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1 INTRODUCAO

Atividades agricolas séo conhecidas como fontes de polui¢édo difusa (ndo-pontual) de 4guas
superficiais e subterréneas, dentre as quais encontra-se a monocultura da cana-de-agucar (HIRATA et
al., 1993; TSIHRINTZIS, FUENTES e GADIPUDI, 1997; LAABS et al., 2002; MATALLO et al., 2003;
GOMES, SPADOTTO e LANCHOTTE 2001). A protecao e conservagédo da qualidade das aguas
subterraneas séo partes essenciais de sistemas de producéo agricola sustentaveis. Assim, o impacto
por pesticidas na qualidade da agua subterranea tem sido assunto de discussdo em todo o mundo,
especialmente nas areas em que a agua subterranea é utilizada para consumo humano (LANCHOTE
et al., 2000; WORRAL e KOLPIN, 2004; PARAIBA et al., 2003; PESSOA et al., 2003). Em alguns
casos, menos de 0,1% da quantidade de pesticidas aplicados alcangam o alvo, enquanto o restante
(99,9%) tem potencial para se mover para outros compartimentos ambientais como as aguas superficiais
e subterraneas (YOUNOS, citado por SABIK, JEANNOT e RONDEAU, 2000). Portanto, a contaminacéo
da agua subterranea por pesticidas pode ocorrer pela percolacao da dgua no solo e através das
fraturas dos solos e rochas (FILIZOLA et al., 2002; BRIGANTE et al., 2002).

Programas de monitoramento ambiental, realizados por meio de estudos de campo bem
planejados, sdo considerados por diversos autores como o0 melhor procedimento de avaliagédo e de
minimizacao da poluicao da agua subterranea (COHEN et al., 1995; ALBANIS et al., 1998; AZEVEDO
etal., 2000; FILIZOLA et al., 2002). Esses estudos podem ser realizados analisando-se diretamente a
agua e/ou o solo, uma vez que o potencial de contaminacdo da agua subterrdnea por pesticidas
depende da sua mobilidade no solo. Devido ao grande nimero de principios ativos utilizados na
agricultura, as andlises exigem métodos multi-residuos eficientes e capazes de detectar limites
méaximos de residuos estabelecidos pela legislagédo (LMR) e concentrag8es consideradas de alerta
para a saude humana (SABIK, JEANNOT e RONDEAU 2000). Estudos de monitoramento apresentam
elevado custo e consomem muito tempo devido ao grande nimero de analises que devem ser realizadas
(SPADOTTO et al., 2004). Além disso, quando se trabalha com agua subterranea ocorrem outras
limitacdes na interpretacéo dos resultados de monitoramento como fator de diluicdo e repetibilidade
na coleta das amostras no mesmo ponto.

Quando nédo héa dados de monitoramento disponiveis, o que ocorre na maioria dos casos, pode-
se recorrer aos métodos de avalia¢éo do potencial de contaminacéo da dgua subterranea por pesticidas
para simular a realidade. Esses apresentam diferentes graus de dificuldade, desde a previsao da
lixiviacdo por meio de critérios, indices e modelos mateméticos até a construgdo de mapas de
vulnerabilidade com o auxilio de programas computacionais de sistemas de informacg8es geograficas
(SEGURA e LOUREIRO, 1996; COHEN etal., 1995; DIAZ-DIAZ e LOAGUE, 2001; HANTUSH, MARINO
e ISLAM, 2000), servindo como etapa preliminar dos estudos de monitoramento.

A avaliagdo da lixiviagao de pesticidas no solo pode envolver abordagens diretas ou indiretas.
Estimativas diretas incluem a aplicacdo dos pesticidas no campo (condi¢bes s&o naturais) ou em
colunas de solo, podendo-se, portanto, controlar as condigcdes ambientais com analises de amostras
do solo em diferentes profundidades (RACKE et al., 1997; OLIVEIRA JUNIOR, KOSHINEN e FERREIRA,
2001). Ja as estimativas indiretas sao baseadas na medida de parametros que utilizam modelos para
avaliacdo do potencial de lixiviagdo dos pesticidas no solo (OLIVEIRA JUNIOR, KOSHINEN e
FERREIRA, 2001). Tais modelos sédo representacdes fisicas, conceituais ou matematicas da realidade
(COHEN et al., 1995).

COHEN et al. (1995), em sua revisao, apresentou o uso de modelos matematicos para simular
o carreamento superficial e a lixiviacdo de pesticidas para a Agua subterrdnea. Os modelos apresentados
sdo designados com trés diferentes propositos: triagem, regulamentacéo/exposicao e pesquisa. 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
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de estabelecer regulamentos podem requerer maior nimero de dados e séo freqiientemente aplicados
em avalia¢des quantitativas de potenciais impactos quimicos. Os modelos de pesquisa requerem
grande namero de dados e apresentam diversos tipos de aplicacéo.

Técnicas de triagem e indices para avaliagdo da lixiviacdo de pesticidas tém sido propostos
como estégio inicial para indicar o potencial do impacto dessas substancias no ambiente, podendo
ser aplicados em avaliagdes de risco de contaminacdo da 4gua subterranea por pesticidas (RAO,
HORNSBY e JESSUP, 1985; COHEN et al., 1995; PARAIBA et al., 2003). Essas técnicas sé&o baseadas
em propriedades fisico-quimicas (determinadas de forma empirica ou com solugéo padrao) com o
auxilio de célculos simples ou de graficos (COHEN et al., 1995).

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 subterréanea. Outros tém proposto modelos
analiticos ou numéricos simples, os quais empregam propriedades medidas ou estimadas dos pesticidas
e do solo com o objetivo de prever a possibilidade de lixiviagao dos mesmos. Alguns dos métodos para
previsdo da lixiviagdo de pesticidas apresentados na literatura sdo: o fator de retardamento RF
(Retardation Factor) e o fator de atenuacéo AF (Attenuation Factor), apresentados por RAO, HORNSBY,
JESSUP (1985), o indice GUS (Groundwater Ubiquity Score) proposto por GUSTAFSON (1989), os
critérios de screening da EPA (COHEN, 1995), o LIX (Leaching IndeX) proposto por SPADOTTO
(2002) e 0 modelo TLPI (Temperature Leaching Potenctial Index) conforme mostrado por PARAIBA e
SPADOTTO (2002). Esses métodos podem ser utilizados para selecionar quais substancias devem
merecer maior atencéo durante estudos especificos de estimativa da lixiviagdo 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 4gua subterrnea, 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 sorcdo no solo), as condicbes ambientais (clima, textura e conteldo de agua do solo), as
caracteristicas da paisagem (topografia e presenca de sistemas de drenagem e redes de entrada de
escoamento de dguas superficiais) e as praticas de manejo (agricultura, sele¢céo da cultura e método
de aplicag&o do pesticida) (ALBANIS et al., 1998; SABIK, JEANNOT e RONDEAU, 2000; MARTINEZ
et al., 2000). COHEN (1995) alerta para as incertezas inerentes aos modelos de representacdo do
ambiente, pois diferentes locais apresentam varia¢des no tipo de solo, clima, cultura e outros fatores
que, em muitos casos, ndo sédo considerados pelos modelos.

Os métodos para avaliagcao do potencial de lixiviacéo de pesticidas contemplam, isoladamente
ou em conjunto, as propriedades dos pesticidas, as condi¢des meteoroldgicas (ou climaticas), as
caracteristicas topogréficas e as préaticas de manejo. H4, portanto, métodos muito simples, como os
critérios de screening da EPA e os indices GUS e LIX, que consideram somente as propriedades do
pesticida (Koc e t¥2), assim como modelos mais simples (como RF, AF, e TLPI) e outros com grande
complexidade, que necessitam de conjunto variavel de dados e parametros.

Embora a comparacéo entre métodos para previsao da lixiviagéo e do potencial de contaminacéo
da agua subterranea por pesticidas seja restrita na literatura, trabalhos recentes podem ser citados,
como a comparagédo entre o indice GUS e os critérios da EPA (FERRACINI et al., 2001) e entre os
indices GUS e LIX (SPADOTTO, 2002).

Este trabalho teve como objetivo comparar alguns modelos descritos na literatura para avaliagdo
do potencial de lixiviacdo de pesticidas e a possibilidade de contaminag¢édo de &gua subterranea,
apresentando os fatores considerados e as equagdes relacionadas na constru¢cdo dos mesmos. Os
herbicidas registrados e mais usados na cultura de cana-de-agucar no Brasil foram utilizados para
efeito de comparacéo entre os métodos.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 COMPARACAO ENTRE METODOS DE PREVISAO DA LIXIVIACAO

Os fatores considerados pelos seis métodos avaliados neste trabalho (critérios da EPA, indices
GUS e LIX, e modelos RF, AF e TLPI) foram organizados e apresentados na Tabela 1 com o objetivo de
facilitar a identificacé@o dos fatores considerados em cada método.

Os modelos RF, AF e TLPI necessitam de maior nUmero de dados a respeito do solo e do clima,
os quais foram identificados em alguns trabalhos com simbolos diferentes, dificultando a comparacéo
entre os modelos (SPADOTTO, FILIZOLA e GOMES, 2001; MATTOS e SILVA, 1999; PARAIBA et al.,
2003). Assim, para facilitar o entendimento das equacdes foram apresentados (Tabela 1) os simbolos
conforme empregados na literatura.

TABELA 1 - FATORES CONSIDERADOS EM CADA METODO ESTUDADO

EPA GUS LIX RF AF TLPI
Propriedades do pesticida
Koc X X X X X X
Kn X - - X X X
%2 (solo) X X - X X
tY2 (&gua) X - - - -
S X - - - X
AH, - - - - X
Pv - - - - X
Ko - - - - X
Ea - - - - X
K - - X - X
Propriedades do solo
FCou GFC - - - X X X
o - - - X X X
douna - - - X X X
OCou foc - - - X X X
Caracteristicas climaticas e hidroldgicas
T - - - - X
L,douz - - - X X X
g ou Jw - - - X X X

Koc = coeficiente de adsor¢éo a matéria organica do solo (m? kg) (mL g* para os calculos de GUS e LIX); K, = coeficiente
de partigdo ar-agua do pesticida (adimensional); t% = tempo de meia-vida do pesticida (dia); S = solubilidade do pesticida
em agua (g m3); AH, = entalpia de volatilizag&o (kJ mol*); Pv = presséo de vapor do pesticida (Pa); K, = coeficiente de
sorcao do pesticida; Ea = energia de ativacdo da degradacao do pesticida (kJ mol?); k = taxa de degradacéo do pesticida
no solo (dia*); FC ou 8. = capacidade de campo do solo (fragé&o); p = densidade do solo (kg m?); & ou na = porosidade do
solo na capacidade de campo (fragéo); OC ou f,. = carbono orgéanico do solo (fragdo); T = temperatura do solo (K); L, d
ou z = profundidade da agua subterranea (ou da profundidade considerada) a uma superficie (m); g ou J,, = recarga
liqguida da 4gua subterranea (m dia?).

As diferentes classificagbes compiladas da literatura para avaliagéo dos resultados da aplicacéo
dos métodos estudados sdo apresentadas na Tabela 2.
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TABELA 2 - CLASSIFICACOES DO POTENCIAL DE LIXIVIACAO DOS PESTICIDAS PARA OS
DIFERENTES METODOS USADOS

Modelo Classificacéo Modelo Classificacdo
GUs' Potencial de Lixiviag&o LIX Potencial de lixiviacdo
<1,8 Nulo 0 Nulo
1,8a28 Zona de transigéo 0,0a0,1 Zona de transigcéo
>2,8 Potencial de Lixiviagdo >0,1 Potencial de Lixiviagdo
Critérios EPA® LTPI* Potencial de lixiviagao
Solubilidade em agua > 30 mg/L 0az24 Muito baixo
Koc < 300-500 mL/g 24 a 49 Baixo
Kn < 10? Pa m*mol 49 a 74 Moderado
DTso0 no solo > 14-21 dias 74 a 89 Alto
DTs0 na agua > 175 dias 89 a +ow Muito alto
Fator de atenuacgao Potencial de lixiviagao Fator de retardamento Potencial de adsorgao
(AF)® (RF)®
0,0 Nulo 1,0 Muito baixo
0,0 a 1.0E-04 Muito baixo 1,0a2,0 Baixo
1,0E-04 a 1,0E-02 Baixo 2,0a3,0 Médio
1,0E-02 a 1,0E-01 Médio 3,0a10,0 Alto
1,0E-01 a 2,50E-01 Alto > 10,0 Muito alto
2,5E-01a1.0 Muito alto

LGUSTAFSON (1989); 2SPADOTTO ( 2002); *COHEN et al. (1995); “ PARAIBA et al. (2003); S MATOS e SILVA (1999).

Além dos parametros descritos na Tabela 2, COHEN et al. (1995) sugeriram acrescentar aos
critérios de screening da EPA as seguintes condigdes de vulnerabilidade do campo: recarga (precipitacdo
> 25 cm anol), presenca de nitrato (altos niveis em 4gua subterranea sao indicios de contaminacao
por pesticidas) e caracteristicas do aquifero (ndo-confinado e solo poroso sobre o aquifero). Conforme
tais autores, quando todas as caracteristicas quimicas e as condicfes do meio concordam com o0s
critérios desse modelo, o potencial de contaminagédo de agua subterrénea é alto.

As expressdes matematicas usadas nos indices GUS e LIX e nos modelos RF, AF e TLPI estao
reunidas e apresentadas nas equacdes de 1 a 5d.

GUS=log(t,) x (4-logK.) O
Na qual: ?
t%2 = meia-vida de degradacgé&o do pesticida.
Koc = coeficiente de sor¢édo normalizado ao teor de carbono orgénico do solo.

LIX =exp(-kx Ky:)

Na qual:
k = constante de degradacéo de primeira ordem do pesticida no solo.

(3)

AF = expl3 0,693%x L x RF x FC) 7
0 qxt, 0
U 2 L

Na qual:

L = profundidade da agua subterranea (ou profundidade considerada) a partir da superficie do solo.
g =recarga liquida da 4gua subterranea.

FC = capacidade de campo do solo.
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RF = 1+Bp—OCXKOC e P Ku B

0 O FC Oy

Na qual:

p = densidade do solo.

OC =teor de carbono orgéanico do solo.

0 = porosidade do solo na capacidade de campo.
K, = coeficiente de parti¢ao ar-agua do pesticida.

TLPI = 1000xq
k(L,t)xLx RF(L,h)x FC (5)
H (5a)
k(L,t):Q@@xp Fa t 1
Ot O R T, +273 T(L,t)
02 0O
Na qual:

Ea = energia de ativacdo da degradacao do pesticida.
R = constante dos gases (8,314x10°kJ mol? K1).
Tr = temperatura de referéncia (20 ou 25°C).
T =temperatura do solo.

(5b)
px Ky (L,t) N o xH(L,t)

FC FC

RE(L,t)=1+

Na qual:
K, = coeficiente de sorg¢ao do pesticida.
H = coeficiente de particao do pesticida ar-agua.

(5¢)
H 1 1
K, (L,t)=(0OCxK_,.)ex a -
o (L =( oc) pEAR Err+273 T(L,t)%
Na qual:
AHa = entalpia de sorc¢do (kJ mol?).
(5d)

H(L,1) = Pmx Pv Xp Hv 1 1

x Rx (Tr +273) R r+273 T(L,t)

Na qual:

Pm = peso molecular do pesticida (g mol?).
Pv = pressao de vapor do pesticida.

S = solubilidade do pesticida em agua.

AH_ = entalpia de volatilizag&o.

Embora os resultados previstos pelo indice GUS (descritos na literatura) concordem na sua
maioria com estudos de investigacao da presenca de pesticida em agua subterranea nos EUA, esse
indice prediz valores negativos para moléculas com tempo de meia-vida curto e/ou alto coeficiente de
sorcao. Tal fato ndo encontra respaldo no conhecimento basico sobre o processo fisico considerado
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(SPADOTTO, 2002). O propdsito do uso do LIX, conforme enfatizado por SPADOTTO (2002), ndo é
simular o transporte de pesticidas numa situacdo de campo, mas sim avaliar o potencial de lixiviacéo
de um composto, comparando a sua lixiviabilidade com a de outra molécula no mesmo cenério
ambiental. Tal observacéo é valida também para os critérios da EPA e o indice GUS.

As aplicacbes dos modelos RF (Retardation Factor) e AF (Attenuation Factor) demandam
levantamento de dados pedoldgicos, climaticos, hidrologicos, além de propriedades fisico-quimicas
dos pesticidas. Como as propriedades do solo podem ser levantadas por camadas (ou por horizontes),
os resultados de RF e AF podem ser também obtidos para cada camada investigada. Os valores
podem ser apresentados em rankings comparativos do potencial de lixiviagdo de cada pesticida nos
solos estudados e, consequientemente, a possibilidade dos pesticidas atingirem a agua subterranea
(MATTOS e SILVA, 1999).

O modelo TLPI (além dos mesmos parametros exigidos para o calculo de RF e AF), por incluir
a dependéncia sobre a temperatura do solo, necessita de dados mais dificeis de serem obtidos como
a energia de ativacao de degradacéo, a entalpia de sorcéo e de volatiliza¢do do pesticida. HULSCHER
e CORNELISSEN (1996) realgaram a importancia da temperatura na cinética e equilibrio de sor¢éo de
compostos organicos, apontando a inexisténcia de consenso quanto ao efeito préatico da temperatura
no processo de sor¢ao, ou seja, ndo ha relacdo linear entre o aumento da temperatura e 0 aumento/
diminuic&o da sor¢éo.

2.2 HERBICIDAS ESTUDADOS

Levantamento efetuado junto & Associacao dos Plantadores de Cana-de-AcUcar da regiao de
Araraquara-SP e no comércio agropecuario da mesma cidade indicou que os herbicidas (pré e p6s-
emergentes) sdo os mais frequiientemente aplicados na cultura da cana-de-acUcar nessa localidade.
Portanto, neste trabalho foram avaliados nove herbicidas referenciados por PARAIBA et al. (2003) que
estdo na lista de ingredientes ativos das monografias da ANVISA (2004) registrados para uso na
cultura de cana-de-agUcar (Tabela 3). O potencial de contaminagao de dguas superficiais e subterraneas
por esses herbicidas tem sido objeto de pesquisas no Brasil (FILLIZOLA et al., 2002; MATALLO et al.,
2003; PESSOA et al., 2003; BRONDI e LANCAS, 2004) e em outros paises (RITTER, 1990; WALLS,
SMITH e MANSELL, 1996; BENGTSON, SELIM e RICAUD, 1998; THURMAN, BASTIAN e
MOLLHAGEN, 2000; WOOD, GUMBS e HEADLEY, 2002).

E importante observar que os herbicidas cianazina, pendimetalina, sulfentrazona e tebutiuron
néo foram incluidos na lista de compostos selecionados neste trabalho devido a dificuldade de obtengdo
de suas propriedades fisico-quimicas na literatura.

TABELA 3 - PROPRIEDADES DOS HERBICIDAS ESTUDADOS

Herbicida MM Pv (Pa) S (g m'd) Koc t¥2 (dia) k Ky
(g mol™ (m*kg™) (dia™)

2.4-D 221 1,86x10° 20031 2,00x10 10 0,0693 5,3x10°
Alaclor 269,8 2,00x10° 170,31 1,50x10™ 15 0,0462 1,3x10°
Atrazina 215,7 3,85x10° 33 1,00x10™ 77 0,0090 6,1x10°
Clomazona 239 1,92x10° 1100 3,00x10" 30 0,0231 1,7x10°
Fluazifop-p-

butilico 383,4 3,33x10° 1,1 5,70 15 0,0462 4,4x10°
Metribuzim 214,3 5,80x10° 1050 6,00x102 40 0,0173 4,0x10°
Picloram 2415 8,40x10° 430 5,00 30 0,0231 1,9x10°
Simazina 201,7 2,94x10° 6,2 9,50x10% 60 0,0116 2,3x107°
Trifluralina 335,3 6,10x10° 0,18 8,00 60 0,0116 6,1x107°

Fonte dos dados: PARAIBA et al. (2003) e TOMLIM (1995). MM = massa molar; Pv = pressé&o de vapor; S = solubilidade em
agua; t¥2 = tempo de meia-vida do pesticida no solo; k = taxa de degradagao de primeira ordem do pesticida (k=In2/ t¥2);
K, = constante de Henry (adimensional); Koc = coeficiente de sor¢éo normalizado ao carbono orgéanico do solo.
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2.3 APLICACAO DOS METODOS PARA PREVISAO DA LIXIVIACAO

A comparagédo dos métodos utilizados para a avaliagdo da contaminacao da dgua subterranea
foi efetuada a partir de trabalhos que investigaram o potencial de lixiviagao de pesticidas. Os célculos
dos indices GUS e LIX e dos modelos RF e AF para os nove herbicidas estudados foram realizados
empregando as equacgdes de 1 a 4. Os dados necessarios para esses célculos, tais como propriedades
fisico-quimica dos pesticidas, propriedades do solo e condi¢des climaticas foram transcritos do trabalho
de PARAIBA et al. (2003) (Tabelas 3 e 4), assim como os resultados do modelo TLPI.

PARAIBA et al. (2003) aplicaram o modelo TPLI para diferentes camadas (0 a 2 m) dos solos
Neossolo quartzarénico ortico (TONQ) e Latossolo vermelho distréfico (TDRL), cujas propriedades
constam na Tabela 4.

TABELA 4 - PROPRIEDADES DOS SOLOS UTILIZADAS NOS CALCULOS*

Camadas TONQ" TDRL®

m pkagmd &@® OC FC pkgmd) &@® OC(%) FC(%

(OB D)

0,00-020 1661,98 0,1702 048 16,70 1316,1480 0,1638 1,67 31,47
0,20-040 163341 0,1944 040 1560 13158738 0,1795 150 32,07
0,40-0,60 160328 0,2125 0,33 15,01 1294,1792 0,1928 1,34 32,78
0,60-0,80 157093 0,2241 0,27 1501 1246,6078 0,2038 1,18 3361
0,80-1,00 153513 0,2282 0,23 15,74 1164,6649 02128 1,03 34,63
1,00-1,20 149836 02267 021 16,92 10653400 0,2193 0,88 3572
1,20-1,40 1466,74 0,2244 0,18 17,93 990,6894 02227 0,75 36,54
1,40-1,60 144273 02232 0,16 1849 957,7025 02226 0,65 36,95
1,60-1,80 142511 02221 0,14 1874 957,8846 0,2191 0558 37,03
1,80-2,00 141322 02208 0,13 1874 9867794 02125 052 36,81

* Valores apresentados por PARAIBA et al. (2003).

1 Neossolo quartzarénico ortico.

2 Latossolo vermelho distréfico.

p = densidade do solo; 6 = porosidade do solo na capacidade de campo; OC = carbono organico do solo; FC = capacidade
de campo do solo.

Os valores da recarga liquida da agua subterrénea (q ou J, ), estimados pela técnica de balanco
hidrico aproximado, usando dados de precipitagdo diaria, evapotranspiracéo, irrigacéo e considerando
ainda o grupo hidrolégico de cada solo foram: 0,0018 m dia® para o TONQ e 0,0021 m dia* para o
TDRL (PARAIBA et al., 2003).

Os resultados dos modelos RF, AF e TLPI foram obtidos para cada camada do solo. Como os
resultados do TPLI, encontrados por PARAIBA et al. (2003), foram apresentados como valores
cumulativos, os valores de RF e AF, calculados nesse trabalho, foram assim também representados.

3 RESULTADOS DE DISCUSSAO

A aplicagédo dos critérios da EPA, dos indices GUS e LIX e dos modelos RF, AF e TLPI para os
nove herbicidas, apresentados na Tabela 3, resultou na elaboracédo das Tabelas 5 para os critérios e
indices e da Tabela 6 para os modelos.
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TABELA 5-RESULTADOS OBTIDOS E CLASSIFICACAO DO POTENCIAL DE LIXIVIACAO COM A
APLICACAO DOS CRITERIOS E INDICES

Herbicida EPA ** GUS ** LIX*°
2,4-D PL 2,70 (Z7) 0,250 (PL)
Alaclor PL 2,14 (ZT) 0,001 (ZT)
Atrazina PL 3,77 (PL) 0,406 (PL)
Clomazona PL 2,25 (ZT) 0,001 (ZT)
Fluazifop-p-butilico I 0,29 (N) ~0 (N)
Metribuzim PL 3,56 (PL) 0,354 (PL)
Picloram I 0,44 (N) ~0(N)
Simazina | 3,59 (PL) 0,334 (PL)
Trifluralina M 0,17 (N) ~ 0 (N)
PL = potencial de lixiviagdo; ZT = zona de transicdo; N = nulo; | = inclonclusivo; M = minimo.

* Indices calculados a partir dos dados apresentados por PARAIBA et al. (2003). Critério de classificagdo:  COHEN et al.
(1995); 2GUSTAFSON (1989); :SPADOTTO (2002).

TABELA 6 - RESULTADOS E CLASSIFICACAO DO POTENCIAL DE LIXIVIACAO E ADSORGAO
(RF) COM A APLICACAO DOS MODELOS

Herbicida RF * 1 (Potencial de adsor¢ao) AF * 1 TLP| ** 2
TDRL TONQ TONQ TDRL TONQ  TDRL
2,4-D 1,46 (B) 1,70 (B) 5,14x10°(N) 554 x10™(N) 19 (MB) 11 (MB)
Alaclor 4,43 (A) 6,23 (A) 1,06x10" (N) 5,13 x10°*(N) 34 (B) 7 (MB)
Atrazina 3,28 (A) 4,48 (A) 3,56x107 (B) 9,24 x10%(N) 89 (A) 47 (B)
Clomazona  7,85(A) 11,45(MA)  8,09x10°(N)  3,84x10* (N) 18 (MB) 9 (MB)
Fluazifop-p- 131,23 (MA) 199,56 (MA) 0 (N) 0 (N) 1(MB) 0 (MB)
butilico
Metribuzim 2,37 (M) 3,09 (A) 4,04x10*(B) 5,16x10"°(N) 57 (MD) 31 (B)
Picloram  115,24(MA) 175,18 (MA)  9,06x10*(N) 0 (N) 2(MB) 1(MB)
Simazina 3,17 (A) 4,31 (A) 9,27x10™(B) 2,12x10°(N) 71 (MD) 38 (B)
Trifluralina 183,79 (MA) 279,69 (MA)  8,38x10™8(N) 0 (N) 2(MB) 1 (MB)

MB = muito baixo; B = baixo; M = médio; MD = moderado; A = alto; MA = muito alto; N = nulo. TONQ = Neossolo quartzarénico
ortico; TDRL = Latossolo vermelho distrofico.

* Modelos calculados a partir dos dados do trabalho de PARAIBA et al. (2003); ** Valores transcritos do trabalho de
PARAIBA et al. (2003). Critérios de classificagéo: * MATTOS e SILVA (1999); 2 PARAIBA et al. (2003).

Embora os critérios da EPA definam limites para as propriedades fisico-quimicas dos pesticidas,
ndo ha clareza para a obtengéo da classificagdo do potencial de lixiviagdo dos mesmos. O niumero
das variaveis (propriedades dos pesticidas) que devem obedecer aos valores estipulados para predizer
a classificacdo ndo é definido. Autores que aplicaram esse critério usaram o termo inconclusivo para
principios ativos que atendem somente a metade das variaveis (FERRACINI et al., 2001; BRITO et al.,
2001). Nos critérios da EPA consta o dado de meia-vida dos pesticidas em agua, entretanto essa
propriedade é pouco citada na literatura, uma vez que depende das caracteristicas do ambiente.
Sendo assim, os valores de meia-vida dos pesticidas em agua ndo foram utilizados neste trabalho
para a avaliacdo do critério da EPA.

O indice GUS, segundo apresentado por GUSTAFSON (1989), propicia a classificacéo do potencial
de lixiviagdo baseada em faixas numéricas, enquanto SPADOTTO (2002) sugere a classificagao
(conforme esté na Tabela 2) que foi adotada no presente trabalho. Os dados da Tabela 5 mostram que
os indices GUS e LIX apresentam classificacdes de potencial de lixiviagao diferentes para o herbicida
2,4-D, devendo-se observar que o indice GUS igual a 2,70 para esse composto estaria proximo do
limite superior da zona de transi¢éo para potencial lixiviagao.

Quando os critérios da EPA e os indices GUS e LIX sdo comparados, somente foram obtidos
resultados semelhantes para atrazina e metribuzim. Esses resultados sugerem que o uso de um
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unico método, que considera apenas as propriedades fisico-quimicas dos pesticidas, pode nédo ser
suficiente para prever o potencial de lixiviacdo de pesticidas para a dgua subterrdnea. Isso é
particularmente verdadeiro para os critérios da EPA.

Ao comparar os modelos RF e AF (Tabela 6), os diferentes valores das propriedades dos dois
solos estudados influenciaram os resultados desses métodos e as respectivas classificagcdes para os
herbicidas atrazina, clomazona, metribuzim e simazina. Vale salientar que a constante de meia-vida
dos pesticidas ndo é utilizada no calculo do RF. Por outro lado, o Latossolo vermelho apresenta maior
teor de matéria orgénica (expressa como % de carbono organico na Tabela 4) resultando em maior
adsorc¢éao e, conseqlientemente, menor potencial de lixiviagdo. A matéria organica € citada como um
dos principais constituintes do solo responsaveis pela formacgéo de possiveis ligacdes quimicas com
moléculas organicas, tais como os pesticidas (LANDRAGFT, SILVA e REZENDE, 1998). Os métodos
utilizados no presente trabalho empregaram o coeficiente de adsor¢cdo normalizado para o teor de
carbono orgénico (Koc), assumindo-se assim que a adsor¢ao ocorre exclusivamente a matéria organica
do solo.

A adsorcéo e o tempo de meia-vida dos pesticidas apresentam grande influéncia no fluxo
descendente dos pesticidas no solo. Sabe-se que quanto maior a adsor¢cao menor serd a mobilidade
da molécula, sendo que para as moléculas com valores de coeficiente de adsor¢cdo muito elevados a
retencao nas camadas superficiais ndo permite seu deslocamento por lixiviagdo. Para as moléculas
mais moveis, com valores reduzidos do coeficiente de adsor¢ao, o tempo de meia-vida passa a exercer
forte influencia na lixiviagdo. Quanto maior o seu valor mais elevado sera o potencial de contaminacao
de &guas subterrneas, pois maior serd o tempo necessério para degradacdo durante o fluxo
descendente do pesticida no solo (MATTOS e SILVA, 1999).

Diferencas foram também observadas para os herbicidas alaclor, atrazina, metribuzim, simazina
e trifluralina quando comparados os resultados do modelo TLPI para os dois solos (Tabela 6). TLPI
para o solo TONQ resultou em potencial de lixiviagdo moderado e alto para os herbicidas atrazina,
metribuzim e simazina, enquanto que no modelo AF o potencial de lixiviagdo das mesmas substancias
foi classificado como baixo. O modelo RF apresentou alto potencial de adsor¢éo, indicando baixo
potencial de lixiviagao para essas moléculas.

Embora os resultados observados nas Tabelas 5 e 6 indiquem diferentes classificac6es do
potencial de lixiviacdo para alguns herbicidas, quando esses sdo colocados em ordem decrescente de
potencial (Tabela 7) pode-se observar resultados razoavelmente concordantes para os métodos
estudados.

TABELA 7 - CLASSIFICACAO EM ORDEM DECRESCENTE DE POTENCIAL DE LIXIVIACAO DOS
HERBICIDAS APOS APLICACAO DOS METODOS ESTUDADOS

Herbicida GUS LIX RF AF TLPI
TONQ TDRL TONQ TDRL TONQ TDRL
2,4-D 4 4 1 1 4 4 5 4
Alaclor 6 5-6 5 5 6 6 4 6
Atrazina 1 1 4 4 1 1 1 1
Clomazona 5 5-6 6 6 5 5 6 5
Fluazifop-p- 8 7-9 8 8 9 79 9 9
butilico
Metribuzim 3 2 2 2 3 3 3 3
Picloram 7 7-9 7 7 8 7-9 7-8 7-8
Simazina 2 3 3 3 2 2 2 2
Trifluralina 9 7-9 9 9 7 7-9 7-8 7-8

TONQ = Neossolo quartzarénico 6rtico; TDRL = Latossolo vermelho distréfico.
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O modelo RF apresentou a maior discordancia na ordem de classificagcéo do potencial de lixiviagao
dos pesticidas em relagéo aos outros métodos. Esse é o Unico que emprega somente a mobilidade do
pesticida, ndo considerando a degradacdo do mesmo.

PARAIBA et al. (2003) sugerem que a contaminacdo de 4gua subterranea depende das condi¢bes
hidrolégicas e climéticas e das propriedades do solo e dos pesticidas. Além desses parametros, a
inclusédo da temperatura do solo nos modelos de avaliagédo é importante e essencial para estimar o
potencial de lixiviagdo de herbicidas em solos tropicais (PARAIBA e SPADOTTO, 2002; PARAIBA et
al., 2003). Tal fato também é enfatizado por RACKE et al. (1997), uma vez que o comportamento de
pesticidas em solos tropicais é ainda pouco investigado (RACKE et al., 1997; RACKE, 2003).

A degradacao de pesticidas no solo resulta da combinacdo de eventos quimicos e
predominantemente biol6gicos. Como as atividades enzimaticas e microbiologias séo afetadas pela
temperatura, a mesma exerce grande influencia no tempo de meia-vida dos compostos organicos no
solo. Assim, WU e NOFZIGER (1999) relataram que modelos de simulagéo de pesticidas usados para
avaliar o risco de contaminagdo de agua subterrénea por pesticidas deveriam incluir o efeito da
temperatura na degradacdo dos mesmos.

A andlise comparativa dos resultados da aplicagéo de indices e modelos torna-se restritiva pela
variacdo dos valores das propriedades fisico-quimicas dos pesticidas e auséncia de dados sobre
diversos principios ativos na literatura (FERRACINI et al., 2001). Além disso, para muitos principios
ativos nao ha investigagdes sobre os metabdlitos (produtos de degradacao) que podem apresentar
maior probabilidade de contamina¢&o ambiental e toxicidade menor ou maior que os principios ativos
iniciais (SABIK, JEANNOT e RONDEAU, 2000; GILLIOM, 2001). Outra limitagdo no uso dos modelos
€ o enfoque apenas para substancias individuais. A aplicacéo agricola de pesticidas €, com freqliéncia,
realizada utilizando-se misturas, podendo assim acarretar mudanca no comportamento da molécula
no ambiente. E importante ressaltar que os efeitos combinados (aditivos, sinérgicos ou antagdnicos)
sdo ainda pouco estudados (GILLIOM, 2001; FALCONER, 2002).

Devido a complexidade dos processos envolvidos no comportamento dos pesticidas no ambiente
pode-se esperar que modelos que incluem maior nimero de fatores, tais como as propriedades do
solo, dos pesticidas e as condi¢des climéticas, resultem em melhor simulacdo da realidade. Entretanto,
h& relatos na literatura de que as respostas de sistemas naturais complexos podem, freqiientemente,
ser representadas por modelos de baixa ordem e poucos parametros, desde que incorporem 0s
componentes dominantes do comportamento ambiental dos pesticidas (DECOURSEY, 1992).

Embora os modelos néo reflitam exatamente a realidade séo ferramentas valiosas para avaliagfes
simplificadas do comportamento dos pesticidas no ambiente (COHEN et al., 1995). Alguns modelos
vém sendo utilizados juntamente com sistemas de informacdes geogréficas, em escala regional, para
avaliar, de forma preliminar, a vulnerabilidade de contaminagéo da agua subterrénea por fontes de
poluicdo n&o pontuais, como os pesticidas (DIAZ-DIAZ e LOAGUE, 2001; HANTUSH, MARINO e
ISLAM, 2000).

4 CONCLUSAO

Os métodos que avaliam o potencial de lixiviagcao de pesticidas para a &gua subterranea podem
ser utilizados para priorizar quais compostos devem receber maior atengdo em estudos mais complexos,
como os de monitoramento ambiental. Os resultados de potencial de lixiviagdo obtidos foram
concordantes, exceto para alguns herbicidas empregados no cultivo da cana-de-agUcar. Essas diferengas
séo justificadas pelas singularidades e limitacdes inerentes a concepcéo de cada método. E importante
considerar que a ocorréncia de determinado pesticida em 4gua subterranea depende, além do seu
potencial de lixiviagao, da vulnerabilidade natural do aquifero e da quantidade do pesticida aplicado.
Métodos de previsao da lixiviagdo, com diferentes graus de complexidade, associados com analise
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espacial e sistema de informacdes geogréaficas podem ser Uteis para avaliar o potencial de contaminagéo
da agua subterrdnea em areas que apresentam elevado consumo de diversos pesticidas, como a
monocultura da cana-de-acucar. O resultado dessa associagdo pode fornecer subsidios para tomadas
de decisdes mais rapidas e mais eficientes.

Abstract

Assessment of groundwater contamination potential by pesticides: comparison among methods of leaching
prediction

This work has as objective to compare some methods described in the literature (EPA screening criteria, indices GUS and
LIX, and simple models RF, AF and TLPI) for evaluation of pesticide leaching potential and possibilities of groundwater
contamination. Initially, the symbols and the mathematical equations were organized in order to facilitate the identification
and the understanding of the factors considered during the construction of each model. The application and the comparison
of the models were accomplished using literature data (physical and chemical properties of pesticides, soil characteristics,
and weather conditions) for nine herbicides (2,4-D, Alachlor, Atrazine, Clomazone, Fluazifop-p-butylic, Metribuzin, Picloram,
Simazine, Trifluralin) registered and extensively used in sugar-cane cultures in Brazil. Leaching potential results were not
the same for all herbicides; however, the general classification was very similar for the methods studied. Differences
found can be explained by singularities and limitations inherent to the conception of each method. The results showed that
simpler models can be helpful for assessment of potential of groundwater contamination in extends areas of monoculture,
where a large number of pesticides is applied, providing, thus, subsidies for making decisions more quickly and efficiently
by the competent authorities.

KEY-WORDS: GROUNDWATER - CONTAMINATION; PESTICIDES LEACHING.
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