaram risco baixo ou muito baixo para
degradagdo das aguas superficiais, enquanto 19% dos herbicidas e 26% dos
inseticidas foram classificados como risco alto ou muito alto. Assim como para aguas
subterréneas, dentre os fungicidas ndo foi encontrado nenhum ingrediente ativo
classificado como risco alto ou muito alto de degradacgao das aguas superficiais.

Deve ser ressaltado que somente o inseticida Carbofurano e o herbicida
Diuron foram classificados como ingredientes ativos com risco muito alto de
degradacdo das aguas superficiais. Para aguas subterrdneas nenhum dos
ingredientes ativos relatados apresentou risco muito alto de degradacéo.

Em estudo realizado por Ferracini et al. (2001), que utilizaram os métodos
EPA, indice de GUS e o método GOSS, encontram dentre os herbicidas estudados
por eles, afirmam que os principios ativos Diuron, Metalaxil e Procloraz atenderam a
todos os critérios de avaliacdo estabelecidos, indicando potencial de contaminagéo
de &guas subterrdneas. A meia-vida do Acefato, Dimetoato, Metamidofés e
Triclorfon no solo ndo atenderam aos critérios da avaliagdo, mas as demais
propriedades sim, o que os coloca sob suspeita de se tornarem agentes causadores
de contaminagdo de aguas subterrdneas. O Tebuconazole, cujo coeficiente de
adsorcao nao atende aos critérios da avaliacdo, estd também sob suspeita de se
tornar agente causador de contaminacao de dguas subterraneas. Apds a avaliagao
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de risco, os compostos Abamectina, Clorpirifés, Deltametrina, Iprodiona, Mancozebe
e Tiram foram considerados como n&o-contaminantes de 4guas subterraneas.

Primel et al., (2005), utilizando os mesmos métodos empregados por Ferracini
et al. (2001), encontraram o Clomazona e o Propanil com alto potencial de poluicao
de aguas de superficie, 0 Quincloraque como potencial médio e o 2,4-D como baixo
potencial em relacdo a solubilidade. Quanto ao transporte no sedimento em
suspensao, os herbicidas Clomazona, 2,4-D e Propanil indicam baixo potencial de
poluicdo de aguas de superficie e o Bentazona e o Quincloraque indicam um

potencial médio de poluicdo dessas aguas.

45 COMPARACAO ENTRE POTENCIAL DE LIXIVIAGAO E RISCO DE
DEGRADAGCAO DAS AGUAS SUBTERRANEAS E SUPERFICIAIS

Os Quadros 24 a 26 apresentam as comparagcdes dos resultados das
analises dos potenciais de lixiviagdo através dos indices GUS e LIX e de
degradacgao das aguas subterraneas e superficiais pelo método SIRIS. Observa-se
que alguns pesticidas séo classificados pelo método SIRIS, mas ndo apresentam
valores de potencial de lixiviagado pelos indices GUS e LIX. Isso se deve ao fato
destas moléculas apresentarem-se estaveis quanto a caracteristica de hidrolise, o
que permitiu classificar tais substancias como nivel favoravel (o) para a avaliacdo da
degradacao das aguas, mas nao permitiu realizar o calculo para analise de lixiviagao
por ndo apresentar um numero definido.

No Quadro 24 encontram-se os 28 ingredientes ativos com funcao fungicida
utilizados nos cultivos da regido do Alto Vale do Itajai. Dos resultados obtidos para
estes fungicidas, apenas 4 diferem entre os resultados das analises para potencial
de lixiviacao e potencial de degradacédo. Os outros 24 resultados (cerca de 86%)

podem ser considerados como concordantes.



Fungicidas SIRIS Sub. | SIRIS Sup. GUS LIX
Azoxistrobim Muito Baixo Baixo Transicao | Transicao
Benomil Muito Baixo Baixo Nulo Nulo
Captana Baixo Médio Nulo Nulo
Carbendazim Médio Baixo Potencial | Transicdo
Carboxina Médio Baixo Nulo Nulo

Cimoxanil Baixo Baixo Transicao | Transicao
Clorotalonil Baixo Médio Nulo Nulo
Difenoconazol Baixo Baixo Nulo Nulo
Famoxadona Baixo Baixo Nulo Nulo
Fenamidona Baixo Baixo Potencial | Potencial
Folpete Muito Baixo Baixo Nulo Nulo
Iprodiona Médio Médio Nulo Nulo
Iprovalicarbe Baixo Baixo Potencial | Transicdo
Mancozebe Baixo Médio Nulo Nulo
Metalaxil-M Muito Baixo Baixo Transicao | Potencial
Metconazol Baixo Muito Baixo | Transicéo | Transicao
Metiram Baixo Baixo Nulo Nulo
Piraclostrobina Baixo Médio - -
Pirimetanil Baixo Baixo Potencial | Potencial
Procimidona Baixo Médio Nulo Nulo
Procloraz Baixo Médio Transicao | Transicao
Propiconazol Baixo Baixo Nulo |[Transicéo
Propinebe Médio Médio Nulo [Transicéo
Tebuconazol Baixo Baixo Transicao | Transicao
Tiabendazol Baixo Médio Nulo | Transicao
Tiofanato-metilico | Muito Baixo | Muito Baixo Nulo Nulo
Tiram Baixo Médio Nulo Nulo
Trifloxistrobina Muito Baixo Médio Nulo Nulo
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Quadro 24 - Comparagao dos resultados das andlises dos potenciais de lixiviagao e degradagao das

aguas para fungicidas

O Quadro 25 apresenta os mesmos resultados, mas para as substancias

herbicidas utilizadas no Alto Vale do ltajai. Dos resultados obtidos para as 32

moléculas, 13 (cerca de 40%) diferem entre si, mas por motivos diferentes. Nove

diferencas (27,6%) sao relacionadas aos resultados para potencial de lixiviacédo e de

degradagao, assim como no caso dos fungicidas. E os outros quatro resultados

discordantes (12,4%) estao relacionados a diferengas nos resultados obtidos para

aguas subterrédneas e superficiais pelas analises realizadas através do método

SIRIS.



Herbicidas SIRIS Sub. | SIRIS Sup. GUS LIX
24-D Alto Médio Potencial | Potencial
Acetocloro Médio Médio Transicao | Transicao
Alacloro Baixo Alto Nulo Nulo
Atrazina Alto Alto Potencial | Potencial
Bentazona Baixo Médio Potencial | Potencial
Cletodim Médio Baixo Potencial | Potencial
Clomazona Médio Baixo Transicao | Transicao
Diurom Médio Muito Alto Potencial | Potencial
Fenoxaprope-p-etilico Baixo Baixo Nulo Nulo
Fluazifope-p-butilico Baixo Baixo Nulo Nulo
Flumioxazina Baixo Médio Nulo Nulo
Fomesafem Médio Baixo Potencial | Potencial
Foramsulfurom Médio Baixo Potencial | Potencial
Glifosato Muito Baixo Médio Nulo Nulo
lodosulfurom Médio Médio Potencial | Potencial
loxinil Médio Médio Transicdo | Transicao
Isoxaflutol Baixo Baixo Nulo Nulo
Mesotriona Baixo Muito Baixo Nulo Transicao
Metribuzim Médio Baixo Potencial | Potencial
Metsulfurom-metilico Baixo Médio Potencial | Potencial
Nicosulfurom Baixo Baixo Potencial | Potencial
Oxadiazona Baixo Alto Nulo Nulo
Oxifluorfem Baixo Baixo Nulo Nulo
Paraquate Baixo Alto Nulo Nulo
Pendimentalina Muito Baixo Alto Nulo Nulo
Picloram Médio Médio Potencial | Potencial
Pirazossulfurom Baixo Muito Baixo | Transicdo | Transicao
Quincloraque Baixo Muito Baixo | Potencial | Potencial
Quizalofope-p-etilico Baixo Baixo Nulo Nulo
Setoxidim Baixo Médio Potencial | Potencial
Simazina Médio Médio Potencial | Potencial
S-Metolacloro Muito Baixo Baixo - -
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Quadro 25 - Comparacéo dos resultados das andlises dos potenciais de lixiviagao e degradagéo das
aguas para herbicidas

O Quadro 26 apresenta 27 ingredientes ativos de inseticidas. Destes, 20
(74%) possuem resultados concordantes entre si. As outras 7 substancias (26%),
apresentaram resultados diferentes para aguas subterraneas e superficiais através
da aplicacao do método SIRIS.

Os resultados obtidos pelas andlises através do método SIRIS para aguas
subterraneas e aguas superficiais podem diferir para a mesma substancia, devido ao
fato de diferentes caracteristicas serem levadas em consideracdo quando é

realizada a escala de pontuag¢des para caracteristicas mais ou menos importantes.



Inseticidas SIRIS Sub. | SIRIS Sup. GUS LIX
Abamectina Médio Médio Nulo Nulo
Acefato Médio Baixo Potencial | Potencial
Alfa-cipermetrina Baixo Médio Nulo Nulo
Beta-ciflutrina Médio Alto Nulo Nulo
Carbofurano Alto Muito Alto Potencial | Potencial
Ciflutrina Médio Médio Nulo Nulo
Cipermetrina Baixo Alto Nulo Nulo
Ciromazina Muito Baixo | Muito Baixo Nulo Nulo
Clorpirifos Baixo Alto Nulo Nulo
Deltametrina Baixo Médio Nulo Nulo
Diflubenzurom Baixo Médio Nulo Nulo
Dimetoato Alto Baixo Potencial | Potencial
Fenitrotiom Médio Alto Potencial | Potencial
Fipronil Médio Baixo Transicao | Transicao
Imidaclopride Médio Baixo Potencial | Potencial
Indoxacarbe Baixo Baixo Nulo Nulo
Lambda-cialotrina Baixo Médio Nulo Nulo
Lufenurom Baixo Médio Nulo Nulo
Metamidofés Alto Médio Transi¢do | Potencial
Metiocarbe Baixo Médio Nulo Nulo
Novalurom Baixo Baixo Nulo Nulo
Parationa-metilica Médio Alto Transicao | Transicao
Profenofés Baixo Baixo Nulo Nulo
Tiametoxam Baixo Baixo Nulo Transicao
Tiodicarbe Baixo Médio Transi¢ao | Transicao
Triclorfom Médio Alto Nulo Transicao
Triflumurom Baixo Baixo Nulo Transicao
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Quadro 26 - Comparagao dos resultados das analises dos potenciais de lixiviagao e degradagao das
aguas para inseticidas

Como visto anteriormente, temos para aguas subterrdneas a seguinte ordem
Ko, DTso € hidrélise
(juntamente), superficie e quantidade de aplicagdo (juntamente) e solubilidade. No

de importancia para as caracteristicas consideradas:

caso das aguas superficiais, tem-se a seguinte ordem de importancia paras as
caracteristicas consideradas: quantidade e superficie de aplicagdo (juntamente),
solubilidade, DTso e hidrolise (juntamente) e Ko.. Desta maneira, com o peso das
caracteristicas praticamente invertidos para aguas superficiais e subterraneas,
dependendo do valor de uma ou varias das caracteristicas, podera ser obtido um
resultado muito diferente para a mesma substancia em relacao a elas.

Com base nos dados apresentados anteriormente, pode-se determinar quais
os ingredientes ativos com maior potencial de lixiviacao para os indices GUS e LIX e

maior risco de degradacao para dguas subterrdneas e superficiais para cada tipo de
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pesticida utilizada em cada uma das culturas desenvolvidas na regido do Alto Vale

do Itajai. Podendo assim, a partir destes dados, dar-se maior enfoque as

substancias supostamente mais prejudiciais ao ambiente. O Quadro 27 apresenta

tais substancias discriminadas por tipo de cultura.

Subtancias com maiores potenciais de lixiviagao e degradacao por cultura

Cultivo | Pesticida| SIRIS Sup. |Risco| SIRIS Sub. |Risco GUS Pot. LIX Pot.
Arroz | Fungicida | Trifloxistrobina| 3 Propiconazol 2 / / | Propiconazol | T
Metsulfurom-

Herbicida | Bentazona 3 metilico 2 | Quincloraque| P |[Quincloraque | P
Inseticida | Carbofurano 5 Carbofurano 4 Carbofurano | P | Carbofurano | P
Batata | Fungicida Captana 3 Captana 2 Metalaxil T Metalaxil P
Fluazifope-P- Fluazifope-P-
Herbicida Butil 2 Butil 2 / / / /
Inseticida | Carbofurano 5 Carbofurano 4 Acefato P Acefato P
Cebola | Fungicida Captana 3 |Carbendazim| 3 Pirimetanil P Pirimetanil P
Herbicida Diurom 5 Cletodim 3 Cletodim P Cletodim P
Inseticida | Beta-ciflutrina 4 Dimetoato 4 Acefato P Acefato P
Feijao | Fungicida | Clorotalonil 3 |Carbendazim| 3 |Carbendazim| P |Carbendazim| T
Herbicida Diuron 5 Diurom 3 Setoxidim P Setoxidim P
Inseticida | Deltametrina 3 Metamidofés 4 Acefato P Acefato P
Fumo | Fungicida| Mancozebe 3 Mancozebe 2 Metalaxil T Metalaxil P
Herbicida | Paraquate 4 Clomazona 3 Setoxidim P Setoxidim P
Inseticida | Clorpirifés 4 Metamidofés 4 Acefato P Acefato P
Mandioca | Fungicida / / / / / / / /
Herbicida Diurom 5 2,4-D 4 2,4-D P 2,4-D P
Inseticida | Metiodicarbe 3 Acefato 3 Acefato P Acefato P
Melancia | Fungicida | Clorotalonil 3 Propinebe 3 Azoxistrobim | T Propinebe T
Herbicida | Oxadiazona 4 Cletodim 3 Cletodim P Cletodim P
Inseticida | Abamectina 3 Abamectina 3 Imidaclopride | P | Imidaclopride| P
Milho | Fungicida Thiram 3 Carboxina 3 / / / /
Herbicida Diurom 5 2,4-D 4 2,4-D P 2,4-D P
Inseticida | Carbofurano 5 Carbofurano 4 Acefato P Acefato P
Tomate | Fungicida | Clorotalonil 3 |Carbendazim| 3 |Carbendazim| P Metalaxil P
Herbicida | Paraquate 4 Metribuzim 3 Picloram P Picloram P
Inseticida | Cipermetrina 4 Dimetoato 4 Acefato P Acefato P

Quadro 27 - Substancias mais prejudiciais as culturas realizadas no Alto Vale do Itajai
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4.6 DETECGAO DE PESTICIDAS EM AGUAS DO ALTO VALE DO ITAJAI

Em duas amostragens, compreendendo trés amostras foram detectadas as
presencgas de 2,4 — D, Quinclorac e Pirazosulfuron. A primeira amostragem em que
foram detectados tais herbicidas ocorreu no més de dezembro de 2004. Os
ingredientes ativos foram encontrados nos pontos de coleta de Pouso Redondo
(ponto 1) Agrondmica (ponto 3). A segunda amostragem, a qual detectou a presenca
de Quincloraque, foi realizada em dezembro de 2005 no municipio de Aurora (ponto
4). O Quadro 28 apresenta a ocorréncia destes herbicidas nas amostras analisadas.
Pode-se verificar através destes dados que a ocorréncia de sua presenca nas

amostras é baixa.

Data 12/04 12/05
Herbicida Agronémica | Pouso Redondo | Aurora
2,4-D + + -
Pirazossulfurom + - -
Quincloraque + - +

Quadro 28 - Presenca de herbicidas em aguas superficiais
Fonte: Adaptado de Molozzi, 2006.

Em aguas de pogos foram coletadas 35 amostras. Destas, apenas 5
amostras, coletadas no ano de 2005, apresentaram concentragdes de pesticidas.
Em duas destas 5 amostras, estavam presentes duas moléculas. O Quadro 29
apresenta a ocorréncia da presenca dos herbicidas nas amostras de agua de poco
coletadas na bacia do ltajai.

. Pontos coleta
Herbicida 1 5 3 4 5 5 7
24-D + - - - - - +
Pirazossulfuron + - - + + - -
Quincloraque - - - - + - _

Quadro 29 - Presenca de herbicidas em aguas coletadas em pogos
Fonte: Adaptado de Kraisch et al. (2007).

Com base nos resultados obtidos, pode-se supor que o fato de ter sido
encontrado 2,4-D nas amostras do monitoramento realizado, deve estar relacionado
ao alto potencial de lixiviagdo verificado através dos indices GUS e LIX e aos
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potenciais de degradacgdo, alto e médio, para aguas subterrdneas e superficiais,
respectivamente, verificados pela aplicagdo do método SIRIS.

Para o herbicida Quincloraque, foram verificados altos potenciais e lixiviagao
pelos indices GUS e LIX. No entanto, o método SIRIS indicou potenciais baixos para
degradacao de aguas subterrdneas e muito baixos para aguas superficiais. Fato de
serem apresentadas tais diferengcas entre as duas avaliagbes, muito provavelmente
€ devido a inclusdo de outras propriedades nos método SRIS, além do coeficiente
de sorcao e tempo de meia-vida utilizados para verificar o potencial de lixiviagao.
Estas propriedades consideram o potencial de degradagdo da molécula no solo,
bem como a superficie de aplicacdo e a quantidade de substancia aplicada. O fato
de estas duas ultimas caracteristicas possuirem peso maior para a avaliagdo das
aguas superficiais pode explicar a detecgdo do Quincloraque, apesar de ele ter
apresentado um potencial de degradacao muito baixo. Segundo os dados fornecidos
no Apéndice C, a quantidade de aplicacao é pequena, sendo considerada como
nivel f e, a superficie de aplicagdo, considerada como m. Deve-se considerar
também, o fato de que a avaliacdo do risco de degradacdo das aguas para uma
substancia pelo método SIRIS considera uma abordagem relativa as outras
substancias, o que ndo ocorre com os indices de lixiviagdo, que obtém um valor
individual.

As mesmas razdes que levaram a diferenca de resultados entre as avaliagoes
para o herbicida Quinclorague devem explicar o fato do herbicida Pirazossulfurom
ter sido classificado como de transicdo para a avaliagdo do potencial de lixiviagao,
mas ter obtido classificacdo como risco baixo para o potencial de degradagcao das
aguas subterraneas e muito baixo para aguas superficiais.

O fato dos herbicidas Quincloraque e Pirazossulfurom terem sido detectados
pelas analises para presenca destas substancias nas amostras coletadas vem a
concordar com os resultados das avaliagbes para o potencial de lixiviagdo (alto e
médio, respectivamente), o que pode ou nao estar relacionado a degradagao que
tais moléculas ocasionam ao ambiente, pois a isto se relacionam muitas outras
caracteristicas além daquelas que influenciam a lixiviagdo. Pode-se dizer portanto,
que apesar destas moléculas apresentarem um potencial de lixiviagdo consideravel,

elas, teoricamente, ndo ocasionam degradagcao ao ambiente.
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Foi realizada ainda a comparacdo dos tipos de solos encontrados nos
municipios em que foram detectados herbicidas nas aguas de monitoramento, com

intuito de fazer uma correlagdo. O Quadro 30 traz estas informacoes.

Municipio Tipo de contaminacao | Tipos de solos encontrados
Pouso Redondo | superficial e subterranea Ca21, Ca29, Ca45 e Ca78
Agrondémica superficial PVa5 e PVai2
Aurora superficial e subterranea Ca10, Ca45, Ca78 e PVab
A Ca9, Cal10, Ca29, Ca34,
ltuporanga subterranea Cad5, Ca78 e PVa5
Alfredo Wagner subterranea Cag35, Ca36, Ca62 e Ca78

Quadro 30 - Solos dos municipios com herbicidas detectados nas aguas pelo monitoramento

No entanto, a comparacao dos tipos de solo dos municipios aos resultados
obtidos pelas analises para presenca de herbicidas, ndo fornece embasamento para

uma correlacao entre estes fatores, sendo, portanto, inconclusiva.



106

5 CONCLUSOES E RECOMENDAGAO

As avaliagbes dos potenciais de lixiviagdo e degradagao das aguas

superficiais e das aguas subterréneas na regidao do Alto Vale do Itajai permitiram

tecer algumas conclusdes:

na regido do Alto Vale do ltajai sdo utilizadas cerca de 39 ingredientes
ativos de herbicidas, 33 de inseticidas e 32 de fungicidas, nos cultivos de
milho, cebola, fumo, arroz, feijdo e pastagem. Na cultura de cebola sdo
utilizados cerca de 50 ingredientes ativos de pesticidas;

os indices GUS e LIX apresentam resultados similares na classificacao do
potencial de lixiviagado em direcdo as aguas subterraneas dos ingredientes
ativos;

o método SIRIS classifica poucos ingredientes ativos com risco alto ou
muito alto de degradacao das aguas superficiais e de dguas subterraneas.
O herbicida Diurom e o inseticida Carbofurano sao os ingredientes ativos
com risco de degradacao das aguas superficiais considerados como muito
alto;

os resultados dos indices de potencial de lixiviagdo e do método de
hierarquizagdo do risco ndo sdo concordantes para todos os pesticidas.
Isto &€ devido ao numero de variaveis consideradas em cada meétodo.
Ressalta-se que o método SIRIS considera as doses de aplicacédo e as
superficies aplicadas;

as analises da presenca dos herbicidas 2,4-D, Metsulfurom-metilico,
Pirazosulfurom e Quincloraque em aguas superficiais e em &aguas
subterraneas resultaram em uma freqiiéncia de ocorréncia muito baixa. O
Metsulfurom-metilico ndo foi detectado em nenhuma amostra de agua
coletada em rios ou pogos. Para dguas subterraneas, os outros herbicidas
foram classificados pelo método SIRIS, como 2,4-D risco alto e
Pirazosulfurom e Quincloraque com risco baixo. Para aguas superficiais, o
2,4-D apresenta risco médio e o Pirazosulfurom e Quincloraque com risco

muito baixo;
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recomenda-se ampliar a analise de ingredientes ativos com risco alto ou
muito alto de degradacdo das 4&guas superficiais e das aguas
subterraneas, de modo a validar a classificacao realizada como o método
SIRIS e dos indices GUS e LIX para as culturas desenvolvidas na regiao
do Alto Vale do Itajai.
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APENDICE A: Doses recomendadas dos herbicidas, fungicidas e inseticidas analisados (Fonte:
AGROFIT)
Herbicidas Fungicidas Inseticidas
Ingrediente Ativo (kg ou I/ha) | Ingrediente Ativo (kg ou I/ha) | Ingrediente Ativo (kg ou I/ha)
24-D 2-4,5 Azoxistrobim 0,04-0,20 Abamectina 0,054-0,018
2,4-D Sal Dimetilamina 0,403-1,209 Benomil 0,1-2 Acefato 0,15-1,5
Acetocloro 26-52 Captana 0,6-2,4 Alfa-cipermetrina 0,03
Alacloro 2,4-3,36 Carbendazim 0,21-0,35 Bacillus Thuringiensis 0,0175-0,5
Atrazina 1,0-4,0 Carboxina semente Beta-ciflutrina 0,005
Bentazona 0,58-1,2 Cimoxanil 0,09-0,18 Carbofurano 0,75-4
Bispiribaque-sédio 2.55 Clorotalonil 1,25-2,5 Cartape 0,4-0,75
Cletodim 0,084 — 0,108 Difenoconazol 0,025-0,075 Ciflutrina 0,0075-0,04
Clomazona 0,6-1,25 Famoxadona 0,075-0,18 Cipermetrina 0,01-0,06
Diurom 1,25-4 Fenamidona 0.15 Ciromazina 0,075-0,09
Fenoxaprope-p-etilico 0,05 Folpete 0,17-1,9 Clorpirifés 0.72
Fluazifope-p-butilico 0,125-0,5 Hidréxido de Cobre 0,69-3,46 Deltametrina 0,004-0,01
Flumioxazina 0,025-0,12 Iprodiona 0,4-0,75 Diafentiurom 0,25-0,4
Fomesafem 0,225-0,25 Iprovalicarbe 0,11-0,14 Diflubenzurom 0,0045-0,24
Foramsulfurom 0,036-0,045 Mancozebe 1,05-4 Dimetoato 0,13-0,48
Glifosato 0,48-2,88 Metalaxil-M 0.1 Fenitrotiom 0,2-1
lodosulfurom 0,012 -0,015 Metconazol 0,04-0,13 Fipronil 0,004-0,075
loxinil 0,335-1,0 Metiram 1,4-2,1 Imidaclopride 0,105-0,48
Isoxaflutol 1,5-24 Oxicloreto de Cobre 2,6-3,6 Indoxacarbe 0,03-0,048
Mesotriona 0,15-0,2 Oxido de Cobre 0,6-3,14 Lambda-cialotrina 0,00375-0,025
S-Metolacloro 1,44 Piraclostrobina 0,07-0,2 Lufenurom 0,005-0,05
Metribuzim 0,21-2,1 Pirimetanil 0,15-0,9 Metamidofés 0,1-0,9
Metsulfurom-metilico 0,002-0,02 Procimidona 0,25-1,5 Metiocarbe 0,1-0,75
Nicosulfurom 0,06 - 0,20 Procloraz 0,34-0,68 Novalurom 0,005-0,015
Oxadiazona 0,75-2,0 Propiconazol 0,05-0,125 Oleo Mineral 0,38-33,88
Oxifluorfem 0,125-1,0 Propinebe 1,22-2,8 Parationa-metilica 0,21-0,45
Paraquate 0,3-0,6 Tebuconazol 0,06-0,25 Profenofés 0,05-0,5
Pendimentalina 2,0-35
Picloram 0,388-0,776
Pirazossulfurom-etilico 0,02
Quincloraque 0.375
Quizalofope-p-etilico 0,07 -0,35
Setoxidim 0,184 - 0,23
Simazina 0,8-1,6
Sulfentrazona 0,6-0,7
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Propriedades Fisico-Quimicas dos Fungicidas
Ingrediente Ativo Sol (mg L) | Hidrélise (d) | Koc (mL g™) P.Vapor (mPa) pKa pKb | DT50 Fot (d) | DT50 Deg (d) Log P C. Henry (Pa*m3 mole™)
Azoxistrobim 6,7 31.00 581.00 1,1e-7mPa 8,7-13,9 21 2,5 7,3e9
Benomil 2,0 67.00 1900.00 4,48 0,8 (l.) 1,4 4e-4
Captana 3,3 0.11 33.00 < 1,3mPa 10 2,78 1e-3
Carbendazim 8 120.00 400.00 49x10-10/0,15 mPa 4,2 39 1,48 1,6e-6/36e-3
Carboxina 170 3.00 260.00 0,025 mPa 0,5 3,3 2,17 3e-7
Cimoxanil 780 14.30 145.00 0,08 mPa /0,15 mPa 9,7 1,5 3,5 0,67 1,6e-5/33e-10/3,8e-5
Clorotalonil 0,81 26.00 1380.00 0,076 mPa 64,7 (pH5) 44 2,94 25e-2
Difenoconazol 15 30.00 4067.00 12,1 nPa/3,33 e-5 mPa <0 6/145 171 4,2 89e7/15e-6
Famoxadona 0,111 2.00 3740.00 6,4 e-4 mPa 0,2 20 4,65 4,6 e-3
Fenamidona 7,8 411.00 388.00 3,4 e-4 mPa 1,07 8,5 2,8 5e-6
Folpete 0,8 0.05 304.00 2,1 e-2mPa 14 3,106 7,8 e-3
Hidréxido de Cobre 2,9 <10 pPa
Iprodiona 12,2 3.00 373.00 0,0005 mPa 1 84 3,1 7 e-6
Iprovalicarbe 17,8 30.00 106.00 7,9 e-8 Pa 15,5 3,2 1,4e-6
Mancozebe 6,2 1.00 2000.00 0,1 mPa 10,3 18 1,33 59e-4
Metalaxil-M 26.000 216.00 660.00 3,3 mPa 39.00 1,71 3,5e-5
Metconazol 30,4 365.00 1217.00 0,013 mPa 1,5/11,38 36 265.00 3,93 221e7
Metiram 1 0.80 913.00 0,01 mPa 7.00 1,76/0,3 5,4 e-3
Oxicloreto de Cobre 0.00001 0.00001 mPa
Oxido de Cobre 0,00001 1 e-10 mPa
Piraclostrobina 1,9 estavel 11000.00 2,6 e-5 mPa 1,7 32 3,99 5,31 e-6
Pirimetanil 121 1000.00 320.00 1,1 mPa 3,52 2 29,5 2,84 3,6e-3
Procimidona 4,5 3.00 1500.00 17,8 mPa 28 -84 3,14 1,1
Procloraz 34 30.00 500.00 0,43 mPa /0,15 mPa 3,83 9,5 132 4,12 1,64 e-3
Propiconazol 150 53.50 1086.00 0,056 mPa 1,09 47 - 984 214 3,72 9,2e-5
Propinebe 10 1.50 14.00 0,16 mPa /0,31 mPa 0,1 6 (-) 0,26 8e-8
Tebuconazol 32 365.00 1554.00 1,3 e-3 mPa 3 170.00 3,7 1,2e-5
Tiabendazol 30 203.00 2500.00 5,3 e-4 mPa 4,73/12 1,2 724 2,39 3,7e-6
Tiofanato-metilico 20 36.00 1830.00 1,3e-2mPa 7,28 2,2 5.00 1,45 8,1e5
Tiram 30 3.50 670.00 2,3 mPa 8,19 0,37 15 1,73 33e-2
Trifenil Hidréxido Estanho 1 75.00 23000.00 3,53 x 10 -7 mPa
Trifloxistrobina 0,61 79.80 2377.00 3,4 e-3mPa 1,7 7 4,5 23e3
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Propriedades Fisico-Quimicas dos Herbicidas

Ingrediente Ativo Sol (mg L) | Hidrélise (d) | Koc (mL g™) P.Vapor (mPa) pKa pKb DT50 Fot (d) DT50 Deg (d) Log P C. Henry (Pa*m3 mole™)
24-D 44.558 730.00 56.00 0,0187 mPa 2,87 13 10 (-) 0,83 1,3e-5
2,4-D Acido 890 10.00 20.00 confirmar 2,9
2,4-D Amina 100 E 10.00 100.00 / 2,8(1,2)
2,4-D Sal Dimetilamina 796.000 10.00 20.00 0 2,8
Acetoclor 223 31.00 203.00 2,2e-5/400 mPa 8a18 4,14 4,27 e-3/3,83 e-1
Alacloro 148 0.50 124.00 2,9 mPa 0,62 0,5 14 3,09 2,1e-3/32e-3
Atrazina 33 60.00 100.00 2,89 x10-7/0,04 mPa 1,68 12,32 2,6 29 2,7 2,48e-4/15e-4
Bentazona 570 30.00 51.00 0,176 mPa 3,28 39 15,00 (-)0,46 72e-5
Bispiribaque-sédio 73.300 55e-6 3,05 1,03 3,12 e-11
Cletodim 6.634 300.00 40.00 1,33e-11/1e-2 4,47 9,6 3 1,6
Clomazona 1.100 30.00 356.00 19,2 mPa 74 2,54 4,18 -3
Diurom 35,6 500.00 696.00 1,15e-3 43 89 2,87 51e5/2e6
Fenoxaprop-p-etilico 1,3 23.20 11354.00 53e-4 0.18 105 4,58 2,74 e-4
Fluazifope-p-butilico 11 78.00 5747.00 0,331 mPa (-) 3,10 6 28 4,5 1e-2/3e7
Flumioxazina 1,79 4.30 889.00 3,2mPa 1 2,55 6,36 e-2
Fomesafem 50 /600 100.00 50.00 0,1 mPa/4 e-3mPa 2,83 32 86 ()12 2e7
Foramsulfurom 3.293 128.00 78.00 4,2 e-9 mPa 4,6 250 (-) 0,78 5,8 e-12
Glifosato 10.500 30.00 21699.00 0,0131 mPa 2,34 69 12 (-)3.2 2,1e7
lodosulfurom 25.000 365.00 45.00 6,7 e-6 mPa 3,22 12 ou 50 8 1,59 2,29 e-11
loxinil 3.034 52.00 276.00 0,00204 mPa 4.1 5 2,2 1,5e5
Isoxaflutol 6,2 1.00 112.00 1e-3mPa 1,8 1,3 2,32 1,87 e-5
Mesotriona 160 5.00 80.00 5,7 e-3mPa 3,12 109 5 0,11/(-)1 51e-7
Metribuzim 1.200 67.00 37.90 0,058mPa 13,00 0,2 19/23-180 1,65 1e5/2e5
Metsulfurom-metilico 2.790 30.00 39.50 1.1 e-7mPa 3,75 10 ()17 4,5e-11
Nicosulfurom 59 15.00 21.00 8 e-5 mPa 4,6 85 22 (-) 1,77 1,4e-13
Oxadiazona 1 14.00 2300.00 0,13 ma 4,91 35e-2/357e-7
Oxifluorfem 0.1 28.00 17636.00 0,026 mPa 5 5a55 4,47 1e-1
Paraquate 620.000 1000.00 1000000.00 1e-5mPa 4 37 7-8 /10-20/ 2800 ()45 4 e-12
Pendimentalina 0,33 5.00 15744.00 1.94 mPa 2,8 21 90 5.2 2,728 /2,73 -3
Picloram 430 90.00 16.00 8,2 e-2mPa 23 2,6 20 - 277 0,15 4,7 e-5
Pirazossulfurom-etilico 14,5 21.00 209.00 0.0147 mPa 15 1,3
Quincloraque 0,065 168.00 50.00 0,01 4,34 45 () 1,15 3,72e-2
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Propriedades Fisico-Quimicas dos Herbicidas
Ingrediente Ativo Sol (mg L) | Hidrélise (d) | Koc (mL g™) P.Vapor (mPa) pKa pKb DT50 Fot (d) DT50 Deg (d) Log P C. Henry (Pa*m3 mole™)
Quizalofope-p-etilico 0,4 15.00 510.00 1,1 e-4 mPa 0,2 60 4,66 6,7e-5/75e5

S-Metolacloro 480 estavel 2261.00 3,7 mPa 75 22 3,05 2,2e-3

Safener 5.000 8.00 800 mPa 1,84

Setoxidim 4.700 242.00 100.00 0,013 mPa 4,58 0,02 1,65 1,39 e-6

Simazina 5 96.00 130.00 8,13 mPa 1,62 1,9 90 23 5,6 -5
Sulfentrazona 0,078 43.00 1,3e4 6,56 541 1




Propriedades Fisico-Quimicas dos Inseticidas

Ingrediente Ativo Sol (mg L") | Hidrdlise (d) | Koc (mL g™") P.Vapor (mPa) pKa | pKb | DT50 Fot (d) | DT50 Deg (d) Log P C. Henry (Pa*m3 mole™)
Abamectina 0,001 /5 28.00 14000.00 0,00019 mPa 5,00 0,5 28 3,96 2,7e-3
Acefato 790.000 50.00 2.00 0,226 mPa 8,35 2 3oub (-) 0,89 515e-8
Alfa-cipermetrina 0,004 /0,01 101.00 57889.00 0,00034 mPa 5 1,2 35 55 6,9 e-2
Bacillus Thuringiensis 120.00 2,7 (1)
Beta-ciflutrina 0,0017 215.00 64300.00 0,00005 mPa 1 13 6,18 8,1e-3
Carbofurano 330 50.00 22.00 59,2 mPa 80 20,8 1,7 1,19e-4
Cartape 200.000 800.00 1e-10 mPa 7,61 3 (-) 0,95
Ciflutrina 0,0066 215.00 64300.00 0,0003 mPa 1 33 6 0,0032/5,3 e-2
Cipermetrina 0,004 221.00 76344.00 2,3 e-4mPa 32 69 6,6 0,024
Ciromazina 11.000 28.00 765.00 139 mPa 5,22 7 2,7/3,4 (L.ae) (-)0,061/0,8 58e-9
Clorpirifés 1,05 72.00 6925.00 1,43 mPa 29,6 21 4,7 0,478
Deltametrina 0,0002 1.00 460000.00 0,000012 mPa 48 21 4,6 3,1e-2
Diafentiurom 0,06 0,002 mPa 5,76 1,28 e-2
Diflubenzurom 0,2 96.00 10000.00 1,2 e-4 mPa 7 03 a 60 3,89 4,7e-4
Dimetoato 39.800 68.00 30.10 0,247 mPa /1,1 mPa 175 7,2 0,704 1,42e-6/1,06 e-5
Fenitrotiom 14 183.00 322.00 0,808 mPa 3,5 2,7 () 3,38 3,6 e-3
Fipronil 1,9 30.00 577.00 0,002 mPa 0,33 65 3,5 3,75e-5/2,3e-7/231e-4
Fosfeto de Aluminio 120.000 0.10 20.00 <10-7
Imidaclopride 580 355.00 189.00 2e-4mPa 0,2 191 0,57 2e-10
Indoxacarbe 0,2 38.00 6450.00 2,5e-5mPa 3,6 20 4,65 6e-5
Lambda-cialotrina 0,005 7.00 157000.00 0,0002 mPa 5/13/40 25 7 0,02
Lufenurom 0,06 70.00 38758.00 4 e-3mPa 8 85 15-34 512 3,41 e-2
Metamidofés 200.000 5.00 1.00 2,3 mPa 90 4 (-) 0,79 1,6e-6
Metiocarbe 27 24.00 660.00 1,5 e-2mPa 128 35 3,18 1,2e4
Novalurom 0,053 217.00 9232.00 1,6 e-2 mPa 72 4,3 2
Parationa-metilica 55 21.00 240.00 0,2 mPa 12 3 8,57 e-3
Profenofés 28 14.60 2000.00 2,53 mPa 7 1,7 1,65 e-3
Sulfluramida 3,5e+6 0,057 mPa 9,5 3,1
Tiametoxam 4.100 2.30 10.00 6,6 e-6 mPa 128 (-) 0,13 4,7 e-10
Tiodicarbe 24,47 31.00 418.00 2,7 mPa 7,6 18 1,62 4,31e-2
Triclorfom 120.000 1.40 10.00 0,21 mPa 1 mPa 6 112 03a10 0,43 45e-7
Triflumurom 0,025 180.00 2980.00 4 e-5mPa 22 4,91 5,74 e-4
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APENDICE C: Propriedades toxicoldgicas dos pesticidas



Propriedades Toxicolégicas dos Fungicidas

Ingrediente Ativo LCso0 peixe | LDso rato fem. | LDso rato mas. | ECso D.magna | ECsoalga IDA PNEC FBC Qtd.Rec. Superficie
(mg L") (mg kg™) (mg kg™) (mg L") (mgL") | (mgkgdia®) | (ugL™) (kg ha™) (ha)
Azoxistrobim 0,47 5.000 5.000 0,26 0,36 0,1 1,5 / 0,04-0,20 6979.0
Benomil 0,17 10.000 10.000 0,28 2 0,1 27 /159 - 460 01-2 150.0
Captana 0.186 5.000 / 7.260 5.000 /7.260 71 1,18 0,1 1,96 140 0,6-2,4 4169.5
Carbendazim 0,83 2.000/15.000 | 2.000/15.000 0,35/891,3 419 0,03 0,15 25 0,21-0,35 4471.3
Carboxina 2.3 2588 2588 84,4 0,48 0,0016 semente 1688.0
Cimoxanil 61 960 960 27 0,231 0,016 4,4 3.000 0,09-0,18 4034.6
Clorotalonil 0,25 5.000 5.000 0,084 0,21 0,015 0,2 100/2.300 1,25-25 9331.0
Difenoconazol 0,81 1.453 1.453 0,77 1,2 0,01 320 0,025-0,075 5100.0
Famoxadona 0,011 5.000 5.000 0,012 0,022 0,012 0,8 3.000 0,075-0,18 4394.7
Fenamidona 0,74 2.028 2.028 0,19 3,84 0,03 0,55 0.15 4034.6
Folpete 0,233 2.000 2.000 0,68 10 0,1 1,96 56 0,17-1,9 4000.5
Hidréxido de Cobre 0,08 489 489 6,5 0,55/35 0,15 12 0,69-3,46 6597.5
Iprodiona 3,7 2.000 2.000 0,66 1,8 0,06 55 70 0,4-0,75 10597.5
Iprovalicarbe 22,7 5.000 5.000 19.8 10 0,015 365 10 0,11-0,14 10991.9
Mancozebe 0,46 10.000 10.000 0,073 1,1 0,05 1,05-4 231231
Metalaxil-M 100 375 953 100 36 0,08 120 3,7/15 0.1 32316.6
Metconazol 2.1 660 660 3,6 1,7 0,01 129 0,04-0,13 5266.7
Metiram 0,33 6.180 6.180 2,2 1,8 0,03 1,4-21 4754.8
Oxicloreto de Cobre 2,2 700 700 3,5 0,55 0,15 12 2,6-3,6 5272.8
Oxido de Cobre 0,173 278/1.340 278 /1.340 39 0,002 0,15 12 0,6-3,14 5441.8
Piraclostrobina 6 e-3 5.000 5.000 0,016 0,843 0,03 736 0,07-0,2 10424.9
Pirimetanil 10,6 5.971 4.150 2,9 1,2 0,17 0,15-0,9 8034.6
Procimidona 7,2 7.700 7.700 3 0,69 0,025/0,1 0,25-1,5 8694.7
Procloraz 1,5 1.600 1.600 4.3 0,1 0,01 4 393 0,34-0,68 8754.5
Propiconazol 1,3 1.500 1.500 0,011 0,23 0,04 5,8 116 0,05-0,125 2600.0
Propinebe 4e-1 5.000 5.000 47 2,68 0,007 1,22-2,8 19123.3
Tebuconazol 4,4 3.352 4.264 11,8 1,64 0,03 1,2 99 0,06-0,25 16235.7
Tiabendazol 0,55 3.100 3.100 0,81 9 0,1 1,2 96,5 0,048-1,94 4000.0
Tiofanato-metilico 8,3 73 />5.000 73 />5.000 54 137,77 0,08 75 0,3-0,4 3518.6
Tiram 0,04 1.800 3.700 0,21 1 0,01 semente 7324.2
Trifloxistrobina 22e2 5.000 5.000 0,016 0,0053 0,1 1,2 431 0,056-0,125 13046.8
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Propriedades Toxicolégicas dos Herbicidas

Ingrediente Ativo LCso peixe LDso rato fem. LDso rato mas. ECsoD.magna | ECsoalga IDA PNEC FBC Qtd.Rec. Superficie
(mg L") (mg kg™) (mg kg™) (mg L") (mg L") | (mgkgdia™) (ng L) (kg ha™) (ha)
24-D 100 469 469 100 242 0,05 58 10 2-45 8000.0
2,4-D Amina 10064.8
2,4-D Sal Dimetilamina 0,403-1,209 13288.0
2,4-D Triet. 8000.0
Acetocloro 0,36 4.015/2.148 4.015/2.148 8,4 4,3 0,015 0,35 10/150 2,6-52 44745.2
Alacloro 1,8 1.200 1.200 10 0,966 0.00525 1,3 39 2,4-3,36 2500.0
Atrazina 4,5 1869 / 3090 1869 /3090 85 0,059 0,005 4,3 1,0-4,0 3500.0
Bentazona 100 500/1.400 -1.800 | 500/ 1.400 - 1.800 64 10,1 0,1 540 0,58-1,2 12785.8
Bispiribaque-sédio 100 2.635 2.635 100 3.4 0,011 2.55 2979.0
Cletodim 67 1.360 1630 120 38,7 0,01 3.6 0(’)(,)1838_ 17889.3
Clomazona 34 1.369 2.077 52 21 0,043 57 40 0,6-1,25 6350.4
Diurom 4.3 437 /2.000 437/2.000 1,4 0,0027 0,007 0,52 1,25-4 15911.6
Fenoxaprope-p-etilico 0,19 2.090 3.040 1,06 0,43 0,01 1 338 0,05 10983.5
Fluazifope-p-butilico 1,3 2.712 4.096 1 0,51 0,01 53 320 0,125-0,5 3668.7
Flumioxazina 2,3 5.000 5.000 5,9 0,000852 0,009 0,23 0,025-0,12 4000.0
Fomesafem 170 1.600 1.250 - 2.000 330 0,17 0.06 6 0,225-0,25 2144.7
Foramsulfurom 100 5.000 5.000 100 3,3 0,5 0,065 0,036-0,045 6123.2
Glifosato 8,2 1.760 1.760 11 4,4 0,3 60 0,5 0,48-2,88 31104.5
lodosulfurom 100 2.678 2.678 100 0,07 0,03 0,0418/0,083 0,012 -0,015 6206.5
loxinil 8,5 130 130 3,9 24 0,005 29 0,335-1,0 11854.5
Isoxaflutol 1,7 5.000 5.000 1,5 0,12 0,02 0,32 11 15-24 1688.0
Mesotriona 120 5.000 5.000 622 3,5 0,01 0,77 0,15-0,2 6500.0
S-Metolacloro 1,23 2.577 3267 11,24 0,008 0.1 68.79 1,44 9706.3
Metribuzim 74,6 32/2345 32/2200 49 0,02 0,013 0,21-2,1 1646.2
Metsulfurom-metilico 150 5.000 5.000 150 0,045 0,22 0,036 1 0,002-0,02 3495.6
Nicosulfurom 65,7 5.000 5.000 90 227 0,4 0,27 0,06 - 0,20 17811.2
Oxadiazona 1,2 5.000 5.000 24 0,006 0,0036 0,75 gggo/ 0,75-2,0 4718.8
Oxifluorfem 0,2 5.000 5.000 1,47 5,04 0.0035 0,032 1300 0,125-1,0 83.3
Paraquate 19 110 110 4.4 0,00023 0,004 0,023 0,3-0,6 6374.0
Pendimentalina 0,138 5.000 5.000 0,28 0,006 0,125 0,55 5.100 2,0-35 7038.0
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Propriedades Toxicolégicas dos Herbicidas

Ingrediente Ativo LCso peixe LDso rato fem. LDso rato mas. ECsoD.magna | ECsoalga IDA PNEC FBC Qtd.Rec. Superficie
(mg L") (mg kg™) (mg kg™) (mg L") (mg L") | (mgkgdia™) (ng L) (kg ha™) (ha)

Picloram 55 5.000 5.000 34,4 18,4 0,2 55 74 0,388-0,776 8083.3
Pirazossulfurom-etilico 30 5.050 5.050 700 0.043 0,02 3412.3
Quincloraque 100 2.680 2.680 29,8 6,53 0,38 0,8 0.375 3062.3
Quizalofope-p-etilico 0,48 1.182 1.210 1,5 1,9 0,009 2,1 290-380 | 0,07-0,35 6509.8
Safener 141 2.146 2.816 161 4941.6
Setoxidim 1,6 2.676 2.676 1,5 0,64 0,14 22,5 0,184 - 0,23 7253.0
Simazina 90 5.000 5.000 1,1 0,04 0,005 221 0,8-1,6 8611.2
Sulfentrazona 94 2.855 2.855 60,4 32,8 0,01 0,6-0,7 539.3
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Propriedades Toxicoldgicas dos Inseticidas

Ingrediente Ativo LCso peixe LDso rato fem. | LDso rato mas. | ECsoD.magna | ECsoalga IDA PNEC FBC Qtd.Rec. Superficie
(mg L") (mg kg™) (mg kg™) (mg L") (mgL") |(mgkgdia™)| (ugL”) (kg ha™) (ha)
Abamectina 0,0036 10 10 0,0003 100 0,002 69 0,054-0,018 314.5
Acefato 110 1.030 1.030 67,2 980 0,03 0,03 0,15-1,5 3575.0
Alfa-cipermetrina 0,0028 57 57 0,0003 0,1 0,015 1.204 0,03 18035
Bacillus Thuringiensis 0,656 5.050 5.050 13 0,0175-0,5 1691.5
Beta-ciflutrina 0,000068 77 77 0,00029 10 0,003 0,00068 | 506 0,005 16146.9
Carbofurano 0,009 8,0 8,6 0,009 6,5 0,001 /0,002 12 0,75-4 7086.2
Cartape 1,6 325 325 0,01 0,4-0,75 264.5
Ciflutrina 0,00047 16,2 16,2 0,00016 10 0,003 0,0068 | 506 0,0075-0,04 1950.0
Cipermetrina 0,00069 / 0,0028 287 287 0,0003 0,1 0,05 0,001 | 1.204 0,01-0,06 115451
Ciromazina 90 3.387 3.387 9,1 124 0,02/0,17 1 0,075-0,09 50.0
Clorpirifés 0,007 135 135 0,0017 0,48 0,01 1.374 0.72 4499.6
Deltametrina 0,00026 87 87 0,00056 9,1 0,01 1.400 | 0,004-0,01 25638.4
Diafentiurom 0,0007 2.068 2.068 0,5 0,003 0,25-0,4
Diflubenzurom 140 4.64. 4.640 0,0071 0,3 0,02 320 0,0045-0,24 3.5
Dimetoato 30,2 245 245 4,7 90,4 0,001 /0,002 0,13-0,48 59725
Fenitrotiom 1,3 330 330 0.0086 1,3 0,005 118 0,2-1 302.0
Fipronil 0,248 103 92 0,19 0,068 0,0002 0,00077 | 321 0,004-0,075 4591.7
Imidaclopride 83 131/450 - 475 131/424 85,2 10 0,057 4,7 0,105-0,48 4652.9
Indoxacarbe 0,65 268 268 0,6 0,11 0,006 520 0,03-0,048 46.2
Lambda-cialotrina 0,00021 56 79 0,00036 0,3 0,005 0,00016 | 1.950 | 0,00375-0,025 | 23265.4
Lufenurom 29 2.000 2.000 0,0013 10 0,01 0,005-0,05 6915.8
Metamidofés 25 10,5 11,8 0,27 178 0,001 75 0,1-0,9 6562.7
Metiocarbe 0,65 19 19 0,008 2,2 0,013 75 0,1-0,75 400.0
Novalurom 1 5.000 5.000 0,058 9,68 0,005-0,015 1000.0
Parationa-metilica 2,7 3 3 0,0073 3 0,003 71 0,21-0,45 17623.2
Profenofés 0,08 358 358 0,5 0,01 0,05-0,5 2800.0
Sulfluramida 8 543 543 0,37 500 formiga 360.1
Tiametoxam 100 1.563 1.563 100 100 0,1-0,5 2857.5
Tiodicarbe 1,4 50 50 0,027 8,3 0,01 6,3 0,06-0,45 17069.2
Triclorfom 0,7 560 625 0,00096 10 0,01 1 302.0
Triflumurom 320 5.000 5.000 0,225 25 0,007 74,7 0,192 400.0
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Qte Sol DT50 Koc Qte Sol DT50 Koc

Sup Hdl Exp Sup Hdl Exp
34 0 F 0 F 0 34 46 0 F 0 F 0 46
34 0 0 M 5 39 46 0 0 M 7 53
34 0 0 D 11 45 46 0 0 D 14 60
34 0 M 8 F 0 42 46 0 M 9 F 0 55
34 0 8 M 6 48 46 0 9 M 7 62
34 F 0 8 D 12 54 46 F 0 9 D 15 70
34 0 D 16 F 0 50 46 0 D 19 F 0 65
34 0 16 M 6 56 46 0 19 M 8 73
34 0 16 D 13 63 46 0 19 D 16 81
34 0 MD 24 F 0 58 46 0 MD 28 F 0 74
34 0 24 M 7 65 46 0 28 M 8 82
34 0 24 D 14 72 46 0 28 D 17 91
34 0 2D 32 F 0 66 46 0 2D 38 F 0 84
34 0 32 ] 7 73 46 0 38 M 9 93
34 0 32 D 15 81 46 0 38 D 18 102
34 9 F 0 F 0 43 46 11 F 0 F 0 57
34 9 0 ] 6 49 46 11 0 M 7 64
34 9 0 D 12 55 46 11 0 D 15 72
34 9 M 8 F 0 51 46 11 M 10 F 0 67
34 9 8 M 6 57 46 11 10 M 8 75
34 M 9 8 D 13 64 46 M 11 10 D 16 83

MD 34 9 D 17 F 0 60 2D 46 11 D 20 F 0 77
34 9 17 M 7 67 46 11 20 M 8 85
34 9 17 D 14 74 46 11 20 D 17 94
34 9 MD 25 F 0 68 46 11 MD 30 F 0 87
34 9 25 M 7 75 46 11 30 M 9 96
34 9 25 D 15 83 46 11 30 D 18 105
34 9 2D 34 F 0 7 46 11 2D 40 F 0 97
34 9 34 M 8 85 46 11 40 M 9 106
34 9 34 D 16 93 46 11 40 D 19 116
34 19 F 0 F 0 53 46 22 F 0 F 0 68
34 19 0 M 6 59 46 22 0 M 8 76
34 19 0 D 13 66 46 22 0 D 16 84
34 19 M 9 F 0 62 46 22 M 10 F 0 78
34 19 9 M 7 69 46 22 10 M 8 86
34 19 9 D 14 76 46 22 10 D 17 95
34 19 D 18 F 0 7 46 22 D 21 F 0 89
34 19 18 ] 7 78 46 22 21 M 9 98
34 19 18 D 15 86 46 22 21 D 18 107
3 | P ["19 [ m0 | 2 F 0 80 % | P[22 [ mp | 3 F 0 99
34 19 27 ] 8 88 46 22 31 M 9 108
34 19 27 D 16 96 46 22 31 D 19 118
34 19 2D 36 F 0 89 46 22 2D 42 F 0 110
34 19 36 M 8 97 46 22 42 M 10 120
34 19 36 D 17 106 46 22 42 D 20 130
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APENDICE F: Classificacdo das caracteristicas dos pesticidas para obtengdo do valor de
exposigao e risco de degradagao para aguas superficiais



Fungicidas - Aguas Supetficiais

Ingrediente Ativo | Quantidade | Superficie | Solubilidade | DT50 | Hidrdlise | koc | Exposicdao | ECOTOX | Risco
Azoxistrobim 0 m 0 m m m 24 0.26 2
Benomil d 0 0 0 d 0 36 0.17 2
Captana d m 0 m 0 d 54 0.186 3
Carbendazim 0 m 0 d d m 35 0.35 2
Carboxina 0 0 m 0 0 m 6 0.48 2
Cimoxanil 0 m d 0 0 m 22 0.231 2
Clorotalonil d m 0 d 0 0 50 0.084 3
Difenoconazol 0 m m d m 0 33 0.77 2
Famoxadona 0 m 0 m 0 0 16 0.011 2
Fenamidona 0 m 0 m d m 30 0.19 2
Folpete 0 m 0 m 0 m 19 0.233 2
Iprodiona m d m d 0 m 67 0.66 3
Iprovalicarbe 0 d m m m m 50 10 2
Mancozebe d d 0 m 0 0 55 0.073 3
Metalaxil-M 0 d d d d m 76 36 2
Metconazol 0 m m d d 0 39 1.7 1
Metiram d m 0 0 0 m 39 0.33 2
Piraclostrobina 0 d 0 d 0 0 36 0.006 3
Pirimetanil m m m d d m 65 1.2 2
Procimidona d m 0 d 0 0 50 0.69 3
Procloraz m m m d m m 58 0.1 3
Propiconazol 0 m m d m 0 33 0.011 2
Propinebe d d 0 0 0 d 60 0.4 3
Tebuconazol 0 d m d d 0 59 1.64 2
Tiabendazol d m m d d 0 77 0.55 3
Tiofanato-metilico 0 m m 0 m 0 22 5.4 1
Tiram d m m m 0 m 57 0.04 3
Trifloxistrobina 0 d 0 0 d 0 36 0.0053 3
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Herbicidas - Aguas Superficiais

Ingrediente Ativo | Quantidade | Superficie | Solubilidade | DT50 | Hidrdlise | koc | Exposi¢édo | ECOTOX | Risco
24-D d m d m d d 96 24.2 3
Acetocloro d m d m m m 78 0.36 3
Alacloro d m m m 0 m 57 4
Atrazina d d m m d d 105 0.059 4
Bentazona m d d m m d 86 10.1 3
Cletodim 0 d d 0 d d 66 38.7 2
Clomazona m m d d m m 67 21 2
Diurom d d m d d m 106 0.0027 5
Fenoxaprope-p-etilico 0 d 0 d 0 0 36 0.43 2
Fluazifope-p-butilico 0 m 0 m d 0 26 0.51 2
Flumioxazina 0 m 0 0 0 m 13 0.000852 3
Fomesafem 0 0 d d d d 36 0.17 2
Foramsulfurom 0 m d d d d 59 3.3 2
Glifosato d d d m m 0 89 4.4 3
lodosulfurom 0 m d m d d 46 0.07 3
loxinil d d d 0 m m 86 3.9 3
Isoxaflutol m 0 0 0 0 m 13 0.12 2
Mesotriona 0 m m 0 0 d 23 3.5 1
Metribuzim 0 0 d m d d 30 0.02 2
Metsulfurom-metilico 0 m d m m d 45 0.045 3
Nicosulfurom m d m m 0 d 64 65.7 2
Oxadiazona d m 0 d 0 0 50 0.006 4
Oxifluorfem m 0 0 0 0 0 11 0.2 2
Paraquate 0 m d d d 0 48 0.00023 4
Pendimentalina d m 0 d 0 0 50 0.006 4
Picloram m m d d d d 83 5.5 3
Pirazossulfurom 0 m m m 0 m 25 30 1
Quincloraque 0 m 0 d d d 40 6.53 1
Quizalofope-p-etilico 0 m 0 d 0 m 24 0.48 2
Setoxidim 0 m d 0 d d 45 0.64 3
Simazina d m 0 d d m 73 0.04 3
S-Metolacloro d m d m 0 0 62 3.9 2
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Inseticidas - Ag

uas Superficiais

Ingrediente Ativo | Quantidade | Superficie | Solubilidade | DT50 | Hidrélise | koc | Exposicao ECOTOX Risco
Abamectina 0 0 0 m 0 0 3 0.0003 3
Acefato d m d 0 m d 76 67.2 2
Alfa-cipermetrina o) 0 0 d d 0 14 0.0003 3
Beta-ciflutrina 0 d 0 m d 0 42 0.000068 4
Carbofurano d m d m m d 86 0.009 5
Ciflutrina 0 0 0 d d 0 14 0.00016 3
Cipermetrina 0 d 0 d d 0 49 0.0003 4
Ciromazina 0 0 d 0 0 m 12 9.1 1
Clorpirifés m m 0 m d 0 42 0.0017 4
Deltametrina 0 d 0 m m 0 36 0.00026 3
Diflubenzurom 0 0 0 0 d 0 7 0.0071 3
Dimetoato 0 m d 0 d d 45 4.7 2
Fenitrotiom d 0 m m d m 58 0.0086 4
Fipronil 0 m 0 d m m 30 0.068 2
Imidaclopride 0 m d d d m 53 10 2
Indoxacarbe 0 0 0 m m 0 7 0.11 2
Lambda-cialotrina 0 d 0 m 0 0 29 0.00021 3
Lufenurom 0 m 0 m d 0 26 0.0013 3
Metamidofés m m d 0 0 d 49 0.27 3
Metiocarbe m 0 m d m m 37 0.008 3
Novalurom 0 0 0 d d 0 14 0.058 2
Parationa-metilica 0 d m m 0 m 43 0.0073 4
Profenofés 0 m m 0 0 0 17 0.08 2
Tiametoxam 0 m d d 0 d 45 100 2
Tiodicarbe 0 d m m m m 50 0.027 3
Triclorfom d 0 d m 0 d 57 0.00096 4
Triflumurom 0 0 0 m d 0 10 0.225 2
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APENDICE G: Classificacdo das caracteristicas dos pesticidas para obtencdo do valor de
exposigao e risco de degradagao para aguas subterraneas



Fungicidas - Aguas Subterraneas

Ingrediente Ativo | koc | DT50 | Hidrélise | Superficie | Quantidade | Solubilidade | Exposicao IDA Risco
Azoxistrobim 0 0 m m 0 0 10 0.1 1
Benomil 0 0 d 0 d 0 21 0.1 1
Captana d 0 0 m d 0 48 0.1 2
Carbendazim m m d m 0 0 43 0.03 3
Carboxina m 0 0 0 0 m 14 0.0016 3
Cimoxanil m 0 0 m 0 d 25 0.016 2
Clorotalonil 0 m 0 m d 0 18 0.015 2
Difenoconazol 0 d m m 0 m 26 0.01 2
Famoxadona 0 0 0 m 0 0 3 0.012 2
Fenamidona m 0 d m 0 0 35 0.03 2
Folpete m 0 0 m 0 0 17 0.1 1
Iprodiona m m 0 d m m 43 0.06 3
Iprovalicarbe m 0 m d 0 m 37 0.015 2
Mancozebe 0 0 0 d d 0 14 0.05 2
Metalaxil-M 0 m d d 0 d 35 0.08 1
Metconazol 0 d d m 0 m 32 0.01 2
Metiram 0 0 0 m d 0 10 0.03 2
Piraclostrobina 0 m 0 d 0 0 14 0.03 2
Pirimetanil m 0 d m m m 47 0.17 2
Procimidona 0 m 0 m d 0 18 0.0625 2
Procloraz 0 d m m m m 31 0.01 2
Propiconazol 0 d m m 0 m 26 0.04 2
Propinebe d 0 0 d d 0 57 0.007 3
Tebuconazol 0 d d d 0 m 39 0.03 2
Tiabendazol 0 d d m d m 44 0.1 2
Tiofanato-metilico 0 0 m m 0 m 12 0.08 1
Tiram 0 0 0 m d m 12 0.01 2
Trifloxistrobina 0 0 d d 0 0 21 0.1 1
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Herbicidas - Aguas Subterraneas

Ingrediente Ativo koc | DT50 | Hidrdlise | Superficie | Quantidade | Solubilidade | Exposicao IDA Risco
24-D d 0 d m d d 90 0.05 4
Acetocloro m 0 m m d d 49 0.015 3
Alacloro m 0 0 m d m 34 0.00525 2
Atrazina d 0 d d d m 92 0.005 4
Bentazona d 0 m d m d 77 0.1 2
Cletodim d 0 d d 0 d 80 0.01 3
Clomazona m m m m m d 53 0.043 3
Diurom 0 m d d d m 42 0.007 3
Fenoxaprope-p-etilico | o m 0 d 0 0 14 0.01 2
Fluazifope-p-butilico 0 0 d m 0 0 16 0.01 2
Flumioxazina 0 0 0 m 0 0 3 0.009 2
Fomesafem d m d 0 0 d 71 0.06 3
Foramsulfurom d d d m 0 d 94 0.5 3
Glifosato 0 0 m d d d 29 0.3 1
lodosulfurom d 0 d m 0 d 69 0.03 3
loxinil m 0 m d d d 57 0.005 3
Isoxaflutol m 0 0 0 m 0 17 0.02 2
Mesotriona d 0 0 m 0 m 37 0.01 2
Metribuzim d 0 d 0 0 d 59 0.013 3
Metsulfurom-metilico d 0 m m 0 d 57 0.22 2
Nicosulfurom d 0 0 d m m 55 0.4 2
Oxadiazona 0 m 0 m d 0 18 0.0036 2
Oxifluorfem 0 0 0 0 m 0 3 0.0035 2
Paraquate 0 d d m 0 d 36 0.004 2
Pendimentalina 0 m 0 m d 0 18 0.125 1
Picloram d m d m m d 93 0.2 3
Pirazossulfurom 0 0 0 m 0 m 4 0.043 2
Quincloraque d m d m 0 0 66 0.38 2
Quizalofope-p-etilico 0 m 0 m 0 0 14 0.009 2
Setoxidim d 0 d m 0 d 69 0.14 2
Simazina m m d m d 0 58 0.005 3
S-Metolacloro 0 m 0 m d d 24 0.1 1
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Inseticidas - Aguas Subterraneas

Ingrediente Ativo | koc | DT50 | Hidrdlise | Superficie | Quantidade | Solubilidade | Exposicao IDA Risco
Abamectina 0 0 0 0 0 0 0 0.002 3
Acefato d 0 m m d d 77 0.03 3
Alfa-cipermetrina 0 m d o 0 0 18 0.015 2
Beta-ciflutrina 0 0 d d 0 0 21 0.003 3
Carbofurano d 0 m m d d 77 0.0015 4
Ciflutrina 0 m d 0 0 0 18 0.003 3
Cipermetrina 0 m d d 0 0 28 0.05 2
Ciromazina 0 0 0 0 0 d 2 0.095 1
Clorpirifés 0 0 d m m 0 21 0.01 2
Deltametrina 0 0 m d 0 0 14 0.01 2
Diflubenzurom 0 0 d 0 0 0 12 0.02 2
Dimetoato d 0 d m 0 d 69 0.0015 4
Fenitrotiom m 0 d 0 d m 47 0.005 3
Fipronil 0 m m m 0 0 16 0.0002 3
Imidaclopride m d d m 0 d 65 0.057 3
Indoxacarbe 0 0 m 0 0 0 6 0.006 2
Lambda-cialotrina 0 0 0 d 0 0 7 0.005 2
Lufenurom 0 0 d m 0 0 16 0.01 2
Metamidofés d 0 0 m m d 54 0.001 4
Metiocarbe m m m 0 m m 40 0.013 2
Novalurom 0 m d 0 0 0 18 0.015 2
Parationa-metilica | m 0 0 d 0 m 27 0.003 3
Profenofos 0 0 0 m 0 m 4 0.01 2
Tiametoxam d d 0 m 0 d 69 0.1 2
Tiodicarbe m 0 m d 0 m 37 0.01 2
Triclorfom d 0 0 0 d d 54 0.01 3
Triflumurom 0 0 d 0 0 0 12 0.0061 2
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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