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RESUMO

A agricultura industrial, através de monoculturas, forte mecanizagdo e tecnologia fomenta
praticas de uma agricultura dependente de grandes volumes de agrotdxicos. Ela também tem
contribuido com grandes cargas de poluentes na &gua. Globalmente, a agricultura esta entre
as principais causas de poluicéo da dgua e é responsavel pela descarga de grandes quantidades
de agrotoxicos. No mundo, a maior parte da dgua utilizada é subterranea, e ela também vem
sofrendo com os impactos de poluentes como os agrotdxicos. A degradacdo da qualidade da
agua tem impactos na biodiversidade, nas pessoas e em sua saude. O Brasil é o maior
consumidor de agrotoxicos do mundo. Assim, uma forma de previsdo de riscos pode ser
atraves de modelos de previsdo de lixiviacdo de agrotoxicos, pois eles podem fornecer uma
compreenséo de problemas identificando relagdes (causa e efeito), previsdes e dar sugestdes
futuras. O objetivo geral desta pesquisa foi estimar o potencial de risco de poluigdo das dguas
subterraneas no Planalto da Ibiapaba causado pelos ingredientes ativos (i.a) de agrotdxicos
mais utilizados em Sdo Benedito. Este estudo modelou dois cenarios de potencial de
lixiviagdo para as &guas subterraneas para 35 ingredientes ativos de agrotdxicos, utilizando
suas respectivas propriedades fisico-quimicas, aplicadas ao Groundwater Ubiquity Score
(GUS) e ao LEACH. Os resultados obtidos foram que cinco ingredientes ativos (iprodiona,
metomil, boscalida, azoxistrobina, dimetoato) podem ser considerados na zona de transicédo
e trés (tiofanato-metil, tiametoxame e clorantraniliprol) podem ser considerados na zona de
lixiviagdo. Também concluiu-se que pode haver vulnerabilidade de risco a contaminagdo por
agrotoxicos na regido da Ibiapaba, especialmente em regibes que possuem Latossolos
Vermelhos Amarelos Distroficos e Neossolos Quartzarénicos, pois nesses tipos de solos, e
considerando a declividade dos terrenos, o potencial de infiltracdo do contaminante pode ser
de médio a alto. Como a agua integra as preocupacfes do desenvolvimento sustentavel,
precisa-se haver o banimento ou diminui¢do progressiva do uso de agrotoxicos na regido,
assim como é necessaria medigdo ou verificacdo de pardmetros de qualidade e quantidade de
agua na Ibiapaba, de forma continua ou periédica. A satde e o0 bem-estar humano, bem como
o0 equilibrio ecoldgico aquatico, ndo devem ser afetados pela deterioracdo da qualidade das

aguas.

Palavras-chave: contaminacéo aquética; poluentes organicos persistentes; modelagem.



ABSTRACT

Industrial agriculture, through monocultures, strong mechanization and technology, encourages
agricultural practices dependent on large volumes of pesticides. It has also contributed to large
loads of pollutants in the water. Globally, agriculture is among the main causes of water
pollution and is responsible for the discharge of large quantities of pesticides. In the world,
most of the water used is underground, and it has also been suffering from the impacts of
pollutants such as pesticides. The degradation of water quality has impacts on biodiversity,
people and their health. Brazil is the largest consumer of pesticides in the world. Thus, one way
of predicting risks can be through pesticide leaching prediction models, as they can provide an
understanding of problems by identifying relationships (cause and effect), predictions and give
future suggestions. The general objective of this research was to estimate the potential risk of
pollution of groundwater in the Ibiapaba Plateau caused by the active ingredients (a.i.) of
pesticides most used in Sdo Benedito. This study modeled two groundwater leaching potential
scenarios for 35 pesticide active ingredients, using their respective physicochemical properties,
applied to the Groundwater Ubiquity Score (GUS) and LEACH. The results obtained were that
five active ingredients (iprodione, methomyl, boscalid, azoxystrobin, dimethoate) can be
considered in the transition zone and three (thiophanate-methyl, thiamethoxam and
chlorantraniliprole) can be considered in the leaching zone. It was also concluded that there
may be risk vulnerability to contamination by pesticides in the Ibiapaba region, especially in
regions that have Dystrophic Red Oxisols and Quartzarene Neosols, as in these types of soils,
and considering the slope of the land, the potential for infiltration of contaminant can be
medium to high. As water is part of sustainable development concerns, there needs to be a ban
or progressive reduction in the use of pesticides in the region, as well as measurement or
verification of water quality and quantity parameters in Ibiapaba, on a continuous or periodic
basis. Human health and well-being, as well as the aquatic ecological balance, must not be

affected by deterioration in water quality.

Keywords: aquatic  contamination;  persistent  organic  pollutants;  modeling.
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1 INTRODUCAO

Globalmente, a maior parte da &gua utilizada (60% e 70%) é de origem
subterrnea (Tortajada; Goémez, 2022). Ela possui mdltiplos usos e é fundamental para
atividades domesticas, agricolas e industriais, além de ter papel vital para o equilibrio
ambiental (Monir; Sarker; Islam, 2024). No entanto, a contaminacdo das dguas subterraneas
é um grande desafio global e preocupagéo nas Ultimas décadas (Mukherjee et al., 2020), e,
dentre suas principais fontes de contaminacdo, estdo produtos quimicos utilizados na
agricultura, como fertilizantes quimicos e agrotoxicos (Pradhan et al., 2023).

Os agrotoxicos abrangem todos os compostos que séo utilizados para destruir ou
regular organismos indesejaveis no cultivo de vegetais. Eles variam entre suas propriedades
fisicas e quimicas e podem causar efeitos negativos na saude humana e no meio ambiente,
inclusive com impactos na qualidade da agua reconhecidos mundialmente (Hassaan; Nemr,
2020).

O Brasil é o maior consumidor de agrotéxicos do mundo (FAO, 2023). Além
disso, é também um dos maiores produtores agricolas do planeta, lucrando bilhdes de délares
na producdo de grdos, especialmente na producdo de soja, razdo pelo qual o governo
brasileiro vem investindo fortemente no uso de agrotdxicos, apesar de seus impactos sobre o
meio ambiente e as pessoas (Gaboardi; Candiotto; Panis, 2023).

O Planalto da Ibiapaba, localizado na mesorregido do noroeste do estado do
Ceard, € caracterizado predominantemente pela producdo de olericolas e € uma das regides
mais conhecidas pelo uso de agrotoxicos, com um uso indiscriminado desses produtos
(Alencar et al., 2013; Trapé, 2022). Nessa regido € possivel encontrar varias irregularidades
em relacdo ao uso, armazenamento dessas substancias e destino final de suas embalagens
(SEMA, 2018). Portanto, o Planalto da Ibiapaba é conhecido como uma das principais regides
do Ceard com problemas em relacdo ao uso dessas substancias (Quental; Belém; Oliveira,
2020), o que faz aumentar as preocupacdes em relagdo aos impactos que 0s agrotoxicos
podem estar causando as aguas subterraneas da regiéo.

Em relacdo aos impactos nos recursos hidricos, a agua subterranea € o maior
problema, pois a eliminacdo de agrotdxicos em aquiferos &, na maioria das vezes, complexa
e invidvel (Hassaan; Nemr, 2020). Dados sobre impactos e potenciais impactos dos
agrotoxicos nas aguas subterraneas na Serra da Ibiapaba s&o limitados, entéo, prever esses

riscos é fundamental para subsidiar a construcdo de politicas e estratégias de protecdo dos
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ecossistemas, gestdo de recursos hidricos e satide publica, assim como para ajudar a assegurar
que o controle da polui¢do da dgua é importante nas prioridades municipais.

A previsdo de riscos relacionados a poluicdo e contaminacdo das aguas
subterraneas por agrotoxicos pode ser feita atraveés de modelos de previsdo de lixiviacéo
dessas substancias. Além de prever cenérios, esses modelos podem fornecer relagdes de causa
e efeito. Ademais, os métodos de previsao de lixiviacdo de agrotoxicos podem ser utilizados
para selecionar quais substancias devem merecer maior atencdo durante estudos especificos

e também para obtencdo de indicadores ambientais (Gassmann, 2021).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral é estimar o potencial de risco de poluicdo das aguas subterraneas
no Planalto da Ibiapaba causado pelos ingredientes ativos (i.a) de agrotdxicos mais utilizados

em uma de suas cidades: Sdo Benedito.

2.2 Objetivos Especificos

a) Avaliar o potencial de lixiviacdo dos ingredientes ativos desses agrotoxicos
nas aguas subterraneas;
b) Estimar a susceptibilidade natural da regido a contaminacdo ambiental pelo

uso de agrotoxicos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Modelo de Producdo Agricola Hegemdnico e Agrotoxicos

De acordo com a FAO (2016), a populagdo mundial dobrou entre 1970 e 2015,
mas a producéo de cereais quase triplicou, a producao de hortali¢as quadruplicou, a produgéo
de tomate aumentou cinco vezes e a producao de soja aumentou oito vezes. Ainda assim,
existem, globalmente, 735 milhdes de pessoas passando fome no mundo (ONU, 2024) e, no
Brasil, por exemplo, na pandemia de COVID-19, o pais tinha 70 milhdes de pessoas em
situacdo de inseguranca alimentar (FAO et al., 2023). Esse considerdvel aumento na
producdo foi conseguido através da expansdo das terras agricolas, a introducdo de novas
variedades de culturas e 0 uso mais intensivo de agrotecnologias e agroguimicos.

No século XX, teve-se um periodo determinante para a implanta¢do do pacote
tecnoldgico da Revolucdo Verde nas areas rurais brasileiras. A agricultura industrial, baseada
no grande uso de agrotdxicos, de sementes transgénicas e na especializacdo da producao
(commodities), foi direcionada, principalmente, para as culturas de exportacdo, em
detrimento de culturas alimentares para o mercado interno. A consequéncia desse modelo foi
0 beneficiamento, predominantemente, dos grandes e médios produtores, e ndo criou
condicdes de acesso a politica agricola para a agricultura familiar e camponesa (Weber;
Andrade, 2019).

A hegemonia desse modelo de agricultura, apoiado no uso intensivo de
agrotoxicos, estd associada aos interesses das grandes corporagdes que orientam a definigédo
das politicas agricolas pelos paises e pelas organiza¢des internacionais (Gurgel et al., 2018).
No Brasil, esse modelo assumiu, principalmente nos anos 1960 e 1970, ferramentas como o
subsidio de créditos agricolas, as esferas agroindustriais, as empresas de maquinarios de
agroquimicos e a consolidacdo de uma agricultura de exportacdo (Moreira, 2000 apud Porto;
Soares, 2012).

Um certo aumento de produtividade, resultado desse modelo, serviu para
mascarar muitas externalidades negativas. Soma-se a isso o fato de, predominantemente, o
uso de agrotoxicos atender as demandas econbmicas das grandes empresas
transnacionais. Segundo Jansen (2017), as empresas tém o poder de dominar a
regulamentacdo, principalmente nos paises em desenvolvimento, devido a instituicdes
estaduais fracas, o que inclui falta de capacidade regulatoria e falta de formagéo em risco.
Exemplo disso € que o Pacote do Veneno (antigo Projeto de Lei n°1459/22 que se tornou a
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lei Lei n®14.785/2023) foi aprovado no Brasil em dezembro de 2023, representando inimeros
riscos para a salde humana e o equilibrio ambiental (Dal Bosco; Khauaja, 2023).

Portanto, o esforco dessas grandes empresas para maquiar a realidade vem sendo
bem sucedido (Gurgel; Santos; Dantas, 2019). As agéncias reguladoras brasileiras geralmente
sdo pressionadas pelas grandes corporacdes do agronegdcio, que também influenciam em
metodologias e monitoramentos que séo aplicados no registro de agrotdxicos no Brasil, como
no estabelecimento de limites “’aceitaveis’” de exposicdo a agrotoxicos, o que acaba
influenciando na liberacdo do registro de substancias muito perigosas (Friedrich, 2013;
Boone et al., 2014; Carneiro, 2015; Mandrioli; Silbergeld, 2015 apud Gurgel et al. 2018).

O aumento no uso de agrotoxicos no Brasil também é fruto da expansdo crescente
de exportacdes brasileiras, como exportacdes de milho, cana-de-acucar e cultivos para
agroenergia (Bombardi, 2017). Portanto, a consolidacdo desse padrdo de reproducdo do
capital pressupde 0 avanco das exportacdes, em detrimento da dimensdo do mercado interno,
em especial do consumo de massas (Moreira; Magalhdes, 2014). No sistema alimentar
moderno, fome, subnutri¢do, obesidade, transtornos alimentares e outras doencas caminham
lado a lado, a comida é caracterizada como mercadoria e a fome um negdécio (Santos; Glass,
2018).

Além disso, em contraposicdo a expansdo das areas com cultivos voltados para
as commodities, tem-se visto uma reducdo da area com cultivos destinados a alimentagéo da
populacdo, como arroz e feijdo (Bombardi, 2017). A area cultivada com feijao no Brasil
diminuiu 47%, de 5,034 milhdes de hectares em 1990 para 2,769 milhdes de hectares em
2019. O cultivo de arroz diminuiu 58% no Brasil, nas trés Ultimas décadas: de 4,158 milhdes
de hectares em 1990 para 1,727 milhdo de hectares em 2019 (Bombardi, 2023).

Outra questdo preocupante € o cenario de crescimento para o mercado de
agrotoxicos. O mercado de agrotéxicos € um segmento que lucra bilhdes de ddlares
anualmente, é dominado por poucas empresas € esta ligado fortemente a outros mercados,
como o mercado de commodities e de producdo agricola. Um marco regulatorio mais forte
sobre agrotoxicos em outros paises faz do Brasil um mercado de especial importancia
(Moraes, 2019).

Segundo Bombardi (2017) as empresas de agroquimicos, oligopolisticamente,
mantém a producgdo e comercializacdo de ingredientes ativos de acordo com a permissividade
da legislacdo ou sua aplicacdo em cada pais. A Unido Europeia, por exemplo, adotou, em

2011, um marco regulatorio mais restritivo e por isso varios ingredientes ativos estdo em fase
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de banimento, tendo assim rebatimento nas indUstrias instaladas no Brasil, pois a tendéncia é
elas realocarem parte da producéo para mercados menos restritivos.

O uso de agrotdxicos no Brasil cresceu substancialmente a partir do inicio dos
anos 1990 (Moraes, 2019). Segundo Porto e Soares (2012), no inicio dessa década, o Brasil
ja era o quinto mercado mundial, sendo que em 1994 e em 1998 atingiu a quarta e a terceira
posicdes, respectivamente, apenas superado pelos EUA e Japdo. Houveram muitas razbes
para o crescimento desse segmento industrial, como a estabilizacdo da moeda, a securitizacao
das dividas e os precos dos produtos agricolas elevando a renda do produtor e os
financiamentos realizados pelas empresas produtoras de agrotoxicos. Em relacdo a esse
altimo item, a escassez de credito fez com que as empresas agroquimicas entrassem de forma
macica no financiamento a aquisic¢éo de insumos (Martins, 2000 apud Porto; Soares, 2012).

De acordo com Valadares, Alves e Galiza (2020) o volume de vendas de
agrotoxicos cresceu mais de 2,5 vezes entre 2006 e 2017, saltando de 204,1 mil toneladas
para 541,8 mil toneladas de ingrediente ativo, embora o crescimento da area plantada, tenha
sido de 26% (de 62,6 milhdes de ha para 79 milhdes de ha) no periodo. De acordo com o
Ibama (2024), baseado no histérico de comercializacdo de agrotoxicos e afins no Brasil
2009-2022, em 2022 as vendas totais (em toneladas) de produtos formulados de agrotoxicos
foi de 800.652,17 mil toneladas, com os herbicidas ocupando o primeiro lugar, seguido de
fungicidas, inseticidas e acaricidas.

A Tabela 1 apresenta os dados mais recentes sobre producdo, importagéo,
exportacao e vendas de ingredientes ativos de agrotdxicos pelo Brasil, elaborado pelo Ibama,
que obriga que as empresas que possuam registros de produtos agrotoxicos no Brasil
apresentem, semestralmente, ao poder publico, relatérios de comercializacdo de seus

produtos.

Tabela 1 — Producdo, Importacdo, Exportacdo e Vendas de Ingredientes Ativos —
2022 (Toneladas de Ingredientes Ativos)

Atividade Produtos Técnicos (PT) Produtos Formulados (PF)
Producgdo Nacional 124.164,10 664.434,78
Importacdo 405.266,80 283.307,36
Exportagdo 5.588,01 5.838,79
Vendas Internas 364.975,58 800.652,17

Fonte: Ibama, 2024.
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O Brasil é hoje o maior consumidor de agrotéxicos do mundo (FAO, 2023) e
também o que tem maior uso desses produtos por area de cultivo (FAO, 2021b). A Tabela 2

mostra 0s 10 agrotéxicos mais vendidos no Brasil.

Tabela 2 - Os 10 ingredientes ativos mais vendidos no Brasil em 2022

Ingrediente Ativo Vendas (ton.l1A) Ranking
Glifosato e seus sais 266.088,12 1°
2,4-D 65.356,52 2°
Atrazina 47.663,24 3°
Mancozebe 41.747,84 40
Clorotalonil 36.845,33 50
Acefato 32.897,56 6°
Dibrometo de Diquate 23.822,62 7°
Clorpirifos 17.679,34 8°
Metomil 16.554,03 9o
Malationa 13.682,61 10°

Fonte: Ibama, 2024.

Segundo Souza e Folgado (2016), ndo podemos dissociar a producao agricola, os
agrotoxicos, as sementes, principalmente transgénicas, os fertilizantes quimicos, 0s
equipamentos agricolas e os financiamentos bancérios. E uma longa cadeia, que recebe
muitos financiamentos e beneficios do governo.

Além dos problemas associados ao uso indiscriminado de agrotdxicos, esses
produtos sdo poluentes ambientais onipresentes e causam efeitos adversos na qualidade da
agua. Eles podem ser transportados para aguas superficiais e subterrdneas, através de
escoamento e infiltracdo, causando poluicdo aos corpos d'agua e, assim, reduzindo a

usabilidade dos recursos hidricos (Tang et al., 2020).

3.2 POLUICAO DOS RECURSOS HIDRICOS POR AGROTOXICOS QUIMICOS E
SEUS IMPACTOS

3.2.1 Lixiviagéo de agrotoxicos

Agrotdxicos sdo produtos quimicos organicos produzidos pela inddstria
agroquimica (Grahan, 2017). Alguns contaminantes organicos sdo volateis e muitos tém
baixa solubilidade em &gua, resultando em alto potencial de absorcdo de lipidios
(lipofilicidade), formando ligagOes estaveis com lipidios e carboidratos em tecidos de
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organismos e com matéria organica do solo. Outra caracteristica ambientalmente relevante
de muitos contaminantes organicos € a persisténcia no ambiente e potenciais efeitos
toxicoldgicos (FAO; Unep, 2021).

Seis processos podem mover agrotoxicos: lixiviacdo, difusdo, volatilizacao,
eroséo e escoamento, assimilacdo por microrganismos e absorcao pelas plantas. A lixiviagdo
é o deslocamento vertical descendente de agrotdxicos através do perfil do solo e da zona ndo
saturada e, finalmente, para as &guas subterraneas. Os agrotoxicos sdo frequentemente
lixiviados pelo solo pelo efeito da chuva ou da agua de irrigacdo (Pérez-Lucas et al., 2018).
A lixiviacdo de agrotdxicos para as aguas subterraneas, através do perfil do solo, ocorre
devido a (a) movimento de agrotdxicos junto com a agua através de macroporos, canais
radiculares e rachaduras conhecidos como fluxo preferencial e (b) movimento lento de
agrotoxico/agua através de pequenos poros do solo conhecidos como fluxo de matriz.
Determinando os tipos de solo e o indice de lixiviacdo antes da aplicacdo de agrotdxicos sao
mecanismos que podem ajudar a minimizar a contaminagao das aguas subterraneas por esses
produtos (Pradhan et al., 2023).

Existem grandes diferencas no nivel que cada agrotoxico exibe de propensdo a
lixiviacdo. Alguns agrotoxicos, especialmente aqueles que sdo anidnicos em pHs ambientais,
movem-se quase tdo livremente quanto a agua através do solo (Gustafson, 1988). O estudo
do movimento de agroquimicos no perfil do solo envolve muitos fatores, mas sabe-se que
adsorcdo, degradacdo e movimento sdo 0s principais processos que condicionam o
comportamento e o destino dos agrotoxicos no solo. Fatores diferentes e variados, como
propriedades fisico-quimicas do agrotoxico, volatilizacdo, textura e conteddo de matéria
organica do solo séo responsaveis pela taxa de lixiviacdo dos agrotoxicos (Pérez-Lucas et al.,
2018).

3.2.2 Suscetibilidade Natural

O Programa de Avaliacdo e Protecdo de Aguas de Nascente (SWAP) de Ohio
define a suscetibilidade como ‘’a probabilidade da(s) agua(s) de origem de um sistema
publico de agua serem impactadas por contaminantes em concentra¢cbes que possam
constituir uma preocupagdo’’ (Ohio Epa, 2014, p.1).

A resposta ambiental de um sistema aquatico a uma entrada de poluentes depende
majoritariamente do que ¢ conhecido como ‘’suscetibilidade inerente’’, que € sua capacidade

natural de absorver o estresse ambiental e tambeém recuperar facilmente a estabilidade
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(Kvaerner; Swensen; Erikstad, 2006). Sistemas aquéaticos que tenham alta suscetibilidade
significa que se eles forem alterados de forma intensa e extensiva, dificilmente eles retornaréo
ao seu estado inicial (Nilsson; Grelsson, 1995). A suscetibilidade a poluicdo pode estar
relacionada a capacidade de limpeza dos sistemas aquaticos ou ao tempo que um
contaminante pode persistir nele (Goméz et al., 2014); isso significa que areas com menor
retencdo de contaminantes serdo menos suscetiveis a descargas de contaminantes do que
aquelas com retencdes mais longas ( Abdelrhman, 2005; DiLorenzo et al., 1994 ).

Esta pesquisa decidiu estudar a suscetibilidade da regido da Ibiapaba pois o
objetivo de uma andlise de suscetibilidade € sugerir agdes que um sistema publico de agua e
uma comunidade podem tomar para definir e reduzir ainda mais a susceptibilidade a sua fonte
de &dgua potéavel, ela também ajuda a decidir quais medidas e estratégias priorizar, assim como
identificar os niveis e tipos de acBes de protecdo que possam ser necessarios e determinar se
uma avaliagdo adicional é necessaria (Ohio Epa, 2014).

A andlise da suscetibilidade do Planalto da Ibiapaba nesta pesquisa foi realizada
atraves da andlise da condutividade hidraulica do solo e da declividade dos terrenos da regido
da Ibiapaba. De acordo com Cavalcante e Primo (2023), a combinacdo de solos com alta
condutividade hidraulica e declives baixos podem determinar a suscetibilidade natural ao
risco ambiental causado pelo uso de agrotdxicos.

3.2.3 Agricultura como fonte de poluicéo difusa da agua por meio de agrotdxicos

Os recursos hidricos do mundo para a alimentagdo e a agricultura estdo em um
ponto de ruptura. As pressdes humanas sobre os sistemas de dgua doce estdo também se
intensificando por estarem sendo levados aos seus limites de producdo (FAO, 2021a). Mais de
733 milhdes de pessoas vivem em paises com estresse hidrico alto (70%) e critico (100%),
representando quase 10% da populacdo global. Globalmente, a agricultura é responsavel por
72% de todas as retiradas de aguas superficiais e subterraneas, principalmente para irrigacao
(FAO, 2021).

Dentre as principais fontes de poluicdo existentes, tem-se o escoamento
superficial de terras agricolas, onde produtos quimicos como 0s agrotoxicos sao utilizados
(Dwivedi, 2017). Os agrotoxicos podem ser sorvidos em particulas suspensas e depositados
nas camadas sedimentares dos ambientes aquaticos. Além disso, os residuos desses produtos

podem aumentar aménio, nitrito, nitrato e sulfato em sistemas aquéaticos (AbuQamar et al.,



19

2024). A expansdo agricola tem contribuido com grandes cargas de poluentes na agua (FAO,
2017).

Os principais processos de dissipacdo dos agrotoxicos nos campos agricolas séo
transporte e degradacdo. Porém, grandes partes da massa de agrotdxicos ndo sdo totalmente
degradadas, mas séo transformadas em produtos de transformacéo (TPs), conhecidos também
como metabolitos. Os TPs sdo frequentemente mais estaveis e mais moveis do que seus
compostos parentais, e € por isso que eles sdo frequentemente detectados em rios e aguas
subterraneas (Gassmann, 2021).

Na maioria dos paises de alta renda e em muitas economias emergentes, a
poluicdo agricola ja lidera o primeiro lugar como principal fator de degradacdo das aguas
interiores e costeiras. Nos Estados Unidos da América, por exemplo, a agricultura é a
principal fonte de poluicdo de rios e corregos, a segunda fonte principal em pantanos e a
terceira fonte principal em lagos. A polui¢do da agua resultante representa muitos riscos nao
SO para 0s ecossistemas aquaticos, mas também para a salde das pessoas e as atividades de
producdo (US EPA, 2016).

Exemplo disso é a sindrome do bebé azul, na qual altos niveis de nitratos na gua
podem causar metahemoglobinemia — uma doenca potencialmente fatal — em bebés. Além
disso, a intoxicacdo aguda por agrotoxicos causa significativa morbidade humana e
mortalidade em todo o mundo, especialmente nos paises do Sul Global, onde os agricultores
pobres costumam usar formulacdes de agrotdxicos altamente perigosas (FAO, 2017).

As aguas superficiais em 74% das terras agricolas globais correm algum risco de
poluicdo por agrotdxicos (Tang et al., 2021). Segundo os mesmos autores, o declinio em
anfibios tem sido ligado a contaminacdo por essas substancias. Por exemplo, seu estudo
descobriu que 0,37 milhdes de km? de areas em risco de poluicdo por mistura de agrotdxicos
cruzam o habitat de pelo menos um dos anfibios ameacados ou espécies criticamente
ameacadas.

Os agrotoxicos sdo o segundo maior poluente da agricultura. E importante
ressaltar também que escassez global de dgua é causada ndo apenas pela escassez fisica do
recurso, mas também pela progressiva deterioracdo da qualidade da agua em muitos paises,
reduzindo a quantidade de 4gua que é seguro de usar (FAO, 2017). Além disso, a matriz do
solo atua como reservatdrio de agrotoxicos devido a sua alta capacidade de interagir com tais
substancias (Syafrudin et al., 2021). Apesar de haver uma perda do agrotoxico pela

degradacdo microbiana e adsor¢cdo ao solo, eles sdo frequentemente relatados como
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contaminantes na &gua potavel (Panis et al., 2022), reduzindo a potabilidade da &gua para
consumo humano (Aydinalp; Porca, 2004).

A poluicdo por misturas de agrotdxicos também € uma questdo global emergente
porque elas podem provocar toxicidade sinérgica em substancias nao-alvo, organismos sob
exposic¢Oes agudas e cronicas (Tang et al., 2021). Alem dos problemas de salde humana,
Tang et al. (2021) descobriram que, globalmente, 0,62 milhdes de km?2 de terras agricolas em
regibes que sofrem de abastecimento de &gua altamente variavel e escasso enfrentam alto
risco de poluicdo por misturas de agrotoxicos, entre os quais 20,1% esta localizado em paises

de renda bhaixa e média-baixa.

3.2.4 Aguas Subterraneas: poluicéo e contaminag&o por agrotoxicos

Globalmente, a maior parte da agua utilizada (60% e 70%) é subterrdnea
(Tortajada; Gomez, 2022). Elas fornecem cerca de 50% da agua potavel mundial e 43% da
agua agricola (Monir; Sarker; Islam, 2024). A agua subterranea € encontrada no subsolo e
pode ficar escondida nas fissuras e espacos das rochas e sedimentos, hospedada no que é
conhecido como “aquifero”. Um aquifero ¢ uma rocha porosa que contém agua ¢ da qual a
agua pode ser extraida (IAEA, 2023).

A disponibilidade de &gua subterrdnea para uso como recurso depende da
quantidade, da qualidade da &gua e da taxa com que a agua reabastece um aquifero
subterraneo (Healy et al., 2007). As aguas subterraneas possuem multiplos usos e sdo muito
importantes para as atividades residenciais, agricolas e industriais, tendo papel vital para o
equilibrio ambiental (Monir; Sarker; Islam, 2024). No entanto, as 4guas subterraneas tém sido
ameacadas por diversos fatores.

A causa mais prevalente do esgotamento das aguas subterraneas sdo as praticas
agricolas (Monir; Sarker; Islam, 2024). O uso das &guas subterraneas na irrigacdo tem
ameacado a sustentabilidade dos aquiferos e, portanto, a producéo agricola futura (Tortajada;
Gomez, 2022). A contaminagdo das aguas subterraneas também é um grande desafio global
e preocupacdo nas ultimas décadas (Mukherjee et al., 2020). As fontes de contaminagéo das
aguas subterraneas s@o numerosas e diversas, e dentre as principais estdo produtos quimicos
utilizados em agricultura, como fertilizantes quimicos e agrotoxicos (Pradhan et al., 2023).

Uso intensivo de agrotoxicos e fertilizantes tem causado poluicdo grave
(Tortajada; Gémez, 2022). O ingrediente ativo atrazina, por exemplo, foi quantificado em

50% das amostras de aguas subterraneas (em valores que variam de 0.07 a 1.40 pg/L) em um
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estudo feito por Urseler et al. (2022), em dezoito fazendas leiteiras que foram analisadas na
planicie pampeana da Argentina. Além disso, os niveis de atrazina em 44,4% das amostras
de &gua subterrénea e 11,1% das amostras de leite bovino (n = 18) ultrapassaram os limites

internacionais estabelecidos como seguros para consumo humano.

3.2.5 Poluicéo dos recursos hidricos brasileiros por agrotdxicos

O Brasil usa sua disponibilidade hidrica para produzir insumos para todo o
mundo. Esse fato o coloca no centro do debate sobre o uso dos recursos hidricos, poluicéo e
contaminacdo de suas aguas. Além disso, embora o Brasil detenha a maior reserva de gua
doce do planeta, ele padece de problemas na sua distribuicdo e qualidade, na relagéo
demanda-oferta e na aplicacdo dos instrumentos legais (Pires et al., 2019).

Residuos de agrotoxicos legados foram relatados como contaminantes da agua
potavel em todo o mundo (EPA, 2021). Resultados semelhantes foram relatados para o
agrotdxico mais utilizado no Brasil, o glifosato (Van Stempvoort et al., 2016; Tang et al.,
2015). Um estudo de Nascimento (2013), no rio Natuba em Pernambuco, mostrou a presenca
de ingredientes ativos de agrotoxicos em amostras de agua.

Um estudo mais recente de Panis et al. (2022) também detectou agrotdxicos nos
corpos hidricos do Parana, e ainda associou 542 casos de cancer a agua potavel contaminada
por agrotoxicos. Além disso, encontraram o composto DDT-DDD-DDE, que apesar de ter
sido banido do Brasil em 1985, foi detectado na agua potavel de quase todos 0s municipios
analisados.

Outro grande problema é o coquetel de agrotdxicos que pode se formar tanto nas
aguas superficiais e subterraneas, e que ja foram detectados em agua potavel. No Rio de
Janeiro, em Goytacazes, um estudo detectou que 27 tipos de agrotdxicos chegaram a as
torneiras da regido e, ainda assim, essa agua foi utilizada para consumo humano (Menezes
et.al., 2021). O coquetel de agrotoxicos constitui um sério problema pelo fato de juntos,
muitos agrotoxicos poderem apresentar um efeito mais toxico do que s6 um ingrediente ativo
isolado.

Milhome et al. (2015) detectaram 100% de contaminagdo em amostras de &guas
superficiais e 62% em aguas profundas, em concentracdes globais de 1.1-17.3 pg/L ¢ n.d.-
8.9 ng/L, respectivamente. Os fungicidas Propiconazol e Difenoconazol foram os mais

frequentes e com maiores concentragcdes em aguas superficiais.



22

Sousa et al. (2020), avaliaram amostras de agua de 10 reservatdrios, ao longo do
estado do Ceard, e detectaram em 60% deles nivel de Atrazina 5-6 vezes superior ao limite
convencionado pelo Ministério da Saude, incluindo 7.0-8.0 ug/L de Atrazina em amostras
dos reservatorios do Vale do Jaguaribe - CE.

Oliveira et al. (2016) investigaram o destino de inseticidas organoclorados
utilizados nos perimetros irrigados da Bacia do Jaguaribe, no Ceara. Foram detectadas
concentracdes preocupantes de Heptacloro e Lindano em amostras de sedimentos de zona
fluvial e estuarina, que foram considerados particularmente alarmantes no dominio estuarino,
pelo risco ecol6gico & microbiota local. De acordo com Ferreira et al. (2016) também foi
detectada a presenca de agrotoxicos no maior reservatorio de agua subterranea do Ceard, o
aquifero Jandaira, e no baixo Jaguaribe.

Os riscos da exposicdo humana a agrotoxicos incluem aumento do risco de
disfuncéo da tireoide, risco de cancer hematoldgico, alteracdo da funcdo renal e risco de
carcinoma renal (Shearer et al., 2021; Andreotti et al., 2020), um nivel alto de incidéncia de
doenca de Parkinson (Shrestha et al., 2020), disrupcdo hormonal feminina, evidéncias de
ocorréncia de disturbio imunoldgico, dentre outras doencas graves (Parks et al., 2019; Cooper
etal., 2004).

Os riscos e 0s riscos potenciais para a salde humana e 0s ecossistemas decorrentes
da exposicao dos recursos hidricos através do uso de agrotoxicos requerem atencao. Assim,
ferramentas podem ser empregadas de modo a auxiliar em um processo de gerenciamento da
area. Muitos pesquisadores (as), por exemplo, utilizam-se de uma importante ferramenta para
a analise do potencial de lixiviacdo de agrotoxicos na dgua, que é a modelagem matematica
e uso de indices aplicados a partir de formulas e critérios validados em estudos cientificos,
gue formam modelos de previsao de lixiviacdo de agrotdxicos tanto para aguas superficiais

quanto subterraneas (Marques et al. 2019).

3.3 MODELAGEM E MODELOS

3.3.1 Viséo Geral de Modelagem e Modelos

Na area da ciéncia, a modelagem matematica tenta definir matematicamente um
problema, situacdo ou fendmeno ndo matematico, as relacfes entre as situacdes, e tenta

descobrir também padrdes matematicos dentro dessas situagdes e fendmenos (Verschaffel;
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Greer; De Corte, 2002), tendo o modelo como o produto fruto do resultado da modelagem
(Dundar; Gokkurt; Soylu, 2012).

Quando estudos de campo bem concebidos para avaliar o transporte de
agrotoxicos fora do local de aplicacdo sdo inviaveis de se realizar, modelos matematicos
podem ser uma boa opcdo para simular a realidade (IUPAC, 1995). Alguns modelos, por
exemplo, podem simular o destino dos poluentes e a mudanga resultante no estado da
qualidade da agua, ajudando a compreender os impactos na satde humana e nos ecossistemas.
Os modelos também podem ajudar a determinar a eficacia e os custos de a¢des e remediacdes
(Gassmann, 2021).

Eles também podem ser classificados de acordo com o resultado que preveem e
pelo nivel de compreensdo que se baseiam. Por exemplo, existem os modelos deterministicos,
que ignoram a variacdo aleatéria e sempre prevé o mesmo resultado a partir de um
determinado ponto de partida, ao contrario dos modelos estocasticos, que tém natureza mais
estatistica e podem prever a distribuicdo de possiveis resultados. Existem também os modelos
mecanicistas, que levam em conta 0s mecanismos através dos quais as mudancas ocorrem,
considerando a hierarquia de organizacGes e estruturas dentro do sistema que se pretende
modelar. J& os modelos empiricos ndo consideram os mecanismos pelo qual essas mudancas
no sistema ocorrem (Lawson; Marion, 2008).

As divisdes sobre modelos descrita anteriormente sao apenas uma pequena parte
de uma grande variedade de tipos de modelos. Além disso, esses dois métodos de
classificacdo apresentados sdo complementares, o que significa que um modelo
deterministico pode ser mecanicista ou empirico (Lawson; Marion, 2008).

Apesar dos seus diversos beneficios, os modelos também podem apresentar
limitacBes. Os modelos numéricos, por exemplo, podem muitas vezes reduzir internamente
o calculo do intervalo de tempo no caso de eventos de fluxo rapido (Larsbo; Jarvis, 2003;
Gassmann et al., 2013). No caso dos modelos de previsdo de lixiviagdo de agrotoxicos, eles
também podem ser limitados por, na maioria das vezes, serem capazes de detectar facilmente
0s compostos parentais e ndo os produtos de transformacdo (TPs) de agrotoxicos (Bingner;
Theurer; Yuan, 2011). Embora seja possivel simular TPs em diversas execucles, as
interacdes complexas entre TPs muitas vezes nao podem ser consideradas (Gassmann, 2021).
Por isso, este trabalho ndo considerara modelos que trabalhem com TPs. No entanto, ressalta-
se a importancia de estudar esses compostos para se obter uma visdo abrangente do problema

de poluicdo e contaminagdo das aguas por agrotoxicos.
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Em geral, deve-se considerar que os modelos nunca refletem completamente a
realidade, mas sempre simplificam o comportamento de um produto quimico no ambiente ou
em compartimentos ambientais. Portanto, ao se interpretar os resultados obtidos pelos
modelos, devem ser levadas em consideracéo suas simplificacGes (IUPAC, 1995).

Geralmente, a maioria dos modelos de lixiviagdo tém uma complexidade de
processo de transformacdo moderada a alta. Existem diversos modelos de previsdo de
lixiviacdo e, antes de um modelo ser escolhido, é necessario se atentar a alguns critérios, que

serdo detalhados a seguir.

3.3.2 A Escolha do Modelo

A escolha da complexidade do modelo é sempre um equilibrio entre esforco de
representacdo e parametrizacdo de processos (Gassmann, 2021). De acordo com IUPAC
(1995), é importante escolher um modelo que tenha sido validado em mais de um estudo,
tenha bom suporte ao usuario, requeira uma guantidade de entrada de dados apropriada para
a aplicacdo e tenha um historico de producdo de resultados aceitaveis para cientistas e
autoridades reguladoras. Os seguintes critérios devem ser usados ao selecionar e avaliar um

modelo de simulacdo e modelos ambientais (IUPAC, 1995):

a) Validag&o e calibracdo com dados experimentais;
b) Adequacdo do modelo para a tarefa em questéo;
c) Disponibilidade do modelo e suporte ao usuério;
d) Disponibilidade de dados de entrada; e

e) Facilidade de uso.

Em alguns modelos, alguns detalhes do processo podem ser necessarios apenas
em casos especificos, considerando o estudo e a regido estudada. Por exemplo, a
diferenciacédo entre fotolise nas superficies das plantas e transformagdo microbiana no
solo pode nédo ser relevante para herbicidas pré-emergentes na Europa Central, mas para
fungicidas ou inseticidas em pomares mediterraneos (Gassmann, 2021).

Outro exemplo € em relagdo aos TPs: como as informacdes experimentais sobre
0 destino ambiental dos TPs sdo raros, um maior grau de representacdo de processos em
modelos pode nem mesmo ser desejavel (Gassmann et al., 2014). Ademais, é importante que

a variabilidade nos processos naturais e nas condi¢Ges de campo sejam reconhecidas, assim
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como usar métodos de analise probabilisticas (estocastica) sempre que possivel (IUPAC,
1995).

3.3.3 Modelos de Previsao de Lixivia¢ao de Agrotdxicos

Os modelos de previsdo de lixiviacdo de agrotoxicos podem ter diferentes
finalidades, incluindo triagem, avaliacdo de regulacdo de exposicdo e pesquisa. Os modelos
utilizados nesta pesquisa sdo modelos de triagem, que s&o considerados mais simples de usar
por possuirem requisitos de entrada menos exigentes. Por isso, geralmente, eles sdo mais
usados para consulta e Uteis para definir prioridades e identificar potenciais problemas. Ou
seja, eles sdo um primeiro passo para examinar o potencial de lixiviacdo e escoamento de
agrotoxicos, desde que suposicBes conservadoras de entrada sejam usadas (IUPAC, 1995).

J& 0s modelos regulatdrios sdo mais complexos que os de triagem. Eles podem
ter largos requisitos de dados de entrada e sdo frequentemente aplicados em avaliagdes
quantitativas de potenciais impactos quimicos. Os modelos de pesquisa sdo geralmente 0s
menos faceis de usar, pois eles possuem requisitos de dados extensos e possuem Varios tipos
de aplicacdes (IUPAC, 1995).

Existem também os modelos de indice, que integram o efeito dos diferentes
processos de destinos e transportes em parametros agrupados e sdo inerentemente sujeitos a
simplificacOes, que limitam a sua utilizacdo para previsdes em tempo real. Embora sejam
amplamente utilizados para a classificacdo relativa de produtos quimicos perigosos, quando
combinados com sistemas de informacdo geografica (SIG), tém o potencial de uso para
avaliacdo preliminar em escala regional da vulnerabilidade das aguas subterraneas a
poluentes de fontes difusas (Hantush; Marifio; Islam, 2000).

Em relacdo a escala temporal, os modelos podem considerar minutos, horas, dias
ou até mesmo anos. Alguns modelos em escala de captacdo operam em um intervalo de tempo
de uma hora ou menos, e outros podem até mesmo simular compostos parentais de
agrotoxicos em grande escala de captagdo com um intervalo de tempo de um dia, como 0s
modelos SWAT e AnnAGNPS. Em contraste, muitos dos modelos de lixiviacdo em escala
de campo, como 0 GLEAMS e 0 PRZM, operam em um intervalo de tempo diario o que
geralmente é adequado para o processo de lixiviagdo relativamente lento (Gassmann, 2021).
Como os modelos servem como um resumo conciso e preciso do conhecimento sobre o
comportamento dos agrotoxicos no meio ambiente, explora-los é uma forma eficiente de

acessar esse conhecimento (IUPAC, 1995).
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Dessa forma, considerando os critérios de aceitabilidade de um modelo, o modelo
GUS e 0 modelo LEACH seriam apropriados para avaliar a lixiviagdo potencial de aguas
subterraneas no Planalto da Ibiapaba. Vale ressaltar que os modelos escolhidos e
apresentados a seguir referem-se apenas aos constituintes originais de agrotoxicos e, portanto,
ndo sdo adequados para descrever o destino dos seus metab6litos no meio ambiente.

O indice de LEACH (Laskowski et al., 1982) assinala a potencialidade de
contaminacdo tanto de lencdis subterraneos quanto dos superficiais (Armas et al., 2005) e é
capaz de determinar a capacidade dos agrotdxicos de se movimentarem tanto por escoamento
superficial, quanto por lixiviagdo. O indice LEACH, ao contrario da maioria, ndo enquadra
0s principios ativos em classes de potencialidade de contaminacdo ambiental, mas o seu
entendimento deve partir do raciocinio de que quanto maior for o valor, maior sera a
tendéncia de lixiviacdo do produto (Armas et al., 2005). Assim, ele pode ser utilizado em
conjunto com os outros modelos como método de comparacao.

A Pontuac&o de Ubiquidade das Aguas Subterraneas (GUS) foi desenvolvida por
Gustafson (1989) e se baseia nas propriedades fisico-quimicas do agrotoxico relacionadas a
persisténcia e capacidade de ligacao ao solo (Andrade; Stigter, 2009). O indice de GUS para
um ingrediente ativo (ia) investigado considera os valores da meia-vida da substancia no solo
e o coeficiente de particdo entre o carbono organico do solo e a 4gua.

O indice de GUS prevé valores de indice negativos em caso de meia-vida baixa
e alta adsorcdo por agrotdxicos, considerando as caracteristicas de mobilidade dessas
substancias (Demir; Dilek; Yetis, 2019). Esse indice pode mostrar a tendéncia de mobilidade
para corpos d'agua e aguas subterraneas em niveis de deslocamentos que variam de

extremamente baixos a muito altos (Marques et al., 2019).

3.3.4 Identificacdo das variaveis-chave dos modelos utilizados e relacdo entre si

3.3.4.1 Presséo de vapor

A pressdo de vapor (vapor pressure - vp) de um agrotéxico é uma propriedade
bésica essencial na investigacdo da sua volatilidade (Leistra, 2011) porque ela representa a
tendéncia do agrotdxico de se “’evaporar”, ou seja, de se transformar em vapor. Em geral, os
agrotoxicos com baixas pressoes de vapor tém menos probabilidade de se transformarem em
um vapor e entrar no ar e aqueles com altas pressées de vapor tém maior probabilidade de
entrar no ar (Hanson; Bond; Buhl, 2016).
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A presséo de vapor depende do tamanho e grupos funcionais de um composto
organico (Pereira et al., 2016). De acordo com Hanson, Bond e Buhl (2016), agrotxicos com
pressdes de vapor abaixo de 0.000001 mmHg sdo considerados de baixa volatilidade; entre
0.000001 mmHg e 0.01 mmHg séo considerados de volatilidade moderada; e com mais de
0.01 mmHg sdo considerados altamente volateis.

Na volatilizagdo de agrotoxicos do solo e da &gua, tanto a sua pressdo de vapor
como a sua particdo no ar, na dgua e nas fases solidas desempenham um papel importante
(Leistra, 2011). Conhecer a pressao de vapor de um agrotdxico pode nos ajudar a prever,
dentre outras coisas, para onde ird o agrotoxico depois de aplicado; quanto tempo o
agrotoxico pode permanecer na agua, nas plantas e no solo (Hornsby; Wauchope; Herne,
1996) e se pessoas ou animais correm o risco de respirar 0 agrotdxico. Se se conhece a pressao
de vapor de um agrotdxico, isso pode ajudar a prever melhor como ele agira tanto dentro e
fora das residéncias (Hanson; Bond; Buhl, 2016).

Semelhante a solubilidade em &gua, a pressdo de vapor também pode ajudar a
determinar a volatilidade de uma substancia em solucdo aquosa (Barrigossi et al., 2005;
Oliveira; Brighenti, 2011 apud Pereira et al., 2016). Uma caracteristica notavel é que a
pressao de vapor é dependente, geralmente de forma ndo linear, da temperatura, e varia com
as condicOes climéticas (Silva; Fay, 2004), o que explica por que as perdas devido a
volatilidade sdo maiores em climas tropicais do que em climas temperados (Pereira et al.,
2016).

3.3.4.2 Meia vida do agrotdxico no solo (Tuz)

A meia vida de um agrotdxico esté relacionada com a persisténcia dele no meio
ambiente e sO se aplica aos agrotoxicos organicos, ou seja, aqueles que possuem componentes
de carbono. A meia vida se refere ao tempo que leva para que uma certa quantidade de um
agrotoxico seja reduzida pela metade, a medida que ele se dissipa ou se decompde no
ambiente (Hanson et al., 2015). Por exemplo, se a meia-vida de um agrotéxico é de 30 dias,
isso significa que metade ira permanecer no ambiente apds 30 dias (Barrigossi et al., 2005).

E importante destacar que cada agrotdxico pode ter vérias meias-vidas, pois elas
dependem das condi¢des do ambiente, ou seja, muitos fatores podem influenciar o tempo que
um agrotdxico permanece no meio ambiente, como a luz solar, temperatura, a presenca de
oxigénio, tipo de solo, a atividade microbiana etc. A meia-vida ambiental de um agrotéxico

é importante porque pode ajudar a estimar se um agrotdxico tende ou ndo a se acumular no
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meio ambiente (Hanson et al., 2015), assim também como é importante para produtos
aplicados no solo e para previsdes de possivel contaminacdo ambiental (Pereira et al., 2016).

Para estimar a persisténcia, a meia-vida dos agrotoxicos pode ser agrupada em
trés grupos: baixa (meia-vida inferior a 16 dias), moderada (16 a 59 dias) e alta (acima de 60
dias). Como as condi¢es ambientais podem mudar com o tempo influenciando a meia vida
de um agrotoxico, ndo existe um valor Unico para a meia-vida de agroguimicos. Assim, é
impossivel registrar uma meia-vida Unica e consistente; umas das melhores abordagens é
assumir condi¢des ambientais médias (Hanson et al., 2016; Pereira et al., 2016). Assim, as
meias-vidas s6 podem ser usadas como estimativas e para comparacdo entre diferentes
produtos (Minguela; Cunha, 2011). Estudos de campo podem fornecer uma ideia mais realista
de como o agrotdxico atuard no meio ambiente, porém, os valores de meia-vida de tais

estudos também podem variar muito dependendo das condicGes exatas (Pereira et al., 2016)

3.3.4.3 Solubilidade do agrotdxico na dgua (Ws)

A solubilidade de um agrotoxico em agua se refere a sua quantidade maxima que
pode ser dissolvida na dgua (Barrigossi et al., 2005; Martins et al., 2013). A solubilidade em
agua é medida em mg/L, o peso do agrotoxico (em miligramas) que se dissolvera em um litro
de &gua (L) (Npic, 2024), como pode ser visto no Quadro 1. Quanto mais soltvel é uma
substancia, ela terd mais chances de se transportar através do meio ambiente (Pereira et al.,
2016).

Quadro 1 - Classificacdo da solubilidade na dgua

Baixa solubilidade em &gua menos de 10 mg/L ou 10 ppm?*
Solubilidade moderada em agua 10 - 1,000 mg/L or 10 - 1,000 ppm*
Alta solubilidade em agua mais de 1,000 mg/L ou 1,000 ppm?

Fonte: Ney (1995) apud NPIC (2023)

Alguns agrotéxicos sdo muito solliveis em agua, podendo viajar com a agua,
através dos rios, ou através do solo, aumentando a probabilidade de atingir as aguas
subterraneas. Alguns outros agrotoxicos ja nao sao muito soltveis em &gua, e 0s agrotoxicos
insoltveis tém maior probabilidade de se aderirem ao solo do meio ambiente (Npic, 2024).
Produtos quimicos com alta solubilidade em &gua sdo transportados para maiores
profundidades. Em geral, agroquimicos com solubilidade acima de 30 ppm podem ser sujeitas

a lixiviacéo e consequente contaminacdo das guas subterraneas (Pereira et al., 2016).
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Produtos quimicos altamente solUveis na dgua tendem a acabar nos sistemas
aquéticos; no entanto, este ciclo pode ser modificado por varios processos incluindo sorcao e
evaporacdo. Por isso, embora saber os valores de solubilidade da agua dos agrotoxicos seja
importante, ndo é recomendado que esse Unico parametro seja usado sozinho para prever a
percolacdo; é recomendado que ele seja avaliado junto com a parti¢do solo-a4gua (Pereira et
al., 2016).

3.3.4.4 Coeficiente de adsorcéo (Koc)

O Koc ¢ o coeficiente de adsorcdo do agrotoxico no solo e, quanto maior for o
seu valor, isso significard que mais fortemente o agrotoxico se adsorvera ao solo. Se um
agrotoxico tem fraca adsorcdo, ou seja, baixo Koc, e, a0 mesmo tempo, alta solubilidade, isso
significa que ele se movera na forma dissolvida; enquanto um agrotoxico com forte adsorcao,
ou seja, com alto Koc, se movera principalmente através da associacdo dele a solo erodido
ou particulas de sedimentos do solo. Geralmente, & medida que a solubilidade em agua do
agrotoxico aumenta, o Koc diminui. (Long; Gan; Nett, 2012).

Quadro 2 - Classificacdo da mobilidade de acordo com os valores de Koc

Mobilidade Koc mL/g
Mobilidade muito alta 0-50
Mobilidade alta 51 - 150
Mobilidade média 151 - 500
Mobilidade baixa 501 - 2000
Ligeira mobilidade 2001 - 5000
Imovel > 5000

Fonte: McCall et al. (1980) apud Alvarez et al. (2023).

Solubilidade em agua, pH, polaridade, tamanho e configuracdo determina
principalmente a adsorcdo. A adsorcdo de um composto ao solo pode ser medida de diversas
maneiras, uma delas é o Koc (que também é conhecido como Coeficiente de Particdo Carbono
Organico-Agua ou a fragio organica). Essas medidas sdo de grande importancia pois podem
descrever o0 movimento ou potencial de mobilidade de um agroquimico no solo, sedimentos

e aguas subterraneas (Pereira et al., 2016).
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Area de estudo

A érea de estudo (Figura 1) corresponde ao Planalto da Ibiapaba, popularmente
conhecido como ’Serra da Ibiapaba’’, localizada na mesorregido do Noroeste do estado do
Ceara e que abrange nove municipios: Carnaubal, Croata, Guaraciaba do Norte, Ibiapina,
Ipu, S&o Benedito, Tiangua, Ubajara e Vicosa do Ceara (Fontenele; Diniz, 2018; Seplag,
2015).

Figura 1 - Area de estudo: Serra de Ibiapaba, Cear4, Brasil.
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Fonte: elaboragdo propria.

Os solos predominantes na regido sdo neossolos e latossolos, presentes em todos
0s nove municipios (Carnaubal, Croata, Guaraciaba do Norte, Ibiapina, Ipu, Sdo Benedito,
Tiangud, Ubajara, Vicosa do Ceard); o clima predominante é o clima tropical quente
semiarido brando e a média da pluviometria histérica da regido € de 1.220 mm (Ipece, 2024).
As caracteristicas geoambientais dominantes da regido sdo dominios naturais do Planalto da
Ibiapaba e dos sertdes (Seplag, 2015) e sua area territorial é de 5.697 km2, com populacédo
estimada de 359.296 habitantes (Seplag, 2019). J& S&o Benedito tem uma area de 338kmz,
uma populagao estimada de 46.949 pessoas, e um Produto Interno Bruto (PIB) de 0,31.

Entre as principais culturas da regido estdo o plantio de cana-de-acUcar, batata
doce, castanha de caju, morango, tomate e pimentdo, além de outras frutas e hortalicas
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(Trapé, 2022). Devido aos terrenos mais planos, bem como os fatores geograficos ligados a
iluminac&o o ano inteiro, favorecendo o calor durante o dia, e o frio a noite, a regido também

é considerada um polo de producéo de flores no Ceara (Fontenele e Diniz, 2018).

4.2 Fonte de pesquisa

A aplicacdo devera ser documentada por artigos revisados por pares ou relatérios
cientificos de 6rgdos publicos e entidades que trabalham com esse tema. Para encontrar
bibliografia do assunto em questdo, as plataformas de literatura cientifica Web of Science,
SciELO, ScienceDirect e Google Académico foram empregadas usando as palavras-chave

“agrotoxicos”, “pesticides’’, “modelagem” em combinacdo com “modelos de lixiviacdo de

agrotoxicos”, “lixiviacdo”, “aguas subterraneas” e *’pesticide leaching models’’.

4.3 Agrotodxicos estudados e propriedades fisico-quimicas

O estudo foi realizado para 35 agrotdxicos que sdo considerados em uso na
cidade de Séo Benedito - Planalto da Ibiapaba. A escolha desses agrotoxicos foi baseada na
pesquisa de Martins (2024), que investigou os efeitos do uso intensivo de agrotéxicos e da
contaminagdo por metais pesados na qualidade do solo em areas cultivadas e estudou os
agrotéxicos mais utilizados em Sdo Benedito. Os nomes e propriedades fisico-quimicas dos
ingredientes ativos dos agrotoxicos abordados neste estudo sdo apresentados nos resultados.

Essas propriedades, que foram utilizadas como variaveis de entrada dos modelos,
em sua maioria foram extraidas do International Union of Pure and Applied Chemistry
(ITUPAC), com excecdo de dados que a plataforma nao tinha, e que, entdo, foram extraidos
de outros bancos de dados, como Pesticide Properties Data Base (PPDB), Environmental
Protection Agency (EPA) ou da literatura cientifica sobre o tema. A escolha dos agrotoxicos

e triagem de informacdes se deu como no exposto na imagem X.
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Figura 2 - Passo a Passo da Triagem de Informacdes dos Agrotoxicos Escolhidos

35 agrotoéxicos com seus respectivos
dados de entrada para aplicagdo nos
modelos tiveram seus calculos feitos no
Excel.

Propriedades fisico-gquimicas
pesquisadas no IUPAC, PPDB ouem  |—
literatura especializada

Agrotdxicos quimicos foram mantidos

Para os agrotoxicos que ndo foram
encontrada alguma determinada
istica fisico-quimica, o respectivo)
lagrotéxico foi excluido da lista de analise]

Agrotdxicos escolhidos

Agrotéxicos biolGgicos foram
descartados

Fonte: Elaboracéo da autora.

4.4 Modelos para avaliacdo do potencial de lixiviacdo de agrotdxicos em aguas

subterraneas

Os modelos de previsdo de lixiviagdo de agrotéxicos em aguas subterraneas
foram escolhidos com base nos modelos mais reconhecidos e validados na literatura cientifica
referente ao tema, disponibilidade de dados de entrada, facilidade do uso, adequacédo do
modelo para a tarefa em questdo e no equilibrio entre esforco de representacdo e
parametrizacdo de processos.

Com a finalidade de comparar as estimativas de lixiviacdo dos agrotoxicos
tratados neste estudo, serdo utilizados dois indices de potencial de lixiviagdo: GUS e LEACH,
a serem descritos na tabela 4. De acordo com Souza e Green (2016), essa préatica tende a

diminuir as lacunas existentes nos indices, como a necessidade de confirmacéo de cenarios.

Tabela 3 - Modelos para triagem do potencial de contaminacéo das dguas subterraneas por
agrotoxicos

indice Equagéo Critério de Avaliagéo Referéncia

GUS  GUS = log(tl/i2solo)x (4 — GUS > 2.8: Zona de Lixiviagao Gustafson (1989)
log koc)
GUS<1.8: Néo Lixiviacdo

GUS = 1.8 a 2.8: Zona de transi¢do

LEACH LEACH = [(Ws. T1\2 Comparacdo: valores mais baixos, menor Laskowski et al.
solo)/(Vp. Koc)] potencial de lixiviagéo. (1982)

Fonte: Elaboracédo da autora.
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Modelo 1: Indice de LEACH

O indice de LEACH foi escolhido pelo fato dele poder ser utilizado em conjunto com o0s outros
modelos como método de comparacao. Ele pode ser calculado por meio da Equacdo 1 (Marques
et al. 2019):

LEACH = [(Ws. T1\2 solo)/(Vp. Koc)] (1)

Onde:

Ws — solubilidade do ingrediente ativo de agrotoxico em
agua T - representa o tempo de meia vida do agrotoxico
no solo Vp — é a pressdo de vapor

Koc — é o coeficiente de adsorcdo a matéria orgénica

Modelo 2: Groundwater Ubiquity Score (GUS)

O GUS foi escolhido pois pode ser usado para classificar os agrotdxicos quanto ao seu
potencial de se deslocarem para as aguas subterraneas. Ele pode ser calculado por meio da

Equacéo 2:

GUS =log(t1l/2so0lo)x (4 —log (koc)). (2)

Onde:
t¥% solo — representa a meia vida do produto no solo (dias);
Koc — é o coeficiente de adsorcdo ao carbono organico (L.kg-1).

Apds a obtencdo do valor do indice de GUS, o principio ativo é classificado em
uma das categorias, definidas por faixas pré-estabelecidas, conforme os seguintes intervalos
(Gustafson, 1989):
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a. GUS > 2.8 = Zona de Lixiviacdo
b. GUS < 1.8 = N&o Lixiviacdo
c. GUS =1.84a2.8 =Zona de Transicao

4.5 Estimativa da susceptibilidade natural do Planalto da Ibiapaba a contaminagéo

ambiental pelo uso de agrotoxicos

Com o auxilio do programa computacional de sistemas de informacoes
geograficas QGIS, os tipos de solos, condutividade hidraulica e declividade do Planalto da
Ibiapaba foram analisados para tentar descobrir a suscetibilidade natural da regido a
contaminacdo ambiental pelo uso de agrotdxicos. A combinacdo de solos com alta
condutividade hidraulica e declives baixos podem determinar a suscetibilidade natural ao

risco ambiental causado pelo uso de agrotoxicos (Cavalcante; Primo 2023).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Vale ressaltar que este estudo tentou simular o potencial de lixiviacdo dos
agrotoxicos em aguas subterrdneas utilizando estimativas de dados secundarios, ou seja,
parametros de campo de literatura e, posteriormente, uma analise agrupada foi feita com o
objetivo de padronizar a comparacdo de seus impactos relativos. No entanto, a real lixiviagdo
de um agrotoxico é normalmente baseada em ingredientes ativos especificos e varios fatores
podem influencié-la, como solo, temperatura, clima, biodegradacéo, pH etc.

Por exemplo, tanto Koc quanto t 1/2 para um Unico composto podem variar
consideravelmente, é por isso que as avaliacdes de modelagem para locais especificos sdo
consideradas mais confidveis em comparacdo com as avaliagBes que utilizam parametros de
campo da literatura, principalmente quando o local é amostrado e caracterizado (IUPAC
1995). Portanto, os resultados deste estudo devem ser interpretados como indicativos do
impacto relativo desses agrotoxicos estudados, e ndo como uma avaliacdo absoluta de

cenarios de aplicacdo do mundo real.

5.1 Avaliacdo do potencial de lixiviacao dos agrotoxicos para dguas subterraneas

Este estudo modelou dois cenarios de potencial de lixiviacdo para as aguas
subterraneas para 35 ingredientes ativos de agrotdxicos utilizando suas respectivas
propriedades fisico-quimicas, com os modelos definidos na Tabela 3. Os resultados, na
Tabela 4, calculados no Excel, mostram os valores simulados de log para aguas subterraneas
com base nas fungdes dos modelos que sdo compreendidos em relagdo aos valores de log de
meia vida dos agrotdxicos no solo, valores de adsorcdo a matéria organica, solubilidade em

agua e volatilidade.

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas dos ingredientes ativos de agrotdxicos pesquisados e
respectivos valores para GUS e LEACH



. Ws at 20
" Categoria de fo Koc (mL ¢ TY% Vpat20°C

Agrotoxicos agrotoxico Grupo quimico ) (dias)* (mPa) Cl_(lr)ng GUS Status GUS LEACH

Acefato Inseticida Organofosforado 302 3 0,226 790000 0,725221 Iixi'?/?; ¢io 34724,26
Né&o
Alfa-Cipermetrina Inseticida Piretréide 288735 23 0,00038 0,004 -1,9888027  lixiviacdo 0,000839
Azoxistrobina Fungicida Estrobilurina 589 78 1,1E-07 6,7 23270582  |mermociaria 8066060
Benalaxil fungicida Acilalaninato 4998 33,2 0,572 28,6 0,4581725 Iixi%?;géo 0,332133
Bifentrina Inseticida Piretroide 236610 345 0,0178 0,001 -3,4870474 Iixiltll?;géo 8,19E-05
Boscalida Fungicida Anilida 1623 385 0,00072 4,6 2,0416905 | A 1515,54
Buprofezina Inseticida Tiadiazinona 5363 55,4 0,042 0,637 0,4717801 |ixi':|/?aogao 0,156672
Lixiviagao
Clorantraniliprole Inseticida Diamida Antranilica 362 597 6,30E-09 0,88 4,000988 2,30E+08
Clorfenapir Inseticida Pirrol 12000 485 0,00981 0,112 -0,2126604 Iiin:I/?;géo 0,461434
Clorfluazuron Inseticida Benzoilureia 20800 90 0,00001 0,016 -0,6215729 Iiin:I/?aOgéo 6,923077
Clorpirifés Inseticida Organofosforado 5509 386 1,43 1,05 0,6697379 Iiin:I/?aOgéo 0,051448
Néo

Hidréxido de cobre Fungicida Composto Inorganico 12000 0,1 0,000001 0,506 0,0791812 lixiviacio 4,216667
Ciazofamida Fungicida Imidazol 1062 55 0,0133 0,107 0,7210211 |ixi':|/?aogao 0,041665
Deltametrina Inseticida Piretrdide 10240000 58,2 00011 00002  -53129476 |ixi':|/?aogao 1,03E-06
Difenoconazole Fungicida Triazol 3471 133 0,0000333 15 0,9760062 Nao 17260,13

lixiviacao
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Dimetoato
Etofenprox
Famoxadona

Fenpiroximato

Cloridrato de
Formetanato

Indoxacarbe
Iprodiona
Lambda-cialotrina
Mancozebe

Metomil

Metiram

Oxadiazon

Dicloreto de Paraquate

Permetrina

Piraclostrobina
Piriproxifen

Spinetoram

Teflubenzuron

Inseticida
Inseticida
Fungicida

Inseticida

Inseticida

Inseticida
Fungicida
Inseticida
Fungicida
Inseticida
Fungicida

Herbicida
Herbicida

Inseticida

Fungicida
Inseticida

Inseticida

Inseticida

Organofosforado
Piretréide
Oxazolidinadiona

Pirazol

Formamidina

Oxadiazina
Dicarboximida
Piretroide
Carbamato

Carbamato

Ditiocarbamato

Oxadiazolona
Bipiridilio.
Piretroide

Estrobilurina

Eter piridiloxipropilico

Espinosina

Benzoiluréia

0,00096
17757
3847

30243

616

4483
700
283707

998
72
903012

3200

100000

100000

9304

11.000

22836

26062

2,5
11
41,1

135,1

12,9

113,2
36,2
175

0,05
7
1,3

502

365

13

41,9

10

16,1

92

2,5 25900
0,000813 0,0225
0,00064 0,059
0,00921 0,021

0,0016 822000

0,0000098 0,2

0,00051 6,8
0,0002 0,005
0,056 6,2
0,72 55000
0,000074 2
0,67 0,57
0,01 620000
0,007 0,011
0,000026 1,9
0,0133 0,37
0,057 29

0,000916 0,01

2,792635
-0,2596917
0,6695472

-1,0240459

1,3442792

0,7156243
1,8001556
-3,2588428

-1,3021612
1,8107641
-0,2228383

1,3364433

-2,5622929

-1,1139434

0,0508244

-0,0413927

-0,4327919

-0,8169509

Faixa
Intermediaria
Né&o
lixiviacdo
Né&o
lixiviacao
Né&o
lixiviacao
Né&o
lixiviagao

Néo
lixiviacdo
Faixa
Intermediéaria
Néo
lixiviagao
Nao
lixiviagao
Faixa
Intermediaria
Néo
lixiviacéo
Néo
lixiviacéo
Néo
lixiviagao

Né&o
lixiviacéo
Né&o
lixiviagdo
Né&o
lixiviagao

Né&o
lixiviacao
Né&o
lixiviagao

26979167
0,017144
0,984899

0,010186

10758726

515,3255
689,5238
0,015421

0,005547
7426,698
0,038909

0,133461

226300

0,000204

329,0975

0,02529

0,358698

0,038538
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Tiametoxame

Tiofanato-metil

Inseticida

Fungicida

Neonicotinoide

Carbamato

56,2

2,1

50

7

0,009

4100

18,5

3,8231305

3,1080853

Lixiviagao

Lixiviacéo

5,53E+08

6851,852

Fonte: Elaboracéo da autora.
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Os resultados da simulacdo para avaliacdo desses agrotoxicos indicam que, de
acordo com os resultados de GUS, vinte e sete ingredientes ativos de agrotoxicos podem ser
considerados na zona de ndo lixiviacao; cinco (iprodiona, metomil, boscalida, azoxistrobina,
dimetoato) podem ser considerados na zona de transicao e trés (tiofanato-metil, tiametoxame
e clorantraniliprol) podem ser considerados na zona de lixiviacéo.

Como visto na Tabela 4, houve diferenca de uma ordem de grandeza entre 0s
resultados da simulacdo de GUS e LEACH. Isso se deve ao fato de que o indice LEACH, ao
contrario da maioria dos modelos de previsdo de lixiviagcdo de agrotdxicos, ndo enquadra 0s
principios ativos em classes de potencialidade de contaminacdo ambiental, mas o seu
entendimento deve partir do raciocinio de que quanto maior for o valor, maior sera a
tendéncia de lixiviacdo do produto (Armas et al., 2005). Assim, ele pode ser utilizado em
conjunto com os outros modelos como método de comparacao.

Devido a diferenca da ordem de grandeza entre os resultados da simulacdo dos
indicadores GUS e LEACH, os resultados do indicador LEACH foram normalizados, o que
permitiu coloca-los em uma escala de mesma ordem de grandeza com o indicador GUS.

Para o processo de normalizacéo do indicador LEACH, foi calculada a médiae o
desvio padrdo dos resultados de LEACH, em seguida foi calculada a diferenca entre cada
valor observado e a média do indicador, sendo que cada diferenca é dividida pelo desvio
padrdo do indicador, gerando com isso resultados que se apresentam distribuidos numa
distribuicdo de probabilidade normal padrdo com valores entre 0 e 1.

Apobs o processo de normalizacdo do indicador LEACH, ambos os indicadores
foram dispostos em um gréfico de dispersdo simulando um processo de visualizacdo dos

agrupamentos discriminantes.



Gréfico 1 — Indicadores GUS versus LEACH
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Gréafico 2 — Indicadores GUS versus LEACH 2
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 5 — Indicadores LEACH e GUS por Agrotdxicos, com valores LEACH Normalizados

Agrotdxicos LEACH GUS Status GUS
Acefato 0,41 0,73 N&o Lixiviacao
Alfa-Cipermetrina 0,41 -1,99 N&o Lixivia¢do
Azoxistrobina 0,44 2,33 Faixa Intermediaria
Benalaxil 0,41 0,46 Né&o Lixiviacao
Bifentrina 0,41 -3,49 Né&o Lixiviacao
Boscalida 0,41 2,04 Faixa Intermediaria
Buprofezina 0,41 0,47 N&o Lixiviacdo

Ciazofamida 0,41 0,72 Né&o Lixiviacao



Clorantraniliprol
Clorfenapir
Clorfluazuron
Cloridrato de Formetanato
Clorpirifés
Deltametrina
Dicloreto de Paraquate
Difenoconazol
Dimetoato
Etofenprox
Famoxadona
Fenpiroximato
Hidréxido de cobre
Indoxacarbe
Iprodiona
Lambda-cialotrina
Mancozebe
Metiram

Metomil
Oxadiazon
Permetrina
Piraclostrobina
Piriproxifeno
Spinetoram
Teflubenzuréao
Tiametoxame

Tiofanato-metil

0,98
0,41
0,41
0,45
0,41
0,41
0,41
0,41
0,51
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
0,41
1,00

0,41

4,00
-0,21
-0,62
1,34
0,67
-5,31
-2,56
0,98
2,79
-0,26
0,67
-1,02
0,08
0,72
1,80
-3,26
-1,30
-0,22
1,81
1,34
-1,11
0,05
-0,04
-0,43
-0,82
3,82

3,11
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Né&o Lixiviacao
N&o Lixiviacao
Né&o Lixiviacao
N&o Lixiviacao
Né&o Lixiviacao
Faixa Intermediaria
Né&o Lixiviacao
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Né&o Lixiviacao
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Conforme a Tabela 5 dos indicadores, fica evidente que ha concordancia entre o0s
dois indicadores em relacéo a trés produtos que corroboram com o processo de lixiviagao, sendo
eles o Clorantraniliprole, Tiametoxam e Tiofanato-metil. Ainda conforme a mesma tabela, na
faixa intermediaria de lixiviacao, ha assentimento entre ambos os indicadores com os produtos:
Azoxistrobina, Boscalida, Dimetoato, Iprodiona e Metomil. Os demais produtos, conforme 0s

resultados de ambos os indicadores ndo corroboraram com o processo de lixiviagao.

5.1.1 Agrotoxicos sem potencial de lixiviagdo

= 7

E importante ressaltar que embora um ingrediente ativo de agrotoxico seja
considerado com ndo potencial de lixiviacdo para aguas subterraneas, alguns, ainda assim,
merecem atencdo. Exemplo disso € o caso da Bifentrina, Permetrina, Clorpirifds e Clofernapir.

Embora a probabilidade da bifentrina contaminar as aguas subterraneas ser baixa,
ela pode contaminar as &guas superficiais através do escoamento. Sabe-se também que a
bifentrina é altamente toxica para animais aquaticos, incluindo peixes e invertebrados. A
bifentrina é classificada pela USEPA como Categoria C, possivel carcinégeno humano (Sarkar;
Khupse, 2024).

Permetrina € um inseticida piretréide. Estudos recentes sugeriram que 0S
agrotoxicos piretroides ndo sdo totalmente seguros para a saude dos mamiferos (Nicolopoulou
et al., 2016; Chrustek et al., 2018). Os resultados do estudo de Sun et al. (2022) também
indicaram que a exposicdo prolongada a baixas doses de permetrina pode causar toxicidade
cronica com ligeiros danos hepéticos e renais. Além disso, a EPA classificou a permetrina como
“com probabilidade de ser cancerigena para humanos” por via oral. Ademais, a permetrina ¢é
altamente toxica para organismos aquaticos de agua doce e estuarinos (EPA, 2006).

Clorpirifés pode causar inibicdo da colinesterase em humanos; isto é, pode
superestimular o sistema nervoso causando nauseas, tonturas, confusao e em exposi¢cdes muito
elevadas (por exemplo, acidentes ou grandes derramamentos), paralisia respiratoria e morte. Os
quocientes de risco indicam que uma Unica aplicagdo de clorpirifds apresenta riscos para
pequenos mamiferos, aves, peixes e espécies de invertebrados aquéaticos para quase todas as
utilizacdes exteriores registradas (EPA, 2002). Este composto também exibe toxicidade
reprodutiva, neurotoxicidade e genotoxicidade (Wolejko et al., 2022).

Clorfenapir é um inseticida de amplo espectro. A taxa de mortalidade de pacientes
envenenados por clorfenapir é extremamente alta e é dificil de tratar, pois ndo ha antidoto

especifico para envenenamento por clorfenapir (Cheng et al., 2024) . E importante ressaltar que,
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aproximadamente 900.000 mortes por suicidio ocorrem em todo o mundo a cada ano, e 0
envenenamento por agrotoxicos é responsavel por pelo menos um terco do nimero total de
casos (Bertolote et al., 2006). Além disso, os efeitos toxicos do clorfenapir foram relatados em
patos, peixes, bichos-da-seda e camundongos. Organismos aquaticos, passaros e abelhas sdo

sensiveis ao clorfenapir (Giddings et al., 2014)

5.1.2 Agrotoxicos na faixa intermediaria de lixiviagao

Com base em suas propriedades fisico-quimicas, este estudo identificou 0 metomil,
azoxistrobina, boscalida, dimetoato e iprodiona na fase de transi¢éo para as aguas subterraneas.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) detectou o metomil
em aguas subterraneas em um estudo prospectivo de monitoramento de aguas subterraneas e
em outras incidéncias relatadas (EPA, 1998). O estudo de campo de Farias Filho (2013) detectou
concentragdes de metomil acima do recomendado pela legislacdo brasileira, em concentracéo
de 32 mg L-1, em aguas superficiais do rio Branco e da Estacdo de Tratamento da cidade de
Boa Vista. O metomil também foi detectado em niveis de 9 ppb e 1,2 ppb, respectivamente, nas
aguas subterraneas de Nova York e Nova Jersey (Mortensen; Serex, 2014).

A azoxistrobina é altamente toxica para peixes de dgua doce, invertebrados de 4gua
doce e peixes estuarinos/marinhos, e muito altamente toxica para invertebrados
estuarinos/marinhos. (EPA, 1997). Guedes et al. (2022) detectou azoxistrobina em regides
produtoras de cana-de-agucar na Zona da Mata Pernambucana - Brasil, em agudes, barragens e
represas. Nesse estudo foram identificados agrotéxicos em 75,00% das fontes de agua
subterranea estudadas, em 72, 00% das aguas superficiais e em 33,33% das fontes de agua de
abastecimento publico. Azoxistrobina também foi detectada em uma concentracdo de 0,6 ppb
em um pog¢o no condado de Suffolk, Nova York (Nysdec, 2013) e em dois po¢os no condado
de Teton, Montana (Schmidt, 2008).

Boscalida é um fungicida carboximida de amplo espectro. No estudo de Reilly et
al. (2012), pelo menos um fungicida foi detectado em 75% das aguas superficiais e 58% dos
pocos de aguas subterraneas amostrados. Doze fungicidas foram detectados, incluindo boscalida
(72%). As concentracOes de fungicidas variaram de menos do que o limite de deteccdo do
método a aproximadamente 2000 ngL(-1). Avelino et al. (2013) analisaram agrotoxicos em
aguas de pocos e de canal de irrigacao para avaliar a contaminacdo das aguas na Chapada do
Apodi — Ceara e também detectaram boscalida.
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Dimetoato é frequentemente detectado em aguas superficiais e subterraneas na
China, em concentragdes que variam de ng'L —1 a ug-L —1 (Gao et al., 2009; Zhang et al.,
2002). Além disso, o dimetoato pode causar muitos efeitos adversos crénicos no corpo humano,
como distarbios mutagénicos, teratogénicos, carcinogénicos e do sistema nervoso causados pela
inibicdo da atividade da acetilcolinesterase (Li et al., 2018). Além disso, espera-se que 0S
organismos aquaticos sejam altamente impactados por meio da exposicdo direta,
frequentemente exibindo mudancas no comportamento de natacdo (Scoy; Pennell; Zhang,
2016). Lima, Souza e Figueiredo (2007) em seu experimento de sorcdo verificaram que, em
termos percentuais, a sorcdo do dimetoato pelos sedimentos da zona ndo saturada foi baixa,
comprovando o elevado potencial de contaminacdo da agua subterrdnea por essa substancia,
que se deve principalmente, a sua mobilidade e baixa retencao.

Iprodiona é um fungicida sistémico dicarboximida. O residuo de fungicidas
dicarboximida no meio ambiente tem causado grande preocupacdo devido ao uso continuo e
intenso (Liu; Che; Chen., 2016). Foi relatado que a iprodiona era toxica para organismos
aquaticos (Maltby; Brock; Brink, 2009) e que seus metabdlitos também podem causar danos ao
meio ambiente e a organismos (Abe et al., 2018; Friedrichs et al., 2020). A Agéncia de Prote¢édo
Ambiental dos EUA (EPA) informou que o 3,5-DCA, um metabdlito iprodiona, era um produto
cancerigeno com uma avaliacdo de risco dietético mais toxica e duravel do que os compostos
originais (Rifai et al., 2013)

5.1.3 Agrotoxicos com potencial de lixiviacao

Trés ingredientes ativos de agrotdxicos foram identificados na zona de lixiviacéo,
de acordo com GUS: Clorantraniliprole, Tiofanato-metil e Tiametoxame.

O clorantraniliprole é um inseticida de amplo espectro e pode ser caracterizado
como persistente e movel em ambientes terrestres e aquaticos (EPA, 2008). Um estudo do
Cetesb (2021) para a regido de S&o Paulo concluiu que o clorantraniliprole tem alto potencial
para causar impacto em aguas superficiais e que ele esta entre 0s compostos de maior relevancia
para 0 monitoramento em agua. Marsala et al. (2020) revelaram a ocorréncia de ingredientes
ativos de agrotoxicos em nivel superior ao padrdo de qualidade ambiental para aguas
subterraneas (0,1 pg/L) em 30% dos pocos em uma area montanhosa situada no Vale Tidone,
noroeste da Italia. Dentre 0s principais agrotoxicos detectados, estava o clorantraniliprole.

Tiametoxam é um inseticida sistémico de amplo espectro e pertence a classe dos
neonicotindides (IRAC Grupo 4A, subclasse: tianicotinil) (FAO, 2021). Como o0s
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neonicotinoides agem de forma ndo seletiva contra a maioria dos insetos, had um risco de que
organismos nao-alvo que consomem plantas ou entram em contato com superficies tratadas com
neonicotinoides sejam afetados adversamente (Bonmatin et al., 2015).

De acordo com suas propriedades fisico-quimicas, o tiametoxam apresentou
potencial de lixiviacdo para as &guas subterréneas. Esse resultado é corroborado pela analise da
EPA, que fala que o tiametoxam possui propriedades e caracteristicas associadas a produtos
quimicos detectados em aguas subterraneas e, portanto, pode infiltrar-se nas aguas subterraneas
se for utilizado em &reas onde os solos sdo permeéaveis, particularmente onde o lengol freatico
é raso (EPA, 2022).

O estudo de Andrade et al. (2009) identificou o Tiametoxam como potencial
contaminante e necessidade desse ingrediente ativo ser incluido em estudos de monitoramento
ambiental nos municipios do Programa de Assentamento Dirigido do Alto Paranaiba - Brasil.
Berens, Capel e Arnold (2021) monitoraram sessenta e cinco locais em Minnesota,
representando rios, cdrregos, lagos, aguas subterraneas e aguas residuais tratadas e, dentre 0s
compostos detectados com mais frequéncia, estava o tiametoxam (43%).

O tiametoxam também ¢ altamente toxico para invertebrados aquaticos e para
abelhas expostas ao tratamento direto (EPA, 2022). A exposi¢do a esse ingrediente ativo
também pode causar impactos no desenvolvimento, efeitos reprodutivos femininos, efeitos
hepéticos e mudangas no sistema reprodutor masculino (MDH, 2016).

Tiofanato-metil (TM) foi detectado em rios por Che et al. (2023) e eles concluiram
em seu estudo que a toxicidade aguda e a malformacéo da cauda em embrides de peixe zebra
estudados foram causadas pelo tiofanato-metil. TM ¢ classificado como “provavelmente
cancerigeno para humanos’’ e as pessoas podem ser expostas a residuos de MT ou do seu
principal metabdlito carbendazim (methyl 2- benzimidazole carbamate - MBC) através da dieta
(EPA, 2004).

Tiofanato-metil ndo é estavel ou persistente no ambiente, mas, em questdo de dias,
transforma-se em carbendazim, que € persistente e movel no meio ambiente. A EPA prevé que
o TM/MBC represente um risco crénico para aves, mamiferos, animais aquaticos e plantas
aquéaticas ameacados de extingdo, na maioria dos cenarios de utilizagdo registrados (EPA,
2004). Cetesb (2021) detectou carbendazim em mais de 80% das amostras de dguas superficiais
analisadas bimestralmente em S&o Paulo, tendo sido quantificados em mais de 66% dessas
amostras junto a outros agrotdxicos.

Preocupante também é o risco que TM representa para os trabalhadores que

trabalnam com agrotéxicos, particularmente misturadores/carregadores/aplicadores e
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trabalhadores de campo que entram em contato com folhagem/colheitas/gramados/etc, apés a
aplicacdo desse agrotoxico (EPA, 2004).

5.2 Estimativa da suscetibilidade natural do Planalto da Ibiapaba a contaminacao
ambiental pelo uso de agrotoxicos

5.2.1 Mapa de Solos e Condutividade Hidraulica

Como visto no capitulo “’Polui¢do dos Recursos Hidricos por Agrotdxicos
Quimicos e seus Impactos’’, seis processos podem mover agrotdxicos, incluindo a lixiviacao.
Como a lixiviacdo é o deslocamento vertical descendente de agrotéxicos através do perfil do
solo e da zona ndo saturada para as dguas subterraneas (Pérez-Lucas et al., 2018), o estudo de
solos dentro desse tema é importante.

Conhecer a condutividade hidraulica do solo também é essencial pois ela descreve
o fluxo de liquidos através de meios porosos e a facilidade com que esses liquidos se
movimentam (Shackelford, 2003), sendo importante para o manejo do solo, para a produgéo
das culturas e para a preservacdo do solo e do ambiente (Gongalves; Libardi, 2013). Seu estudo
¢ importante para aguas subterraneas pois pode expressar a facilidade de movimento e a
capacidade de transporte de substancias quimicas (Ribeiro, 2020).

Na figura 3 se encontra os tipos de solos do Planalto da Ibiapaba. Para fazer o mapa
de solos foram utilizadas as bases de dados de solos do site do Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica (IBGE) referente ao ano de 2022 e, em seguida, feita uma reclassificacao dos solos

para a area de estudo. O processamento do mapa foi realizado pelo software QGIS.
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Figura 3 - Mapa de solos Ibiapaba
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 6 - Extensdo territorial das classes de solos da Ibiapaba.

Classe de solo Area em km?
Neossolo 2995.84617
Latossolo 1321.01489
Argissolo 727.10093
Planossolo 323.75757
Luvissolo 24491854
Gleissolo 89.54011

Afloramentos Rochosos 11.97961

Fonte: IBGE adaptado pela autora.

O mapa de solos da regido indica que 52,57% do terreno é constituido por Neossolo,

aproximadamente 2.995 Kmz2. De acordo com Brandéo e Freitas (2014), no planalto da Ibiapaba,
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ocorre um predominio, nos topos, de Latossolos Vermelho-Amarelos distréficos e de Neossolos
Quartzarénicos orticos. Nos terrenos escarpados, por sua vez, predominam Neossolos Litdlicos
e Argissolos Vermelhos eutroficos e Afloramentos de Rocha.

Barbalho e Campos (2010) classificaram a condutividade hidraulica de alguns tipos
de solos brasileiros em muito alta, alta, moderada e baixa, como pode ser visto no quadro 1,
obtidos a partir da distribuicdo estatistica de resultados de infiltracdo in situ conduzidos nas
diferentes classes de solos em superficie e em profundidade. A mesma classificacao foi usada
por Alves e Castro (2009).

Quadro 3 - Classes de condutividade hidraulica dos solos

Classes de Condutividade Hidraulica Classes ou AssociacOes de Solo
(Valores em kV — Ordem de Grandeza
em m/s)
Muito Alta - >10 3 Neossolos Quartzarénicos
Alta—1073a10°? Latossolos
Moderada - 10°¢ Argissolos, Nitossolos
Baixa— 107 a 10°® Cambissolos, Plintossolos, Neossolos Litélicos
e Gleissolos.

Fonte: Elaborado pela autora adaptado de Barbalho e Campos (2010).

De acordo com essa classificacdo, e considerando os solos predominantes no
planalto da Ibiapaba, a condutividade hidraulica dos Latossolos Vermelho-Amarelos
distréficos, seria alta; dos Neossolos Quartzarénicos: muito alta; dos Neossolos Litolicos: baixa

e dos Argissolos Vermelhos eutroficos: moderada.

5.2.2 Declividade do terreno

Para fazer o mapa de declividade, os dados foram extraidos do Earth Explorer
(https://earthexplorer.usgs.gov/) e processados no QGIS. As classes de declividade foram,
entdo, reclassificadas de acordo com os intervalos utilizados no trabalho de Barbalho e Campos
(2010) e Alves e Castro (2009): baixa de 0-6% (correspondem as areas planas ou quase planas),
suave de 6-12% (areas com relevo ondulado), moderada de 12-18% (areas inclinadas) e

acentuada 18-45% (vertentes fortemente inclinadas).


https://earthexplorer.usgs.gov/

Figura 4 - Mapa de Declividade do Planalto da Ibiapaba

240000 280000

9600000

9560000

9520000

10 0 10 20 30 km
L | | | |

240000 280000

Fonte: Elaborado pela autora.

320000

0000096

0000956

0000Ts6

50

Niveis de declividade da serra de
Ibiapaba - Ceara

Niveis de declividade
Bl Baixo (0 - 6%)
Suave (6 - 12%)

Sinais convencionais

[ Serra Ibiapaba

[ Ceara
e - 0,
I Moderado (12 - 18%) [] Limites estaduais do
Il Alto (> 18%) Brasil

Localizagdo dos municipios da serra de Ibiapaba

Fonte: IBGE (2022) / SRTM - Google Earth)

Informagdes geogrificas:
Sirgas 2000/ UTM Zon 21§

Tabela 7 - Area correspondente aos niveis de declive do Planalto da Ibiapaba

Niveis de declividade do Planalto da Ibiapaba

Area (em km?)

Baixa

Suave

Moderada

Alta

2707,5
1570,38
521,67

899,08

Fonte: Elaboragdo propria com base nos dados do Google Earth.

A relacdo matricial entre as classes de condutividade hidraulica e de declividade

realizadas por Barbalho e Campos (2010) resultou na classificacdo dos potenciais de

infiltracdo e de escoamento superficial da d&gua no solo que podem ser vistas no quadro 2 e 3.
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Quadro 4 - Potencial de infiltracdo em relacéo a declividade e a condutividade

hidraulica
Condutividade Declividade
Baixa Suave Moderada Alta
0-6% 6-2% 12-18% 18-45%
Baixa Médio Baixo Baixo Baixo
Média Alto Médio Baixo Baixo
Alta Alto Alto Médio Baixo
Muito Alta Alto Alto Alto Médio

Fonte: Elaborado pela autora adaptado de Barbalho e Campos (2010)

Quadro 5 - Potencial de escoamento superficial em relacdo a declividade e a
condutividade hidraulica

Condutividade Declividade
Baixa Suave Moderada Alta
0-6% 6-2% 12-18% 18-45%
Baixa Médio Alto Alto Alto
Média Baixo Médio Alto Alto
Alta Baixo Baixo Médio Alto
Muito Alta Baixo Baixo Baixa Médio

Fonte: Elaborado pela autora adaptado de Barbalho e Campos (2010)

O potencial de infiltracdo é definido a partir da relacéo entre a condutividade e a
declividade. O potencial de escoamento superficial tem comportamento oposto, isto é, onde
o potencial de infiltracdo é alto o de escoamento é baixo e vice-versa. A analise final é feita
considerando os locais onde ocorrem simultaneamente fatores que agravam o risco, com 0
mapa final indicando as &reas que merecem maior atencdo (Neves et al., 1998).

No entanto, um mapa final de vulnerabilidade, ou seja, uma espacializacdo dos
dados através de SIG para a vulnerabilidade a contaminacéo por agrotdxicos na regido ndo
foi possivel pois em algumas regides do planalto da Ibiapaba ndo se pode identificar
facilmente os limites entre as classes de solo que compde a regido (Icmbio, 2024). Além
disso, ndo se foi encontrada dados de condutividade hidraulica para todos os tipos e classes
de solos da regido.

Portanto, esta pesquisa possibilita uma visdo abrangente da area em estudo, o que
ndo permite classificar as areas com maiores chances de estar havendo contaminagdo em um
mapa, mas permite uma ideia geral de em quais solos essa contaminacdo pode ser mais
propicia devido ao nivel de declividade do terreno e condutividade hidraulica. Segundo
Cavalcante e Primo (2023), a combinacdo de solos com alta condutividade hidraulica e
declives baixos podem determinar a suscetibilidade natural ao risco ambiental causado pelo

uso de agrotoxicos.
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De acordo com o potencial de infiltracdo em relagdo a condutividade hidraulica,
pode-se dizer que para Latossolos Vermelho-Amarelos distroficos e Neossolos
Quartzarénicos que possuem condutividade hidraulica alta e muito alta, respectivamente, o
potencial de infiltracdo do contaminante para Latossolos Vermelho-Amarelos distroficos sera
alto em terrenos de declividade baixa e suave; terrenos com declividade baixa e suave
constituem 75,06% da regido da Ibiapaba.

Neossolos Quartzarénicos tera alto potencial de infiltragdo na maioria das classes
de declividade, ou seja, em terrenos de declividade baixa, suave e moderada, que constituem
84,22% da Ibiapaba. Para Neossolos litolicos que possuem condutividade hidraulica baixa, o
potencial de infiltracdo do contaminante sera baixa na maioria das classes de declividade.
Para Argissolos Vermelhos eutroficos que possuem condutividade hidraulica moderada, o
potencial de infiltracdo do contaminante ira variar.

Os resultados deste estudo chamam atencdo para as regides do planalto da
Ibiapaba que possuem Latossolos Vermelhos Amarelos Distroficos e Neossolos
Quartzarénicos, indicando potencial vulnerabilidade de risco a contaminacao por agrotoxicos
nessas regides, pois o potencial de infiltracdo do contaminante pode ser de médio a alto,
considerando que a maior parte da Ibiapaba é formada por terrenos de declividade baixa e
suave (75,06%), e as classes de condutividade dessas classes de solo s&o alta e muito alta. O
potencial de infiltracdo classificado como alto e muito alto (em decorréncia da elevada
condutividade hidraulica e da baixa declividade) € indicador de alta vulnerabilidade a

contaminacdo dos recursos hidricos subterraneos (Alves; Castro, 2009).
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6. CONCLUSOES

Embora com limitagdes, este estudo apresentou uma primeira tentativa de se
estimar o potencial de risco de poluicdo das 4guas subterraneas por agrotéxicos no Planalto
da Ibiapaba, juntamente com a suscetibilidade natural da regido a contaminagdo ambiental,
atraves de uma pesquisa que considerou seus solos, condutividade hidraulica e declividade
dos terrenos da regido. E importante ressaltar, que a auséncia da maioria dos dados para
condicOes especificas de solos brasileiros, por exemplo, 0 Koc e o tempo de meia vida no
solo, sdo uma grande lacuna que impossibilita pesquisadores (as) chegarem mais préximos
de uma estimativa mais confiavel para regides especificas do Brasil, mas, ao mesmo tempo,
ndo invalida este trabalho, pois os dados utilizados foram estimativas tipicas usadas por
literatura especializada.

Com essa literatura também foi possivel corroborar com os resultados para 0s
agrotoxicos com potencial de lixiviagdo que foram apresentados nesta pesquisa. Através da
parametrizacdo dos dados obtidos através de GUS e LEACH, também concluiu-se que trés
agrotdxicos merecem atencdo especial em estudos futuros e em possiveis monitoramento das
aguas no Planalto da Ibiapaba: Clorantraniliprole, Tiofanato-metil e Tiametoxame; assim
como 0s agrotoxicos caracterizados como na faixa de transicdo merecem também ser
considerados.

No entanto, os demais agrotdxicos que ndo foram considerados com potencial de
lixiviacdo, especialmente os pertencentes aos grupos quimicos dos organofosforados,
piretréides, carbamatos e neonicotindides e 0s que agem de maneira sistémica, sdo de amplo
aspectro, inibidores da acetilcolinesterase e possuem metabolitos considerados mais
perigosos que seus compostos parentais, ndo devem ser excluidos da potencialidade de risco
sobre o0s recursos hidricos e também porque podem apresentar riscos para outros
compartimentos ambientais, fauna aquética e saude humana.

Com uma andlise dos solos da regido, condutividade hidraulica e declividade dos
terrenos, também foi possivel concluir que regibes no Planalto da Ibiapaba que sdo
constituidas por Latossolos Vermelho-Amarelos distroficos e Neossolos Quartzarénicos
merecem especial atencdo por possuirem condutividade hidraulica alta e muito alta,
respectivamente, podendo, entdo, o potencial de infiltracdo do contaminante ser de médio a
alto e apresentar um risco de contaminagao por agrotoxicos na regido.

Os modelos de previsdo de lixiviacdo de agrotoxicos podem ser considerados

ferramentas importantes na hora de prevenir os riscos e ajudar em decisfes referentes a


https://www.sciencedirect.com/topics/pharmacology-toxicology-and-pharmaceutical-science/carbamate-pesticide
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reducdo e banimento do uso de agrotoxicos perigosos para 0s recursos hidricos. As aguas
subterraneas sdo um recurso hidrico importante e critico para a sobrevivéncia em muitas
partes do mundo. Como os métodos aqui utilizados sugeriram que potencial de lixiviacédo de
agrotoxicos pode ocorrer, entdo metodologias mais sofisticadas devem, subsequentemente,
serem usadas para melhor determinar a probabilidade do destino desses produtos quimicos.

E importante ressaltar também que, de acordo com a portaria do Conama N° 357,
DE 17 DE MARCO DE 2005, o enquadramento dos corpos de agua deve estar baseado néo
necessariamente no seu estado atual, mas nos niveis de qualidade que deveriam possuir para
atender as necessidades da comunidade. Portanto, estudos de campo sdo recomendados para
a regido da Ibiapaba, uma vez que os modelos utilizados neste estudo fornecem apenas uma
visdo geral de quais agrotoxicos merecem mais atencdo, e também porque estudos de campo
sdo considerados mais confidveis por considerarem as caracteristicas peculiares do local de
pesquisa.

Considerando que a &gua integra as preocupacbes do desenvolvimento
sustentavel, precisa-se haver o banimento ou diminui¢do progressiva do uso de agrotoxicos
na regido, assim como também € necessaria medicdo ou verificacdo de parametros de
qualidade e quantidade de agua na regido, de forma continua ou periddica. A salde e o bem-
estar humano, bem como o equilibrio ecoldgico aquéatico, ndo devem ser afetados pela
deterioracdo da qualidade das aguas (Conama, 2005).

Também ¢é preciso uma intervencao e reducdo do risco de contaminacdo da agua
por agrotoxicos. Para se trabalhar com isso, com prevencédo e reducéo de riscos, € importante
conhecer o potencial de lixiviacdo desses produtos quimicos nas aguas subterraneas do
Planalto da Ibiapaba, assim como conhecer também onde essas evidéncias de risco se
localizam. Também é urgente uma mudanca do modelo de producédo agricola hegeménico.
Principios e préaticas da Agroecologia podem ser o melhor caminho para essa mudanca,

garantindo a qualidade da agua, da saide humana e dos alimentos produzidos.
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