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GROUNDWATER CONTAMINATION BY PESTICIDES: PRELIMINARY EVALUATION. A discussion about groundwater
contamination is presented in this work. Contamination by agricultural activity, more specifically by pesticides is emphasized. Indirect
and direct estimates could be used to predict pesticide behavior in soil, and consequently, to evaluate the potential of groundwater
contamination. These results could be applied to advise about the possibility of groundwater contamination by pesticides, and to

provide subsidies for making decisions more quickly and efficiently.
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INTRODUCAO

Os recursos hidricos agem como integradores dos processos
biogeoquimicos de qualquer regido. Sendo assim, quando
pesticidas sdo aplicados, particularmente na agricultura, os re-
cursos hidricos, sejam superficiais ou subterrdneos, sdo os prin-
cipais destinos dos pesticidas. Programas de monitoramento
ambiental, realizados por meio de estudos de campo bem plane-
jados, sdo considerados por diversos autores como o melhor pro-
cedimento de avaliagdo, gerando informagdes que subsidiem a¢des
para minimizar a polui¢do da dgua subterrinea'™. Estes estudos
podem ser realizados analisando-se diretamente a dgua e/ou o
solo, uma vez que o potencial de contaminacdo da dgua subterra-
nea por pesticidas depende da mobilidade dos mesmos no solo.
Devido ao grande niimero de principios ativos utilizados na agri-
cultura, as andlises exigem métodos multi-residuos eficientes e
capazes de detectar limites maximos de residuos estabelecidos
por legislagdo (LMR) e concentragdes consideradas de alerta para
a saide humana®. Outro fator importante € a limitagdo na inter-
pretacdo dos resultados de monitoramento, tais como fator de
dilui¢do e repetibilidade na coleta das amostras em um mesmo
ponto. Além desses fatores, estudos de monitoramento apresen-
tam elevado custo e consomem muito tempo, devido ao grande
ndmero de andlises que devem ser realizadas®. Quando estes da-
dos ndo estdo disponiveis, o que ocorre na maioria dos casos,
outro caminho deve ser encontrado para simular a realidade, como
a avaliagcdo da mobilidade de pesticidas no solo. Neste sentido,
essa avaliacdo pode envolver aproximagdes diretas, como estu-
dos em campo ou laboratdrio, ou indiretas, como uso de modelos
de avaliacdo do potencial de lixiviagdo dos pesticidas. Resulta-
dos gerados por essas investiga¢des podem ser utilizados para
determinar o potencial de mobilidade dos pesticidas e a possibi-
lidade de contaminac@o das dguas subterraneas, assim como for-
necer subsidios para planejamento e implantacdo de politicas
publicas pelos érgdos governamentais.
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Agua subterrinea: consideracoes gerais

A hidrogeologia € a ciéncia que estuda as dguas subterraneas.
De acordo com Domenico e Schwartz’, “hidrogeologia € o estudo
das leis que governam o movimento das dguas subterrineas, as
interagdes mecanicas, fisicas e termais dessa dgua com o sélido
poroso, e o transporte de energia, constituintes quimicos e a maté-
ria particulada pelo fluxo”.

Em sintese, a dgua subterranea faz parte de um processo dina-
mico e interativo do ciclo hidroldgico, pelo qual a dgua circula do
oceano para a atmosfera e dessa para os continentes, de onde retorna,
superficial e subterraneamente, ao oceano®.

A Figura 1 apresenta as inter-relacdes da dgua subterrdnea com
os vdrios sistemas existentes.

Ao atingir a zona saturada, abaixo da superficie fredtica, a dgua
se movimenta de acordo com as condi¢des das rochas hospedeiras.
As rochas hospedeiras, saturadas, s@o aqiiiferos se permitirem que
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quantidades significativas de dgua se movimentem no seu interior
em condigdes naturais®. Essas rochas podem ser encontradas sob
vérias condicdes, que as definem como livres, confinada, confina-
das drenantes e suspensas, bem como de acordo com o tipo
litolégico, em poroso, fissural e cérstico (Figura 2).
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Figura 2. Formas e ocorréncia da dgua subterranea. Adaptada da ref. 10

A 4gua que se infiltra e se torna subterrdnea possui uma dina-
mica prépria e, de acordo com o tipo de aqiiifero, pode sofrer cons-
tante recarga (como de chuvas e corpos de dgua), bem como inter-
feréncia direta e indireta das ag¢des do homem.

A dinamica do movimento da dgua subterrinea € explicada pela
Lei de Darcy, e dada pela Equagdo 1, que em sintese explica que
seu movimento ocorre pela existéncia de diferenca de cargas hi-
drdulicas no aqiiifero e pela capacidade do material rochoso de
conduzir o fluido — dgua no caso (condutividade hidrdulica).

v = K.(dh/dl)/ne (1)

sendo: v = velocidade linear média (L/T); K = condutividade hi-
drdulica (L/T); ne = porosidade efetiva (%), definida como
porosidade da rocha por onde o fluido passa.

A dinamica deste movimento definird dreas de recarga e des-
carga. A Figura 1 apresenta todas as relacdes que a dgua subterra-
nea sofre com o0s outros sistemas, como os processos de recarga
(precipitacio, infiltracdo e drenagem gravitacional), de descarga
(fluxo de sub-superficie, escoamento bdsico e escoamento subma-
rino) e processos que interferem nesta dindmica (evapotranspiragao,
movimento ascendente de vapor, capilaridade).

A dindmica também € intrinsecamente relacionada as caracte-
risticas geoldgicas do aqiiifero e aos sistemas de fluxo (local, in-
termedidrio ou regional). O agqiiifero freatico € um exemplo de sis-
tema de fluxo local, em que a drea de recarga € toda a superficie do
terreno ndo impermeabilizado e a descarga, ribeirGes e rios locais.

A composi¢do fisico—quimica da dgua subterranea € o produto
resultante do enriquecimento mineral de dguas provenientes do ci-
clo hidrolégico (ar, superficie e solo) e de seu tempo de residéncia
na rocha hospedeira (aqiiifero). As diferentes composic¢des das ro-
chas hospedeiras e dos processos de mineralizacdo resultam na
diversidade composicional das dguas subterraneas.

As caracteristicas gerais da composi¢do fisico-quimica das
dguas subterraneas e de suas especificidades, de acordo com as
caracteristicas composicionais da rocha aqiiifera, sdo bdsicas para
os estudos da qualidade e contaminacdo, pois fornecem as condi-
¢des iniciais e ambientais do aqiiifero.

Poluicio das aguas subterrineas

A preocupacdo a respeito da polui¢do das dguas subterranea ¢
recente e restrita em nosso pafs, uma vez que o usudrio do recurso
subterraneo, particular ou governamental, ainda desconhece sua
importancia e ignora as graves conseqiiéncias de sua contamina-
¢do''. Uma justificativa para esse fato € que ao contrdrio da conta-
minagdo das dguas superficiais, identificada na maioria das vezes,
a contaminacdo das dguas subterraneas nao € visivel e sua explora-
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¢do ¢ muito distribuida, dificultando assim a identificagdo do pro-
blema. A a¢@o protetora ou de interrup¢do € aplicada tardiamente,
além de que quando a contaminac@o se torna perceptivel, geral-
mente ja atingiu uma larga extensdo'”.

Como a recarga das dguas no subsolo ocorre, na maioria dos
casos, devido a infiltracdo da dgua de chuva em excesso no solo,
atividades realizadas neste solo podem ameagar a qualidade da dgua
subterranea. A poluicdo de aqiifferos ocorre onde o descarte da
carga contaminante gerada pela atividade antrdpica (urbana, in-
dustrial, agricola, mineradora) ¢ inadequadamente controlada e
certos componentes excedem a capacidade de atenuacio das ca-
madas do solo®.

Em uma andlise das atividades do homem que podem gerar
uma carga contaminante no subsolo € importante reconhecer quais
fontes sdo de emissdo pontual e quais sdo de emissdo difusa. Da
mesma forma, devem ser distinguidas atividades onde a geracdo
de carga € parte integral do sistema daquelas onde estdo envolvi-
dos componentes acidentais e incidentais, sobretudo consideran-
do-se a prevengdo e o controle de contaminacdo. A Tabela 1 apre-
senta um resumo dessas atividades, assinalando aquelas de maior
probabilidade de ocorréncia.

As fontes de poluicdo pontual sdo normalmente mais faceis de
serem identificadas, pois causam plumas de contaminag¢do mais
concentradas e mais definidas. Entretanto, quando essas atividades
sdo pequenas e multiplas podem se apresentar, essencialmente,
como fontes difusas, com conseqiiente dificuldade de identifica-
¢do e controle. As fontes de poluicdo difusa geralmente ndo apre-
sentam plumas de contaminag¢@o definidas, mas impactam uma drea
muito mais larga e, assim, maior volume do aqiiifero®.

Embora exista preocupagio com a poluicdo das dguas subterrane-
as principalmente em agqiiiferos ndo confinados ou freaticos, sobretu-
do em lugares onde a zona ndo-saturada € delgada e o lengol fredtico €
pouco profundo, os perfis naturais do solo podem atenuar ativamente,
embora nem todos, os poluentes. Assim, os processos lentos de polui-
¢do de aqiiiferos podem ser devido a vdrios fatores, entre eles'?: agdo
da filtracdo mecanica - acdo exercida sobre as particulas em suspen-
sdo, tais como areia, argila, algas, microorganismos, sendo muito pe-
quena ou quase inexistente em aqiiiferos permedveis devido a existén-
cia de grandes fendas ou canais de dissolucdo; agdo das reacdes de
oxido-redugdo - os processos de oxidacdo sdo muito importantes na
diminui¢io da contaminagdo por produtos organicos e nitrogenados,
ocorrendo predominantemente durante a infiltragdo no meio ndo-
saturado, ainda que possam ser realizados no meio saturado. As bacté-
rias e outros microorganismos presentes no terreno sao fatores impor-
tantes para os fendmenos de oxidacdo e redugdo. A redugdo anaerdbica
diminui um tipo de contaminag@o, mas pode resultar em outro de
mesma intensidade ou maior, considerando-se que o produto de de-
gradac@o e/ou transformacdo formado pode ser mais téxico que a subs-
tancia inicial; adsor¢@o e absor¢do pelo terreno - a retencdo supde
maior tempo de permanéncia no solo, 0 que permite que outros pro-
cessos, como de oxidac@o e agdo bacteriana, ocorram com maior in-
tensidade. E importante considerar que o solo apresenta capacidade
limitada de retenc@o; processos bioquimicos - estdo estritamente liga-
dos aos de 6xido-redugdo; processos de precipitagdo e co-precipitagdo
- afetam principalmente os metais; troca de gases - liberacdo de gases
provenientes de processos anaerdbicos ou aerdbicos com entrada de
oxigénio, ocorrendo principalmente no meio nao-saturado e onde ha
camadas permedveis; desintegracio radioativa - forma natural de eli-
minagdo de substancias radioativas; processo de dilui¢do - a dispersdo
da 4gua contaminada no agqiiifero supde certo grau de mistura. Quan-
do existem bombeamentos, as préprias captacdes intervem de forma
importante no processo de mistura, sendo que as captagdes ocorrem
simultaneamente em diferentes niveis.
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Tabela 1. Atividades antrépicas potencialmente geradoras de carga
contaminante ao aqtiffero. Adaptada da ref. 13

Atividade Caracteristica da
carga contaminante
distribuicio  principal
contaminante
URBANA
Saneamento “in situ” u/r P-D nfo
Vazamento de esgotos (a) u P-L ofn

Lagoas de oxidagdo (a) u/r P ofn

Aplicacdo de dguas residuais u/r P-D nsof
em superficie (a)
Rios e canais de recepcio (a) u/r P-L nof

Lixiviado de lixdes/aterros sanitarios u/r P osm

Tanques de combustivel u/r P-D 0
Drenos de rodovias u/r P-D SO
INDUSTRIA

Vazamento de tanques/tubos (b) u P-D om
Derramamento acidental u P-D om

Lagoas de efluentes uP oms

Lancamento de efluentes em superficie u P-D oms
Canais e rios receptores u P-L oms
Lixiviado de residuos sélidos u/r P oms
Drenos de patios u/r P om
Material em suspensio e gases u/r D so
AGRICOLA ()

a. Area de cultivo

- com agroquimicos rD no
- com irrigacdo rD nos
- com lodos/residuos rD nos
- com irriga¢do de dguas residuais rD nosf
b. Beneficiamento/criagdo de gado e

animais

- lagoas de efluentes sem revestimento rP fon
- lancamento em superficie r P-D nsof
- canais e rios receptores de efluentes r P-L onf
EXTRACAO MINERAL

Desmonte hidrdulico r/u P-D sm
Descarga de dgua de drenagem r/u P-D m s
Lagoa de decantagdo r/u P m s
Lixiviado de residuos sélidos r/u P s m

(a) Pode incluir componentes industriais; (b) Pode também ocorrer
em dreas ndo industriais; (c) Intensificagfio apresenta aumento no risco
de contamina¢do; u/r = Urbano/Rural; P/L/D/R = Pontual/Linear/
Difuso/Regional; n = Nutrientes; f = Patégenos fecais; o = Compostos
organicos sintéticos e/ou carga organica; s = Salinidade; m = Metais.

A zona nao-saturada € de especial importancia ndo apenas por
representar a primeira linha de defesa natural contra a poluigdo,
mas também por possuir um ambiente favordvel para a atenuacgio e
eliminagdo de poluentes (Figura 3).

A maioria dos processos que causam atenuagdo e eliminagdo
de contaminantes no subsolo sdo mais ativos na zona do solo bio-
logicamente ativa, como resultado de seu maior contetido de argila
e matéria orgnica e da sua popula¢do bacteriana®.

Cada um dos processos descritos anteriormente continuard atu-
ando na zona saturada, mas geralmente em taxas menores. Nessa
zona, a redugdo das concentracdes dos poluentes dependerd princi-
palmente da dilui¢do, resultado da dispersdo hidrodinamica, que
acompanha o fluxo da dgua subterranea. Contudo, a zona ndo-saturada
pode ser complexa e sua capacidade de atenuacdo dos poluentes,
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Figura 3. Processos que induzem a atenuagdo de poluentes nos sistemas de
dgua subterrdnea. Adaptada da ref. 14

dificil de predizer. No caso de poluentes persistentes e madveis, a
zona ndo-saturada poderd apenas induzir um atraso no tempo de che-
gada a dgua subterrinea, sem atenuacdo benéfica alguma'®.

Poluiciao das aguas subterrineas por atividades agricolas

O cultivo e manejo do solo exercem grande influéncia na quali-
dade das aguas subterraneas e nas taxas de recarga de alguns aqiiiferos.
Algumas praticas agricolas sdo capazes de causar contaminacio
difusa por nutrientes e pesticidas, especialmente em dreas com solos
pouco espessos com boa drenagem, e ocasionar um aumento da
salinidade das dguas, especialmente em regides mais dridas®.

Os tipos de atividade agricola que geram contaminacio difusa
mais preocupante das dguas subterrdneas sdo as relacionadas com
extensas areas de monocultura. Préticas agricolas envolvendo o
cultivo de culturas perenes apresentam menor perda por lixiviagdo
que em locais onde as plantagdes sazonais sdo praticadas, devido
ao menor distdrbio e aeracdo do solo e também ao aumento da
demanda de nutrientes pelas plantas'e.

O impacto das atividades agricolas modernas sobre a qualida-
de das dguas subterraneas tornou-se conhecido em alguns paises
industrializados durante a década de 1970, entretanto estava restri-
to ao uso de fertilizantes, principalmente compostos nitrogenados'.

Um outro fator preocupante € o efluente principal da industria
do dlcool, a vinhaga. A vinhaca ou vinhoto possui altas concentra-
¢des de potdssio, cloreto, nitrogénio total, célcio, sulfato, fésforo
total, concentrag@o significativa de alguns metais e demanda bio-
quimica de oxigénio (DBO) elevada que pode causar sérios danos
aos cursos superficiais de dgua. Devido a esse problema, optou-se
pela disposicdo da vinhacga no solo, por aspersdo ou irrigagdo por
canais, como fertilizante. A vinhaca também € disposta em lagoas
e valas de infiltracdo. Tais dreas sdo conhecidas como “dreas de
sacrificio”. Ambas as préticas representam uma ameaga local a
qualidade da 4gua subterranea. Embora estudos demonstrem a ate-
nuacdo do solo sobre os principais indicadores de polui¢do (nitro-
génio, carga orginica) € necessdrio continuar com tais estudos por
tempo prolongado e realizd-los em solos mais permedveis, antes
de se chegar a uma conclusdo final'’.

Recentemente, uma Decisdo de Diretoria da Cetesb (Compa-
nhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo)
(Decisdo de Diretoria 35, de 09/31 de 2005) homologou a Norma
Técnica P4.231 — Vinhaca — Critérios e Procedimentos para aplica-
¢do no solo agricola'®. Esta norma apresenta como objetivo dispor
sobre os critérios e procedimentos para a aplicagio da vinhaga, gera-
da pela atividade sucroalcooleira no processamento de cana-de-agu-
car, no solo do Estado de Sao Paulo. A norma suspende, imediata-
mente, a pratica de armazenamento e/ou disposi¢do de vinhaca ou
lodo em dreas de sacrificio, eliminando-se aquelas que ainda estdo
sendo utilizadas nas unidades produtoras. Outra consideracio € so-
bre a impermeabilizacdo dos canais mestres ou primdrios de uso
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permanente para distribui¢do de vinhaca durante o periodo da safra,
que deverd ser feita com geomembrana impermeabilizante ou outra
técnica de efeito igual ou superior. A decisdo apresenta uma equagao
para cdlculo da dosagem de vinhaga a ser aplicada para enriqueci-
mento do solo agricola. O célculo considera a profundidade e a fer-
tilidade do solo, a concentragio de potdssio na vinhaca e a extragdo
média desse elemento pela cultura.

A atividade agricola, especialmente o uso de pesticidas, é con-
siderada uma das atividades mais dificeis de ser avaliada, uma vez
que o comportamento dos diversos pesticidas utilizados € ainda
pouco conhecido em subsuperficie e sua aplicacao é ampla e efetu-
ada em baixas concentragdes. Embora a maior preocupacio devido
a essa atividade seja a contaminacio por fertilizantes inorganicos,
nitrato principalmente, a literatura tem apresentado trabalhos que
relatam a presenca de diversas classes de pesticidas em dgua sub-
terrdnea'®?!. Sendo assim, mais atengdo deve ser destinada a essas
substancias que sdo utilizadas em larga escala na agricultura''.

Poluicio de aguas subterrineas por pesticidas

Os recursos hidricos agem como integradores dos processos
biogeoquimicos de qualquer regido. Sendo assim, quando pesticidas
sdo introduzidos, os recursos hidricos, sejam superficiais ou sub-
terraneos, aparecem como o destino final principal dos pesticidas.
Solo e dgua atuam interativamente e qualquer ag¢do que cause efei-
to adverso em um destes elementos afetard o outro®. E importante
ressaltar que, em alguns casos, menos de 0,1% da quantidade de
pesticidas aplicados alcancam a peste alvo, enquanto o restante
(99,9%) tem potencial para se mover para outros compartimentos
ambientais, como as dguas superficiais e subterrineas’.

O processo natural que governa a velocidade e o transporte de
pesticidas no ambiente pode ser agrupado nas seguintes categori-
as: lixiviag¢@o, volatilizag¢do, degradagdo, sorcdo e absor¢do pelas
plantas (Figura 4). A absor¢@o pela planta € geralmente o menor
componente. A perda por volatilizacao ocorre a partir das particu-
las do solo, da planta e da umidade do solo. Os pesticidas podem
ser degradados no solo por processos microbiolégicos ou quimi-
cos, produzindo metabdlitos e compostos mais simples, como amd-
nia e diéxido de carbono®.
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Figura 4. Processos determinantes da velocidade de pesticidas no solo e na
zona ndo-saturada. Adaptada da ref. 23

Vérios fatores estdo relacionados com a interac@o de pesticidas com
os constituintes do solo. Estrutura molecular, textura do solo, acidez, tem-
peratura, solubilidade e hidrofobicidade da matéria organica sdo alguns
dos fatores mais importantes que influenciam a adsor¢@o de uma substan-
cia. A adsorcdo rege os mecanismos de biodisponibilidade e movimenta-
¢o dos pesticidas nos solos e estd diretamente relacionada com o poten-
cial de degradacdo e lixiviagdo de um poluente®.

Por muitos anos, a mobilidade dos pesticidas foi identificada
como caracteristica-chave na avaliacdo do potencial de lixiviagdo,
exigindo o uso de mecanismos, como o coeficiente de sor¢do, para
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ordenar o potencial de mobilidade de pesticidas no solo. Entretan-
to, mobilidade por si s6 ndo constitui bom indicador de lixiviagido
e de potencial de contaminac¢do de dgua subterranea. A combina-
¢30 mobilidade/persisténcia € que determina se o composto serd
degradado durante seu tempo de permanéncia na zona ndo-saturada
do solo®. Os primeiros experimentos sobre a investigacao da per-
sisténcia de pesticidas em solo foram realizados com o objetivo de
avaliar a bioatividade dos mesmos, com a preocupagdo de evitar
dano as plantas sensiveis®.

E importante ressaltar que o entendimento da poluicio de dguas
subterraneas por pesticidas requer o conhecimento da relacio en-
tre os seguintes fatores: uso e caracteristicas do solo, clima, pro-
priedades do aqiiifero e propriedades intrinsecas do pesticida?’.

Avaliacdo da contaminacio da agua subterranea por pesticidas

A poluigio das dguas subterraneas por pesticidas era um assunto
pouco relevante até a década de 1980, sendo o fon nitrato considera-
do como o contaminante mais importante para o problema da polui-
¢do de dguas subterrineas relacionado com préticas agricolas?.

O estudo de impacto por pesticidas ganhou interesse a partir de
1979, inspirado por descobertas de nematicidas em aqiiiferos de va-
rios estados norte-americanos. A partir desse fato, muitos outros ca-
sos de contaminagdo de solo, recursos hidricos, animais e, mais cri-
tico, de seres humanos por pesticidas foram diagnosticados nas re-
gides temperadas, mas pouco investigados em regides tropicais®>?.

Em uma revisdo da literatura nacional e internacional, Dores”!
relata que pesticidas vém sendo encontrados, mesmo que em baixas
concentragdes, em amostras de dgua subterrdnea de diferentes paises,
tais como Gra-Bretanha, Alemanha, Estados Unidos, Grécia, Bulgdria,
Espanha, Portugal e Brasil.

A preocupacdo com a qualidade das dguas superficial e subter-
ranea tem levado alguns pafses a lancarem programas que avaliem a
qualidade das mesmas. O Programa Nacional de Avaliagdo da Qua-
lidade da Agua (NAWQA) do Servico Geolégico dos Estados Uni-
dos (USGS) tem estudado mais de cinqiienta principais bacias e
aqiifferos. Durante os anos de 1992 a 1998, os estudos incluiram
andlises de 76 pesticidas, dentre centenas atualmente registrados para
uso, e 7 metabdlitos em mais de 8000 amostras de dguas de rios e
pocos nas dreas urbana e rural. Os resultados demonstraram que os
pesticidas foram mais freqiientemente encontrados em pogos rasos
tanto na drea urbana quanto rural. Embora na maioria dos pocos,
onde pesticidas foram detectados, as concentragdes foram abaixo
dos padrdes de potabilidade da EPA (“Environmental Protection
Agency”), cerca de 25% das amostras de pogos nas dreas urbana e
rural e cerca de 10% das amostras provenientes dos principais
aqiiiferos apresentaram detec¢éio de dois ou mais pesticidas®.

No Brasil, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
do Estado de Sdo Paulo (Cetesb) realiza desde 1990 monitoramentos
dos principais aqtiiferos do Estado. O ultimo relatério apresentado,
referente ao periodo de 2001 a 2003, aborda coletas e andlises se-
mestrais de 162 pocos de monitoramento. Os parametros analisados
foram baseados no padrdo de potabilidade de dgua apresentado na
Portaria 1469 de 29/12/2000 do Ministério da Satide, atualizada pela
Portaria 518 de 25/03/2004; entretanto as Unicas substancias organi-
cas analisadas na regido metropolitana de Sdo Paulo foram: 1,2-
dicloroetano, tetracloroetileno, cloreto de vinila, cloroférmio e
benzeno. Essas moléculas foram escolhidas com base nos valores
orientadores para solo e dgua subterranea para o Estado de Sdo Pau-
lo. Embora a lista dos valores orientadores demonstre preocupagio
com contaminantes organicos (benzeno, tolueno, xilenos, estireno,
naftaleno, diclorobenzeno, hexaclorobenzeno, tetracloroetileno,
tricloroetileno, 1,1,1-tricloroetano, 1,2-dicloroetano, cloreto de vinila,
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pentaclorofenol, triclorofenol, fenol, aldrin, dieldrin, DDT, endrin e
lindano), somente pesticidas que tiveram seu uso proibido no Brasil
sdo contemplados, ndo abordando assim os que apresentam registro
para uso®. Uma atualizacdo dessa lista foi publicada pela Cetesb em
novembro de 2005, apresentando a inclusdo de diversos compostos
organicos, mas somente DDD, DDE e B-HCH foram inseridos na
subdivisdo dos pesticidas®'.

Um trabalho interessante realizado no Brasil foi a avaliagdo da
presenga de um dos pesticidas utilizados em larga escala atual-
mente, tebutiurom, em amostras de dgua subterranea de um poco
semi-artesiano de 53 m de profundidade localizado na microbacia
do Cérrego Espraiado, municipio de Ribeirdo Preto, localizada sobre
a drea de recarga do Aqiiifero Guarani. O monitoramento, realiza-
do entre 1995 e 1999, demonstrou que o tebutiurom estava presen-
te em todas as amostras analisadas, embora em concentragdes abaixo
do nivel critico para padrdo de potabilidade estabelecidos pela
Comunidade Econdmica Européia (0,1 pg L' por pesticida em uso
e de 0,5 ug L' para pesticidas totais). Os autores alertam para o
perigo de contaminacdo da dgua subterranea pelo herbicida estu-
dado, sendo que a concentragdo do mesmo pode aumentar devido a
existéncia de condi¢des ambientais favordveis a preservacio da
molécula em profundidade, tais como baixa temperatura, baixa ati-
vidade bioldgica e auséncia de luz®.

Monitoramento de pesticidas no ambiente € uma ferramenta
importante para a caracterizagdo e o gerenciamento dos riscos
ambientais decorrentes do uso desses produtos em condi¢des reais
e pode fazer parte da avaliacdo no processo de registro de novos
produtos ou da reavaliacdo de produtos em uso. Planos de moni-
toramento de risco ambiental de pesticidas podem cumprir seu pa-
pel desde que ndo sejam apenas uma cole¢do de dados, e sim um
trabalho sistematico, dirigido por objetivos claros e factiveis. Bus-
cam muito mais a ampliacdo da base de informagdes sobre o que
ocorre com os pesticidas depois de aplicados no campo, suas con-
centragdes nos diferentes compartimentos ambientais e 0s possi-
veis efeitos negativos. Entretanto, a experiéncia acumulada nos
dltimos anos tem mostrado que avaliagdes de impactos ambientais
sdo muito complexas, caras e, por vezes, ndo podem ser levadas a
efeito na sua plenitude por problemas operacionais®.

Uma alternativa a0 monitoramento ambiental € a prevengao contra
o perigo de polui¢do dos recursos hidricos subterrdneos®. Gooddy et
al ® enfatizam a necessidade de compreenséo mais detalhada do
movimento e transporte dos pesticidas e de seus produtos de degra-
dac@o em ambas as zonas do solo, ndo-saturada, onde o retardamen-
to e degradacdo ocorrem, e na zona saturada, no agqiiifero.

Neste sentido, a avaliacdo da mobilidade de pesticidas no solo
pode envolver aproximagdes diretas ou indiretas. Estimativas dire-
tas envolvem o estudo do comportamento do pesticida aplicado no
solo. Ja as estimativas indiretas sdo baseadas na medida de
parimetros que utilizam modelos para avaliacdo do potencial de
lixiviagdo dos pesticidas®.

Esses modelos sdo representagdes fisicas, conceituais ou mate-
maticas da realidade, apresentando diferentes propdsitos, tais como
triagem — estabelecimento de prioridades, regulamentagio/exposi-
¢do — avaliagdes quantitativas e estabelecimento de regulamentos, e
pesquisa — diversos tipos de aplicagdo e requerem grande nimero de
dados?. Técnicas de triagem e indices para avaliagéo da lixiviagdo de
pesticidas tém sido propostos como estdgio inicial para indicar o
potencial do impacto dessas substancias no ambiente, podendo ser
aplicados em avalia¢Ges de risco de contaminacdo da dgua subterra-
nea por pesticidas***¥. Essas técnicas contemplam, isoladamente
ou em conjunto, pardmetros que influenciam no transporte da molé-
cula de pesticida do solo para dgua subterranea. Tais parametros sio:
propriedades do pesticida (solubilidade, pressdo de vapor, coefici-
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ente de adsor¢do normalizado em relagéio ao teor de carbono orga-
nico do solo (K ) € coeficiente de parti¢do octanol/dgua (K )), con-
di¢des ambientais (clima, textura e conteido de dgua do solo), ca-
racteristicas da paisagem (topografia e presenca de sistemas de dre-
nagem e redes de entrada de escoamento de dguas superficiais) e
praticas de manejo (agricultura, selecio da cultura e método de apli-
cagio do pesticida)*>,

Em um trabalho recente, Lourencetti et al.*® comparam alguns
métodos descritos na literatura — critérios de “screening” da EPA?,
indice de GUS (“Groundwater Ubiquity Score”)*, Fatores de Ate-
nuacdo (AF) e Retardamento (RF)*, indice de LIX (“Screening
Leachability indeX”)* e TLPI (“Temperature Leaching Potenctial
Index”)*” — para avaliagdo do potencial de lixiviacdo de pesticidas,
apresentando os fatores considerados e as equagdes relacionadas
na construcio dos mesmos. A auséncia de dados sobre os pesticidas
e metabolitos e estudo de efeitos combinados (aditivos, sinérgicos
ou antagdnicos) sdo apontados como limitagdes desses métodos.

Incertezas inerentes aos modelos de representacdo do ambiente sdo
enfatizadas por Cohen et al.?, pois diferentes locais apresentam variacdes
no tipo de solo, clima, cultura e outros fatores que, em muitos casos, nao
sdo considerados pelos modelos. Freqiientemente, os valores das propri-
edades dos pesticidas sdo determinadas pelos fabricantes nos paises onde
os mesmos sdo desenvolvidos, sendo as condi¢cdes ambientais, muitas
vezes, distintas do local onde os modelos sdo aplicados*.

Embora os modelos nio reflitam exatamente a realidade, os
mesmos sdo ferramentas valiosas para avaliagdes simplificadas do
comportamento dos pesticidas no ambiente®. Alguns modelos vém
sendo utilizados juntamente com sistemas de informagdes geogra-
ficas, em escala regional, para avaliar, de forma preliminar, a
vulnerabilidade de contaminac¢do da dgua subterranea por fontes
de poluigdo ndo pontuais, como os pesticidas®.

A investigagdo das estimativas diretas tem sido realizada estu-
dando-se o comportamento dos pesticidas no solo, seja pelo estudo
de lixiviacdo, sor¢do no solo e persisténcia (determinacdo do tem-
po de meia-vida no pesticida no solo)**. Estes estudos podem ser
realizados tanto em laboratério como em campo. O método mais
satisfatorio para avaliagdo da mobilidade relativa de um dado
pesticida no solo € o que melhor se aproxima das condicdes reais,
apresentando reprodutibilidade*’. A Tabela 2 apresenta trabalhos
que investigam a mobilidade de pesticidas no solo utilizando estu-
dos de lixiviagdo, sor¢do e persisténcia dos pesticidas.

Os estudos de lixiviagdo t€m sido realizados em laboratério
com colunas de lixiviagdo de solo, desestruturado e ndo des-
estruturado, e com lisimetros, instalados em campo ou em labora-
torio (Tabela 2). Lisimetros sao definidos como contéineres de solo
representando o ambiente do campo, sendo utilizados dois tipos
basicos: natural (perfil do solo) ou preenchido pela matriz (solo
desestruturado) com drenagem livre ou controlada por succ¢do®.
Em estudos deste tipo, as concentragdes dos pesticidas sdo deter-
minadas no lixiviado durante o experimento e nas diferentes cama-
das do solo, no final do experimento®. Embora a maioria dos estu-
dos seja realizada em laboratdrio, as colunas de solo, desestruturadas
e ndo desestruturadas, podem ser mantidas sob condi¢des naturais
(temperatura, pluviosidade, radia¢do solar).

Estudos de laboratério sdo freqlientemente apontados como nao
adequados para avaliar o risco de contaminacdo das dguas subter-
raneas por pesticidas. A avaliacdo da persisténcia e mobilidade de
pesticidas em solo pode ser influenciada pelas condi¢des climati-
cas varidveis e processos como volatilizagdo, fotdlise, lixiviagdo e
transporte de fluxo preferencial, quando comparado com condi-
¢des naturais®. A investigagdo da dissipagdo de pesticidas em la-
boratdrio € geralmente conduzida sobre condi¢des controladas,
como temperatura, luz e umidade, e freqiientemente busca o estu-
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do de processos isolados como, por ex., biodegradacio ou fotSlise*.
Estudos de laboratdrio sdo considerados importantes, sendo mui-
tas vezes realizados em conjunto com estudos de campo e aponta-
dos como necessdrios para o entendimento de pardmetros ambientais
responsdveis por efeitos simples*.

As investigagdes do destino de pesticidas em campo sdo
conduzidas sobre condi¢des naturais, sendo realizadas para elucidar
o comportamento de um composto em um ambiente onde multi-
plas forcas de dispersdo e transporte atuam simultaneamente. A
grande desvantagem de estudos em campo € a elevada variabilida-
de dos resultados obtidos para 0 mesmo composto em diferentes
locais ou no mesmo local em diferentes anos™.

Os processos de adsor¢do e dessor¢do (sor¢do), que ocorrem
entre os pesticidas e as particulas do solo, sdo dois dos fatores que
regulam a lixiviagdo dos pesticidas e, conseqiientemente, a contami-
nagdo das dguas superficiais e subterrineas. Esses processos variam
conforme as caracteristicas dos pesticidas e do solo, influenciando
ainda na atividade bioldgica, persisténcia e mobilidade®. Estudos de
sor¢do (adsor¢do/dessorcdo) fornecem valores dos coeficientes de
distribui¢do do pesticida entre as particulas e a solu¢@o do solo (Kd).
Esses valores sdo especificos para uma determinada molécula, sen-
do normalmente relacionados com as propriedades do solo testado.
A partir do Kd e da matéria organica do solo obtém-se o coeficiente
de adsorcdo normalizado em relag@o ao teor de carbono orgénico do
solo (Koc)».

A matéria orginica ¢ apontada como um dos principais fatores
que afetam a sor¢do e, conseqiientemente, a lixiviacdo de
pesticidas®. A aplicac@o de fertilizantes organicos, como esterco,
lodo, residuos sélidos urbanos e vinhaga, é uma pratica comum na
agricultura brasileira. Geralmente a adi¢do de matéria orgdnica
aumenta a adsorcdo de pesticidas e diminui sua mobilidade no per-
fil do solo. Entretanto, a aplica¢@o de carbono organico pode resul-
tar em aumento da mobilidade de pesticidas, devido ao aumento

Tabela 2. Estudos abordando a mobilidade de pesticidas no solo
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do contetddo de carbono orgénico dissolvido na solug¢do do solo
que complexa com os pesticidas, servindo como um veiculo para
transporte dos mesmos para camadas mais profundas do solo”.
Prata ef al.*® ao avaliarem os efeitos da adi¢do de vinhaga nos
processos de degradagdo e adsor¢do dos herbicidas diuron e ametrina
no solo, verificaram que a degradagdo dos dois herbicidas foi maior
para um dos solos tratados com vinhaca. A adi¢do da vinhaca ndo
influenciou na adsor¢@o das duas substincias no solo, sendo o estu-
do de sor¢do realizado pelo teste de equilibrio padrdo. Entretanto,
devido as diferentes propriedades dos diversos principios ativos em
uso, este resultado ndo pode ser generalizado para todos os pesticidas.
Estudos que avaliam a mobilidade dos pesticidas no solo, tais
como, lixiviacdo, sorcdo e degradacio, em laboratério ou em con-
dicdes de campo, geralmente resultam em informagdes sobre as
propriedades fisico-quimicas dos pesticidas 0 mais préximo possi-
vel da realidade. Essas propriedades podem ser utilizadas na apli-
cagdo de modelos? para avaliacdo preliminar do potencial de con-
taminagdo de dguas superficiais e subterrdneas por pesticidas.

CONSIDERACOES FINAIS

Considerando a crescente importancia da dgua subterranea para
abastecimento publico e o fato dos pesticidas representarem uma
fonte de contaminagdo difusa dessa matriz, a avaliagdo da qualidade
das dguas subterrineas ¢ um tema que merece investigacdes siste-
mdticas e a longo prazo. Estudos de monitoramento ambiental sdo
realizados com esse intuito e quando resultam em dados que ultra-
passam os limites maximos para residuos de pesticidas, praticas de
remediacdo sdo recomendadas. Entretanto, os elevados custos des-
sas praticas ndo sdao sempre proporcionais a sua eficiéncia. Assim,
avaliagdes preliminares podem ser realizadas antes que os pesticidas,
realmente empregados, atinjam as dguas subterraneas. Tais avalia-
¢des podem ser efetuadas seja pelo uso de modelos matematicos ou

Pesticida Tipo de estudo Deteccio Observagdes Ref.

Endosulfam Lixiviagdo (coluna de solo desestruturado: 40 Cintilizacdo Liquida 50
x 5 cm) (Laboratdrio)

Acetocloro Lixiviacao (coluna de solo ndo desestruturado:  Bioensaio (trigo) Semeadura direta e preparo 46
20 x 0,05 cm) (Laboratério) convencional

Tebutiurom Persisténcia (tempo de meia-vida) (Campo)  Bioensaio (aveia) 26

Atrazina, diurom, tebutiurom, Lixiviagdo (coluna: 30,5 x 9,7) (Laboratério) Cintilizagdo Liquida Solo saturado e ndo-saturado 44

bromacil, butidazol, prometom

Tebutiurom e diurom Lixivia¢do (coluna de solo ndo desestruturado: HPLC-UV Condi¢des naturais 48
55 x 15 cm, lisimetro) (Laboratoério)

Diurom e metabdlitos, arizalim Lixivia¢@o (coluna de solo ndo desestruturado: HPLC-UV Simulagdo da chuva 49
20 x 15 cm, lisimetro) (Laborat6rio)

Diurom e metabdlitos Diferentes camadas do solo (Campo) HPLC-UV Andlise de dgua subterrdnea 33

da mesma drea estudada

Hexazinona, sulfumetrom metil, Lixiviacdo (coluna de solo ndo desestruturado: ~ Cintilizacdo Liquida Agua de chuva acidificada, 51

tebutiurom 15 x 150 cm, lisimetro) (Laboratério) pH 5,4 ou 4,2

Metalocloro Sorcdo, lixiviagdo (coluna de solo desestru- GC-ECD Influéncia de adubo organico ~ 47
turado: 30 x 6 cm) (Laboratdrio)

2,4-D, B-ciclodextrim Lixiviagdo (coluna de solo ndo desestruturado: UV Influéncia do B-ciclodextrim 52
10 x 5 cm) (Laboratdrio) na adsor¢do do 2,4-D

Azinfos-metil Sor¢do e lixiviacdo (coluna de solo ndao HPLC-UV 32
desestruturado: 150 x 10 mm) (Laboratério)

Atrazina, simazina, mono- Lixiviacdo, persisténcia, sor¢ao (lisimetro) GC-MS 45

crotofds, trifluralina, metalo-
clor, cloriprofos, endosulfam,
A-ciclotrim

(Campo)
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pela avaliacdo da mobilidade dos pesticidas no solo. Os resultados
desses estudos podem ser utilizados para alertar sobre o potencial de
mobilidade dos pesticidas e possibilidade de contaminacdo das dguas
subterraneas, fornecendo subsidios para planejamento e implanta-
¢do de politicas publicas pelos 6rgdos governamentais.

O conhecimento brasileiro sobre os impactos na qualidade da
dgua subterranea encontra-se ainda em estdgio inicial quando com-
parado com paises como Estados Unidos, Canadd ou Alemanha. A
identificacdo de dreas potencialmente contaminadas ainda &
incipiente em nosso pais, decorrente de uma histérica falta de po-
liticas publicas para a gestdo de dguas subterraneas acoplada ao
desconhecimento da populagdo e do governo sobre a importancia
dos aqiiiferos para o abastecimento publico.
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