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RESUMO

Agrotéxicos sdo compostos muito utilizados na agricultura e que quando presentes em dgua,
mesmo que em baixas concentracdes, podem conferir caracteristicas de toxicidade ao meio,
oferecendo riscos ecoldgicos e para a saude, principalmente quando detectados em 4guas para
consumo humano. O Brasil € um dos maiores consumidores de agrotéxicos no mundo, o que
gera grandes preocupacdes quanto a possibilidade de contaminag@o de organismos nao alvos.
Nesse sentido, a modelagem se mostra importante ferramenta, capaz de representar sistemas
reais, estimando o potencial de contaminac¢do de recursos naturais, através de estudos que
preveem o comportamento e destino de produtos quimicos no meio, auxiliando na tomada de
decisdes ambientais. Destaca-se o modelo PWC (Pesticide Water Calculator), da USEPA,
capaz de prever o risco de contamina¢do de mananciais superficiais e subterraneos, surgindo
como uma importante ferramenta. Nesse contexto, o estudo teve por objetivo utilizar o
modelo PWC para estimar o potencial de contaminagdo por agrotéxicos da bacia hidrografica
do ribeirdo Espirito Santo (BHRES), em Juiz de Fora (MG), a qual é voltada para
abastecimento publico de d4gua do municipio. Para tal, a cultura do milho foi utilizada, por se
tratar da mais representativa para a regido. Os agrotoxicos avaliados foram os sete mais
vendidos no Estado, e alguns de seus metabdlitos: glifosato e AMPA, 2,4-D, atrazina e DEA,
mancozebe e ETU, clorotalonil, acefato e metamidof6s, clorpirifés. Foram avaliadas trés
simulacdes: os modelos padrao USEPA de lagoa (L) e de reservatério (R), bem como a
parametrizacdo (P) para a bacia em estudo. Foram propostos cendrios, a fim de averiguar
situagcdes mais e menos criticas de contaminagdo. Os resultados mostraram que os agrotoxicos
mais preocupantes para a BHRES foram atrazina + DEA, acefato + metamidofos e
mancozebe + ETU, nessa ordem. A principal forma de transporte do contaminante para o
corpo hidrico foi através da erosdo, e o metabolismo foi o principal mecanismo de degradacao
do agrotéxico no meio. De forma geral, o PWC se mostrou eficiente para os fins propostos
neste estudo e acredita-se que o modelo pode ser um importante instrumento de gestdo,
principalmente em estacdes de tratamento de dgua. No entanto, algumas observacdes devem
ser feitas, principalmente no que diz respeito a dificuldade de obtencdo de dados para
alimentar o modelo, e a indisponibilidade de cenérios que representem de forma mais real as

particularidades climéticas, hidroldgicas e pedoldgicas do pais.

Palavras-chave: Agrotoxicos; Contaminacio; Modelagem; Qualidade da dgua.



ABSTRACT

Pesticides are compounds widely used in agriculture and when present in water, even in low
concentrations, they can impart toxic characteristics to the environment, offering ecological
and health risks, especially when detected in water for human consumption. Brazil is one of
the largest consumers of pesticides in the world, which raises great concerns regarding the
possibility of contamination from non-target organisms. In this sense, modeling is an
important tool, capable of representing real systems, estimating the potential for
contamination of natural resources, through studies that predict the behavior and fate of
chemical products in the environment, helping to make environmental decisions. The USEPA
PWC (Pesticide Water Calculator) model stands out, capable of predicting the risk of
contamination of surface and underground water sources, emerging as an important tool. In
this context, the study aimed to use the PWC model to estimate the potential for
contamination by pesticides in the Espirito Santo river basin (BHRES), in Juiz de Fora (MG),
which is aimed at the municipality's public water supply. To this end, the corn crop was used,
as it is the most representative for the region. The pesticides evaluated were the seven most
sold in the State, and some of their metabolites: glyphosate and AMPA, 2,4-D, atrazine and
DEA, mancozeb and ETU, chlorothalonil, acephate and methamidophos, chlorpyrifos. Three
simulations were evaluated: the standard USEPA lagoon (L) and reservoir (R) models, as well
as the parameterization (P) for the basin under study. Scenarios were proposed in order to
investigate more and less critical contamination situations. The results showed that the
pesticides of most concern for BHRES were atrazine + DEA, acephate + methamidophos and
mancozeb + ETU, in that order. The main way of transporting the contaminant to the water
body was through erosion, and metabolism was the main mechanism for degrading the
pesticide in the environment. In general, the PWC proved to be efficient for the purposes of
this study and it is believed that the model can be an important management tool, especially in
water treatment plants. However, some observations must be made, mainly with regard to the
difficulty of obtaining data to feed the model, and the unavailability of scenarios that
represent in a more realistic way the country's climatic, hydrological and pedological

particularities.

Keywords: Pesticides; Contamination; Modeling; Water quality.
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1 INTRODUCAO

Agrotdéxicos, ou agrotoxicos, sdo compostos utilizados na agricultura, como forma de
garantir a sanidade da planta, por meio da protecdo contra ataques de pragas, doencas ou,
ainda, para reduzir a competicio do vegetal com outras plantas daninhas
(CARRIQUIRIBORDE et al., 2014). Entretanto, devido as suas propriedades, quando
presentes em dgua, mesmo que em baixas concentragdes, podem conferir a matriz
caracteristicas de toxicidade (SILVA, ZINI & GARIBOTTI, 2016). Como agrotéxicos sao
compostos biologicamente ativos, os quais interferem nos processos metabdlicos e,
consequentemente, oferecem diversos riscos ecoldgicos, bem como para a saide humana, é
necessdrio avaliar quando seu uso pode representar riscos potenciais para os organismos nao

alvos (CARRIQUIRIBORDE et al., 2014).

Sendo assim, o uso dos agrotéxicos € regulamentado em diversas partes do mundo. No
Brasil, esse controle € realizado desde a publicagdo do Decreto n°® 24.114, de 1934, o qual
estabeleceu as diretrizes e obrigacdes para a producdo, importagdo, exportagdo,
comercializacdo e uso de agrotoxicos no pais (BRASIL, 1934). Nos Estados Unidos, a
Federal Insecticide, Fungicide, and Rodenticide Act (FIFRA) regula a venda e distribui¢do
dos agrot6xicos no pais, baseando-se em um padrao de avaliagdo de riscos e beneficios, sendo
um importante marco a publicacdo de 1998 do Guideline on Ecological Risk Asssessment,
pela agéncia ambiental americana United States Enviromental Protecion Agency (USEPA,

1998) quanto ao uso de agrotdxicos.

Apesar da Europa, Canadd e Austrélia terem desenvolvido documentos semelhantes, o
guia produzido pela USEPA foi considerado o mais completo e mais utilizado na avaliagdo do
risco ecolégico (ERA). O guia contempla um processo sistemdtico para avaliar e organizar
dados, informacdes, estimativas e incertezas, a fim de entender e prever as relacdes entre os
agentes e os efeitos ecoldgicos, a partir de diversas caracteristicas que contribuem para uma
tomada de decisdo ambientalmente favordvel (USEPA, 1998). De forma simplificada, uma
avaliacdo de risco estima a probabilidade de efeitos adversos ocorrerem, como resultado da

exposicdo a um ou mais agentes.

Em relacdo aos agrotéxicos no Brasil, a previsdo do potencial de contaminacdo é
fundamental uma vez que, somente em 2020, foram identificados 309 ingredientes ativos (IA)
no pafs, com ampla variedade de propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas, para os quais

deve ser avaliado se seu uso ndo causara efeitos indesejaveis em organismos ndo alvos. Entre
1



os IA quimicos e bioquimicos avaliados, os dez mais comercializados foram: glifosato; 2,4-D;
mancozebe; atrazina; acefato; clorotalonil; malationa; enxofre; imidacloprido e clorpirif6s.
Ainda, segundo o Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e Recursos Naturais (IBAMA);6rgao
responsdvel pelo processo de avaliacdo e registro de agrotéxicos no pafs; a comercializacio
interna total desses produtos em 2020 foi de 685.746 toneladas de IA, o que representou um

aumento de mais de 10% em relac@o ao ano anterior (IBAMA, 2022).

Assim, € necessario quantificar a concentra¢do de determinado produto quimico, a
qual ndo ird prejudicar a estrutura e funcdo ecoldgica dos ecossistemas naturais (DE
LAENDER et al., 2014).Existem diversos modelos capazes de realizar a avaliagdo de riscos
ambientais. A modelagem € a representacdo de sistemas reais e, através dela, é possivel
estimar o potencial de contaminagdo por agrotoxicos, a partir de estudos que preveem o
comportamento e o destino dos produtos quimicos no ambiente (SPADOTTO & MINGOTI,

2019).

A USEPA adota alguns modelos aqudticos para estimar as concentracdes de
agrotoxicos na agua, sendo essas concentracOes utilizadas para avaliar a exposi¢do dos
organismos ndo alvos. Atualmente, os modelos aquéticos mais adotados pela USEPA sio:
Pesticide in Water Calculator (PWC), Tier I Rice Model, Pesticide in Flooded Applications
Model (PFAM) e Kow-based Aquatic Bioaccumulation Model (KABAM) (USEPA, 2022).

Além dos modelos atualmente utilizados pela USEPA, outros modelos também sao
citados pela literatura, com a finalidade de prever, de forma tedrica, o risco de contaminacao
em mananciais superficiais € subterrdneos: o método Screening Concentration in Ground
Water (SCI-GROW), também da USEPA; o indice Ground Ubiquity Score (GUS), baseado
nas propriedades do principio ativo do agrotéxico e avalia seu potencial de ser lixiviado,
atingindo dguas subterraneas; o método de GOSS, baseado nas propriedades fisico-quimicas
dos agrotoxicos, e sua capacidade de atingir dguas superficiais; os modelos GENeric
Estimated Environmental Concentration (GENEEC) e Pesticide Root Zone Model (PRZM),
ambos da USEPA; e o modelo ARAqu4, desenvolvido no Brasil, pela Empresa Brasileira de

Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA, 2023; USEPA, 2023; LIU et al., 2021).

Dessa forma, devido ao crescente uso de agrotoxicos no Brasil e as suas propriedades
prejudiciais aos organismos ndo alvos, se faz necessdrioinvestigar o potencial de

contaminacdo dos mananciais por esses quimicos, a fim de prever cendrios de risco; bem



como estabelecer prioridades na gestdo do meio, subsidiando a tomada de decisdes e o

estabelecimento de planos e medidas mitigadoras.

1.1 OBJETIVOS

A partir das premissas levantadas, a presente pesquisa teve por objetivos os que

seguem.

1.1.1 Objetivo Geral

Estimar o potencial de contaminag¢do por agrotéxicos em uma bacia hidrogrifica,
voltada para o abastecimento publico de dgua, do municipio de Juiz de Fora, Minas Gerais;

utilizando o modelo matemético e probabilistico PWC, desenvolvido pela USEPA.

1.1.2 Objetivos Especificos

= Compreender o modelo e adaptar o PWC para atender ao cendrio proposto;

» Realizar uma anélise comparativa entre 0 método parametrizado do PWC para o
cendrio proposto, e o aplicado a partir dos modelos padriao de lagoa e reservatério
da USEPA;

= Avaliar, a partir das previsdes tedricas, 0s riscos associados a contaminacdo do
manancial hidrico por agrotoxicos, visando atender ao padrdo de qualidade da
dgua para consumo humano, visto que a bacia estudada é utilizada para tal
finalidade;

* Fornecer embasamento tedrico para o desenvolvimento de trabalhos futuros que

ensejem utilizar a ferramenta do PWC.

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 USO DE AGROTOXICOS NO BRASIL

O uso de fertilizantes e defensivos quimicos na agricultura se consolidou a partir da
Segunda Guerra Mundial, quando o mundo buscava uma retomada da economia, abalada
pelos efeitos do pods-guerra. Além disso, as preocupagdes com a fome, bem como o
crescimento da industria quimica, fortaleceram os cendrios favoraveis ao desenvolvimento de
culturas de alto rendimento, como arroz, milho, trigo e soja; financiadas por grandes

fundacdes privadas americanas, como Ford e Rockfeller; permitindo aumentar



significativamente o rendimento de grdos em diversos paises da Asia, Africa e América

Latina (MAZOYER & ROUDART, 2010).

O cendrio desenhado no pds-guerra permitiu, a partir dos anos 1960 e principalmente
nos paises em desenvolvimento, a intensificacdo de um movimento que ficou conhecido como
Revolucdo Verde. Esse movimento foi baseado na ampla utilizagc@o de fertilizantes quimicos e
produtos de tratamento, a fim de aumentar o rendimento das culturas de exportacdo: os
chamados agrotéxicos (MAZOYER & ROUDART, 2010). De acordo com a Lei Federal n°
7.802, de 11 de julho de 1989, a qual dispde, entre outros, sobre o controle e fiscalizacdo dos

agrotdxicos no territério brasileiro, essas substancias sao definidas como:

Produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na prote¢do de
florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composi¢ao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de
seres vivos considerados nocivos [...] substincias e produtos, empregados
como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento.
(Art. 2°, Inciso L. Lei n® 7.802, de 11 de julho de 1989. BRASIL, 1989).

No Brasil, a consolidagdo da produgdo, comércio e uso de agrotoxicos aconteceu entre
as décadas de 1960 e 1980, a partir dos Planos Nacionais de Desenvolvimento, os quais
fortaleceram a industria de agrotoxicos, sobretudo através do Programa Nacional dos
Defensivos Agricolas (PNDA); do uso intensivo de agrotéxicos como politica de
modernizacdo do campo; e das politicas de incentivos as indudstrias quimicas, através de

isengoes fiscais (PELAEZ; TERRA; SILVA, 2010;ALMEIDA et al., 2017).

A partir de entdo, o Brasil comecou a se destacar no cendrio mundial de paises
produtores e consumidores de agrotéxicos. Entre as décadas de 1970 e 1990, o pais
apresentou aumento de 276% no consumo de agrotoxicos, o levando a ocupar o quarto lugar
no ranking mundial (CAMPANHOLA & BETTIOL, 2003). Buscando cada vez mais
aumentar a produtividade rural, desde 2008 o Brasil aparece em primeiro lugar como o maior
consumidor de agrotéxicos do mundo, destacando-se como um dos maiores produtores e
exportadores de alimentos, o que justifica seu elevado consumo de defensivos agricolas

(NASCIMENTO et al., 2020).

Com a crescente no uso e producdo de agrotéxicos no pais, foi preciso controlar e
fiscalizar as quantidades produzidas, importadas, exportadas e comercializadas destes

produtos no territdrio brasileiro. Assim, através do artigo 41 do Decreto n° 4.074, de 2002, foi
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determinado que as empresas do ramo, registradas no Brasil, enviassem anualmente relatérios
aos Orgdos federais responsdveis, 0 que permite 0 acompanhamento dessas atividades por
ingrediente ativo e classe de uso (BRASIL, 2002; IBAMA, 2022). Assim, desde 2009, o
IBAMA divulga os Boletins Anuais de producdo, importacdo, exportacdo e vendas de
agrotoxicos no Brasil, sendo o boletim de 2020 o mais atual disponivel, at¢ o momento

(IBAMA, 2022).

2.1.1 Historico das normativas legais referentes ao uso de agrotéxicos no Brasil

No Brasil, a fabricagdo, comercializacio e uso de agrotdxicos sdo legislados pela Lei
n° 7.802/ 1989 e regulamentados pelo Decreto n° 4.074/ 2002. Os o6rgdos ambientais
independentes, responsdveis por gerir a questdo dos agrotéxicos no pais, sdo o Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), o qual é
responsavel por avaliar o potencial poluidor de determinado produto; a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdria (ANVISA), a qual avalia a toxicidade do produto, e os riscos associados
a sadde da populagdo; e o Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), o
qual avalia o potencial do uso de determinado produto na agricultura (BRASIL, 2002; CRUZ,
2021).

A Tabela 1 resume alguns dos principais marcos regulatérios dos agrot6xicos no

Brasil.

Tabela 1 — Marcos regulatérios dos agrotoxicos no Brasil

Marco Regulatorio

Decreto n° 24.114, de
1934

Objetivo

Aprova o Regulamento de Defesa Sanitaria Vegetal. Regulamenta o
registro de inseticidas e fungicidas no territério nacional.

Estabeleceu a exigéncia de realizacdo da avaliacdo ambiental dos
produtos agrotéxicos, seus componentes e afins, previamente a
concessao de registro, denotando a preocupacgdo da sociedade brasileira
com o impacto desses agentes a0 meio ambiente.

Lein®7.802 de 11 de
julho em 1989

Portaria Normativa

Ibama n° 139, de 21 de
dezembro de 1994

Estabeleceu novas diretrizes e parimetros de avaliagdo do potencial de
periculosidade ambiental (PPA).

Decreto n° 4.074 de 2002

Dispde sobre registro, a classificagdo, o controle, a inspecio e a
fiscalizacdo de agrotdéxicos, seus componentes e afins, e d4 outras
providéncias.

Instrucdo Normativa
Conjunta n® 32, de
26/10/2005

Estabelece procedimentos a serem adotados para efeito de registro de
produtos bioquimicos que se caracterizem como produtos técnicos,
agrotoxicos e afins, segundo definicdes estabelecidas no Decreto n°

4.074, de 4 de janeiro de 2002, art. 1°, incisos IV e XXXVIL

Instrucdo Normativa
Conjunta n° 01, de
23/01/2006

Estabelece procedimentos a serem adotados para efeito de registro de

produtos semioquimicos que se caracterizem como produtos técnicos,

agrotoxicos ou afins, segundo definicdes estabelecidas no Decreto n°
4.074, de 4 de janeiro de 2002, art. 1°, incisos IV e XXXVIL

Continua...
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Instrucdo Normativa

. Estabelece procedimentos a serem adotados para efeito de registro de
Conjunta n° 02, de p P &

Agentes Bioldgicos de Controle.

23/01/2006
Decreto, n° 5.981 de Dispde sobre o registro, a classificag¢@o, o controle, a inspecéo e a
2006 fiscalizacdo de agrotéxicos, seus componentes e afins.

Instrucdo Normativa

. E 1 ritéri T imen r Iteraca formulacga
Conjunta n° 01, de stabelece critérios e procedimentos para a alteracdo de formulacio de

agrotoxicos e afins registrados.

18/04/2013
Instrucdo Normativa Estabelece as diretrizes e exigéncias para o registro dos agrotéxicos,
Conjunta n® 01, de seus componentes e afins para culturas com suporte fitossanitério
16/06/2014 insuficiente, bem como o limite maximo de residuos permitido.

Aprovado em 09/02/2022  Dispde que o registro prévio do agrotéxico serd o do principio ativo; da
- Lei (PL) n® 6.299 de competéncia & Unido para legislar sobre destruicdo de embalagem do
2002 defensivo agricola.

Fonte: Adaptado de BRASIL (1934); BRASIL (2006); IBAMA, 2022a; CAMARA DOS DEPUTADOS, 2022.

De acordo com pesquisadores da Fundagdo Oswaldo Cruz (FIOCRUZ) que trabalham
na pesquisa sobre agrotoxicos e saude, a aprovagdo do Projeto de Lei (PL) n° 6.299/2002 gera
preocupacdes quanto aos prejuizos para o ambiente e a saide da populagdo, além de causar
danos aos processos de registro, monitoramento e controle de riscos, afirmando que o
processo “Ird impor graves retrocessos a sociedade, ampliando a contaminacdo ambiental e
a exposicdo humana aos agrotoxicos, que podem se materializar em adoecimento e morte da

populacdo, em especial daqueles em maior situacdo de vulnerabilidade” (FIOCRUZ, 2022).

Entre outras agdes, o Projeto de Lei flexibiliza as normas de adocio de agrot6xicos no
pais, permite o registro de novos agrotdxicos e concentra no Ministério da Agricultura, Pesca
e Abastecimento (MAPA) o poder de decisdo sobre esses produtos, retirando atribuicdes de
estados, municipios e dos ministérios da Saude (MS) e do Meio Ambiente (MMA). Para os
pesquisadores do Grupo, o PL ainda fragiliza acdes desempenhadas pelo SUS, como as de
monitoramento e vigilancia, e coloca sob responsabilidade exclusiva do MAPA a divulgacao

dos resultados sobre monitoramento (FIOCRUZ, 2022).

2.2 AGROTOXICOS E MEIO AMBIENTE

A principal caracteristica dos agrotoxicos € a sua composi¢do, ou seja, a substincia
que compde esse produto, conferindo ao mesmo a eficiéncia desejada em relacdo a sua
finalidade (IBAMA, 2022b). A essa substancia, da-se o nome de Ingrediente Ativo (IA). O
IBAMA possui uma série de informagdes, disponiveis e de livre acesso em sua pagina
eletronica, referentes aos dados de cada ingrediente ativo de produtos quimicos e bioldgicos

submetidos a sua avaliacdo, para fins de registro. Esses documentos, denominados Perfis
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http://pesquisa.in.gov.br/imprensa/jsp/visualiza/index.jsp?data=22/04/2013&jornal=1&pagina=4&totalArquivos=128
http://pesquisa.in.gov.br/imprensa/jsp/visualiza/index.jsp?data=22/04/2013&jornal=1&pagina=4&totalArquivos=128
http://pesquisa.in.gov.br/imprensa/jsp/visualiza/index.jsp?data=22/04/2013&jornal=1&pagina=4&totalArquivos=128
http://pesquisa.in.gov.br/imprensa/jsp/visualiza/index.jsp?data=18/06/2014&jornal=1&pagina=4&totalArquivos=60
http://pesquisa.in.gov.br/imprensa/jsp/visualiza/index.jsp?data=18/06/2014&jornal=1&pagina=4&totalArquivos=60
http://pesquisa.in.gov.br/imprensa/jsp/visualiza/index.jsp?data=18/06/2014&jornal=1&pagina=4&totalArquivos=60

Ambientais, consistem em fichas técnicas que organizam informagdes sobre o IA apresentado

pelos requerentes de registro, segundo a legislacdo especifica (IBAMA, 2022b).

Dessa forma, o IBAMA ¢ capaz de realizar a avaliagdo ambiental desses compostos,
através de duas ferramentas: a Avaliagdo do Potencial de Periculosidade (PPA), a qual é
baseada na toxicidade do produto e em seu comportamento no meio ambiente; e a Avaliacdo
de Risco Ambiental (ARA), complementar a PPA, que consiste numa avaliagdo considerando
a exposicdo potencial do organismo ndo alvo ao contaminante. Para compor o banco de
dados, o requerente do registro encaminha ao IBAMA estudos fisico-quimicos, toxicoldgicos

e ecotoxicoldgicos de cada produto a ser registrado (IBAMA, 2022b).

2.2.1 Classificacao e propriedades fisico-quimicas dos agrotéxicos

Os agrotoxicos podem ser classificados em varios grupos distintos € uma forma de
categorizd-los é com base em suas espécies-alvo, como inseticidas, herbicidas, fungicidas,
nematicidas, acaricidas, raticidas, entre outros. Outra forma de classifica-los, mais
conveniente, € através de suas propriedades fisico-quimicas (PLIMMER, 2001). A seguir sdao

apresentadas algumas das principais caracteristicas fisico-quimicas dos agrotoxicos.

N

A solubilidade em &4gua (Sw) diz respeito a concentragdo mdixima da molécula ou
ingrediente ativo puro do agrotéxico solivel em dgua a determinada temperatura (VILLA et
al., 2011). A pressio de vapor (Pv) representa a tendéncia de volatilizacdo de uma
determinada substancia em seu estado puro, em funcdo da temperatura (ANDREA et al.,
2002). A constante da lei de Henry (Kh) aponta a tendéncia de volatilizagdo de um agrotéxico
ou sua capacidade de permanecer ligado a fase aquosa (MACKAY et al., 2006). O
Coeficiente de parti¢do octanol-dgua (Kow) € a razdo entre a concentracdo de um agrotoxico
na fase n-octanol saturado em &4gua, e a sua concentracdo na fase aquosa saturada em n-
octanol (PIASAROLOQ et al., 2008). O coeficiente de adsorcao ao carbono organico (Koc) € o
coeficiente de distribuicdo de dada substincia por unidade de CO. Mede a afinidade do
agrotoxico com o carbono organico (SOUZA et al., 2001). O tempo de meia-vida (DTs)
representa o tempo transcorrido, em dias, para o decaimento exponencial do agrotéxico a metade da
sua concentracdo inicial (USEPA, 2013). A constante de equilibrio 4cido (pK,) representa a tendéncia
de um agrotéxico em se ionizar (OLIVEIRA JR, 2002). J4 a constante de equilibrio basico (pK,) estad
relacionada a forga bésica do agrotéxico. Quanto maior for o pKb do agrotéxico, mais fraca € a sua

forca basica e menor a chance dele ficar catidnico (PRATA, 2002).



2.2.2 Processos de contaminac¢ao das aguas por agrotoxicos

Os agrotoxicos sdo considerados microcontaminantes ambientais que podem ser
encontrados nas aguas. Ou seja, caracterizam-se como compostos quimicos que, mesmo em
baixas concentragdes, conferem a essa dgua caracteristicas de toxicidade e,

consequentemente, a tornam imprépria a grande parcela dos usos previstos (BRASIL, 2006).

A USEPA considera como uma das principais fontes de contaminacdo da atualidade as
poluicdes difusas, através das quais os poluentes sdo propagados no meio, até que finalmente
atingem o corpo hidrico; resultado do escoamento superficial, precipita¢do, deposi¢do
atmosférica, drenagem, infiltracdo ou modificacao hidroldgica. Nesse sentido, a contaminagdo
oriunda das atividades agricolas, que resulta na contaminacdo dos corpos d’agua por
agrotoxicos, € considerada majoritariamente do tipo difusa sendo, portanto, de dificil

identificacdo, monitoramento e controle (USEPA, 1996).

Em 2001 a Unido Europeia identificou 33 compostos organicos como prioritirios no
controle da poluicdo das dguas, sendo que desses, 16 eram agrotéxicos (EUROPEAN
UNION, 2001). A partir de entdo, diversos estudos vém sendo desenvolvidos, em vdrias
partes do mundo, com a finalidade de identificar as principais formas e fontes de

contaminacgdo por agrotoxicos, em dguas superficiais.

Syafrudin et al. (2021) realizaram um amplo estudo de revisdo, onde reuniram dados
da ocorréncia de agrotéxicos na dgua potdvel e seu possivel tratamento. Nele foram reunidas
informacdes de mais de 50 trabalhos cientificos, além de terem sido discutidos estudos de
caso de contaminagio por agrotéxicos em diversos paises da Asia. Para os autores, a
ocorréncia de agrotoxicos na dgua representa um efeito deletério a saide humana, onde a
magnitude desse efeito depende da solubilidade, tempo de meia-vida, capacidade de adsor¢ao
e biodegradabilidade dos agrotoxicos. Segundo os autores, como O0s agrotoxicos
desempenham e continuardo a desempenhar um papel importante no controle de pragas, seus
potenciais efeitos adversos devem ser levados em consideracdo, para alcancar o manejo

sustentdvel de pragas, em longo prazo (SYAFRUDIN et al., 2021).

De acordo com Triegel e Guo (2018), o destino dos agrotéxicos no meio ambiente é
determinado por muitos processos, que sdo funcdes tanto das condigdes ambientais quanto das
propriedades dos mesmos. Devido a baixa solubilidade de alguns agrotéxicos em agua, as
medi¢des de adsorcdo sdo geralmente dificeis de serem realizadas. Ainda segundo os autores,

o balango hidrico determina as perdas potenciais por lixiviagdo e escoamento, permitindo
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compreender o destino desses contaminantes no meio ambiente e, consequentemente,
monitorar e avaliar o potencial de contaminacdo das dguas. Como os aspectos de degradacao
de um agrotéxico, combinados com sua solubilidade em 4gua, afetam seu potencial de
contaminacdo de &4guas superficiais ou subterrineas, é importante o conhecimento das
propriedades fisico-quimicas dos contaminantes, bem como dos processos envolvidos no

transporte dos mesmos no meio ambiente (TRIEGEL & GUO, 2018).

2.2.3 Mecanismos de transporte e degradacao de agrotoxicos no ambiente

Ap6s a aplicacdo dos agrotéxicos na cultura, o agrotéxico que nao for absorvido pelas
plantas ficard retido no solo ou ocorrerd a degradacdo em outras formas quimicas. Os
agrotoxicos soldveis irdo sofrer percolagdo para as camadas mais baixas do solo,
principalmente apds os eventos de precipitacdo, podendo atingir as dguas subterraneas. No
caso de ndo ocorrer a percolagdo, os agrotoxicos insoluveis, fortemente ligados as particulas
de solo, podem sofrer escoamento ou erosdo, atingindo as d&guas superficiais e,
consequentemente, contaminando os corpos hidricos. Os agrotéxicos sao mais suscetiveis ao
escoamento imediatamente apds a aplicagdo na superficie do solo, entre 0,25 a 0,85 cm

(AYDINALP & PORCA, 2004).

Outra forma de contaminagdo por agrotoxicos € o transporte através da volatiliza¢do
na atmosfera, a partir da deposi¢do nas chuvas e posterior contaminagdo do solo e dguas
superficiais. Entretanto, para diversos autores, esse tipo de mecanismo € praticamente
insignificante no balanco geral, sendo, ainda, a perda de superficie e lixiviagdo através das
camadas do solo as principais formas de entrada dos agrotoxicos nos sistemas hidroldgicos.
Dessa forma, o grau de contaminagdo sofre influéncia das propriedades dos agrotéxicos, das
caracteristicas do solo, condicdes do local e das praticas de aplicacdo e gestdo dos

contaminantes (NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 1993; SYAFRUDIN et al., 2021).

Tabela 2 — Principais mecanismos de transporte e/ou dissipacdo de agrotéxicos no ambiente

Tipo de Transporte Descricao Referéncia
Atragdo entre um quimico e as particulas do solo, KERLE;
Sorc¢do que sdo transportados em conjunto. Abrange tanto JENKINS;
0 processo de adsor¢do quanto de absorcio. VOGUE, 2007
o Processq ffsico-qul’mNico pelo qual um compos,tg é GAVRILESCU,
Volatilizacdo transferido da solug@o do solo e/ou da superficie 2005

das plantas para a atmosfera.

Transporte de agrotdxicos dissolvidos na d4gua, ou  SPADOTTO et al.,

Escoamento . . . e
ligados a sedimentos do solo, até corpos hidricos. 2010

Continua...
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- A s p SARMAH;
e Transporte fisico de uma substancia pela d4gua em - ;
Lixiviagao sentido descendente no solo MULLER;
) AHMAD, 2004
~ Transporte de particulas de solo com presenca de WICKERT et al.,
Erosao ‘o N s p
agrotoxicos, levando a contaminacao da dgua. 2023

Deriva de pulverizacio Transporte do agrotéxico pelo vento, durante a

(Drift) aplicacio. SPADOTTO, 2006

Decomposi¢do do agrotéxico através de
mecanismos de degradacdo quimica ou microbiana. FANTKE &

Metabolismo Geralmente envolve multiplas etapas: oxidacao, JURASKE, 2013
reducao e hidrdlise.
Processo de remocao de agrotéxicos, o qual DORDEVIC &
Lavagem depende da solubilidade do mesmo em dgua ou em DUROVIC-
diferentes solventes quimicos. PEICEV, 2016
Fotdlise Processo quimico de degradacdo do agrotéxico que LYONS &
ocorre, preferencialmente, no ar e na dgua. HAGEMAN, 2021
Hidrolise Reacdo quimica na qual um composto é convertido USEPA. 2023¢

em outro, pela absorcdo de dgua.

2.2.4 Legislacoes para regularizacio da presenca de agrotéxicos na agua de consumo

humano e padroes de potabilidade

Como o Brasil € um dos maiores consumidores mundiais de agrotoxicos e, devido
principalmente as propriedades desses contaminantes, normalmente associadas a diversos
tipos de disfuncdes enddcrinas, desregulacdes imunoldgicas e ao cancer; diversos autores vém
desenvolvendo estudos nos quais avaliam a presenca dos agrotoxicos em dguas de consumo,
bem como seus efeitos na saide humana. Panis et al. (2022) realizaram estudos no estado do
Parand, o segundo maior produtor de graos do Brasil e, consequentemente, um dos principais
consumidores de agrotéxicos no pais. Os autores avaliaram a contaminacdo das dguas de
abastecimento por agrotéxicos e relacionaram com as ocorréncias de canceres na populacao.
De acordo com os mesmos, na maioria dos municipios, as concentracdes de agrotoxicos
potencialmente cancerigenos estavam significantemente acima dos limites estabelecidos pela
legislacdo e, ainda, houve uma forte correlacdo entre a contaminag@o e os casos de cincer no
Estado, chegando a mais de 80% dos casos registrados da doenca serem atribuidos aos
agrotoxicos mancozebe-ETU e diuron; evidenciando como a contaminacdo das dguas pode

aumentar o risco da ocorréncia de doencas, como o cancer (PANIS et al., 2022).
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Fica entdo evidenciada a importincia de se regulamentar os a grotéxicose as
concentracdes aceitdveis desses contaminantes, presentes nas dguas destinadas ao consumo
humano. A partir do Decreto Federal n° 79.367 de 1977 ficou definida a competéncia do
Ministério da Satide para legislar sobre as normas e padrdes de potabilidade da dgua para

consumo humano no Brasil (BRASIL, 1977).

Nesse sentido, a Portaria GM/ MS n° 888, de 04 de maio de 2021, a qual altera o
Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n° 5, de 28 de setembro de 2017, do Ministério da
Satide (antiga Portaria MS n° 2.914 de 2011), traz uma lista contendo os padrdes de
potabilidade de alguns dos agrotéxicos utilizados no pais, bem como de outras substincias
consideradas perigosas para os seres humanos. O atual padrao de potabilidade regulamenta 40
padrdes contendo 54 compostos e metabolitos, sendo deixados de fora diversos contaminantes
que, mesmo ndo contemplados, merecem atengdo, uma vez que alguns deles estdo no topo da
lista dos mais vendidos no pais, além do fato de que suas propriedades aumentam as chances
de sua ocorréncia em corpos hidricos (BRASIL, 2021; DE DEUS, BRANDT & PEREIRA,
2022).

2.3 MODELAGEM PARA ESTIMATIVA DA CONCENTRACAO DE AGROTOXICOS
EM AGUA SUPERFICIAL — PESTICIDE WATER CALCULATOR (PWC)

O PWC € uma ferramenta regulatéria disponibilizada gratuitamente pela Agéncia de
Protecao Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), que a utiliza com a finalidade de modelar
a concentracao de agrotoxicos em dguas superficiais. Conforme pode ser observado através do
modelo conceitual apresentado na Figura 1, o PWC simula um campo tratado com agrotoxico
e um corpo d’agua adjacente ao mesmo. Dessa forma, processa e estima as concentragdes que
serdo encontradas nas dguas superficiais, permitindo o uso na avaliacdo do risco ecoldgico e

para a satde humana (YOUNG, 2019).
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Figura 1 — Modelo conceitual utilizado pela USEPA para estimar o destino e transporte de agrotoxicos
para agua superficial

Campo

Volatilizacao

Corpo d’agua

Volatilizacao

Escoamento
e Erosao

Degradaciao

Depuraciao

Degradacao, Adsorcao
Lixiviacao ao sedimento

Fonte: Adaptado de YOUNG (2019).

Assim, o modelo leva em consideracdo o método de aplicacdo do agrotéxico e o
mecanismo de transporte do mesmo, bem como mecanismos de sor¢cdo e dissipacdo. Durante
a precipitacio e eventos de irrigacdo, o agrotoxico pode ser transportado para o corpo d’agua,
via escoamento superficial e através de processos erosivos, enquanto o transporte aéreo para o
corpo d’agua pode ocorrer no momento de aplicacdo. No corpo d’agua, o agrotéxico pode se
dissipar ainda mais, como resultado do metabolismo, hidrédlise, fotdlise, depuragdo e
soterramento. Dessa forma, os processos envolvidos podem ser parametrizados com estudos e
dados apresentados pelos fabricantes dos agrotéxicos, combinados com algumas outras

suposicdes ambientais padrao (YOUNG, 2019).

O PWC € uma interface griafica que compreende trés componentes principais: um
modelo do campo, um modelo para o corpo hidrico e a interface com o usuario. O modelo do
campo € simulado através da ferramenta Pesticide Root Zone Model (PRZM), j4 o modelo
para o corpo hidrico é simulado pelo Variable Volume Waterbody Model (VVWM). Ambos
os modelos foram desenvolvidos pela USEPA, de forma independente do PWC (YOUNG,
2019). Assim, o PWC utiliza 0 PRZM a fim de modelar a hidrologia da paisagem, bem como
o destino quimico e os processos de transporte do contaminante. Em seguida, vincula as

saidas do PRZM a um modelo aplicado a dgua superficial do corpo receptor, o VVWM.

De forma simplificada, o PRZM simula o movimento dos agrotéxicos no solo

insaturado, dentro e imediatamente abaixo da zona radicular da planta. Dessa forma, €
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responsavel por indicar as concentracdes das massas que serdo emitidas, como resultado das
aplicagdes feitas em campo (escoamento superficial, erosdo e deriva). Esses servirdo de
entrada para o modelo VVWM, o qual simulard o transporte e destino dessas substancias
quimicas, levando em consideracdo fatores hidroldgicos e os processos dos agrotéxicos,
resultando nas concentracdes que serdo encontradas nas dguas superficiais (YOUNG & FRY,

2014; YOUNG & FRY, 2019).

Dessa forma, os arquivos de texto de saida de uma ferramenta se tornam a entrada da
seguinte. Assim, 0s passos a seguir sdo: (1) o usudrio deve inserir dados na interface PWC;
(2) a interface PWC cria uma entrada PRZM (przm5.inp); (3) O PRZMS executa e cria um
arquivo de saida (*.zts) e um arquivo de captura de erro (kecho.prn); (4) o VVWM 1€ a saida
PRZMS com informagdes adicionais especificas do corpo hidrico (vvwmTransfer.txt) a partir
da interface com o PWC; (5) O VVWM executa e cria um arquivo de saida
(SummaryQOutput.txt), bem como um arquivo de saida auxiliar (Daily.csv), o qual contém as
concentracdes didrias para uma anélise mais detalhada e finalmente, (6) a interface PWC 1€ a
saida VVWM e o apresenta em um formato que facilita as avaliagdes do risco (YOUNG,
2019). A Figura 2 mostra, de forma simplificada, a estrutura do PWC, com suas ferramentas

de interface, submodelos, entradas e saidas.

Figura 2 — Estrutura do PWC com os submodelos, entradas e saidas

3 kecho.prn
(2) (error file) (3)

3 Output file (3)
(*.zts)

PRZMS.inp
4)
’ T———
vvwmTransfer.txt
e e SummaryOutput.txt Daily.csv
©) 5) 5)

Fonte: Adaptado de YOUNG (2019).

Como a modelagem aplicada no PWC utiliza as caracteristicas do local a ser

modelado; como clima, solo, hidrologia e praticas locais de plantio especificos da cultura; é
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possivel realizar simulacdes a partir de cendrios pré-estabelecidos, como os disponibilizados
pela propria USEPA, desenvolvidos para os mais diversos estados norte americanos. Além
disso, o software permite que o usudrio realize parametrizacoes, a partir de dados especificos
da regido a qual se deseja estudar, bem como os cendrios da cultura e agrotéxico a serem

avaliados (USEPA, 2020).

A ferramenta do PWC utiliza como dados de entrada os cendrios que deverdo ser
modelados. Dessa forma, apresenta seis abas principais que devem, obrigatoriamente, ser
preenchidas com todas as informagdes necessarias ao software. Conforme pode ser observado
através da Figura 3, a primeira aba que deve ser preenchida € a Chemical (fisico-quimica), em
seguida as abas Applications (aplicagdes), Land (terreno), Crop (cultura), Runoff (escoamento
superficial) e Watershed (bacia hidrografica a ser modelada) (USEPA, 2020).

Figura 3 — Interface do PWC, versao 2.001

m Pesticide Water Calculator (PWC), Version 2.001

File  Scenaric Help

Chemical lﬁpplicaﬁons ] Land ] Crop ] Runoff ] Watershed ] Batch Runs ] Mare Options ] Out: Pond ] Out: Reservoir | Out: Custom ] Out:GW ] Advanced ]

Fonte: USEPA (2022).

Na Aba “Chemical” devem ser inseridas as informacgdes referentes as propriedades

fisico-quimicas do agrotoxico avaliado, conforme disposto na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros que devem ser inseridos na aba Chemical do PWC

Parametro Observacao

Indica que Kd deve ser calculado multiplicando o coeficiente de

Koc ~ . A .
sor¢do pelo contetddo de carbono organico de cada horizonte.

Indica que o coeficiente de sor¢do € o valor Kd inserido
Kd diretamente no programa, sem ajustes. Todas as camadas de solo
terdao o mesmo Kd com esta op¢ao.

Representa o tempo de meia-vida de degradacdo que se aplica a
todas as formas do produto quimico na coluna de dgua. Deve
corresponder a temperatura de referéncia da coluna de dgua.

Tempo de meia vida na coluna
d'agua

Temperatura de referéncia da

4gua Temperatura na qual a degradagdo da coluna de dgua se aplica.

Representa um tempo de meia-vida de degradagido que se aplica a

Tempo de meia vida aquitica  todas as formas do produto quimico na camada bentonica. O

anaerdbica tempo de meia-vida inserido deve corresponder a referéncia de
temperatura bentonica.

Temperatura de referéncia

. ] Temperatura na qual a degradag@o bentdnica se aplica.
anaerdbica em dgua
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Tempo de meia-vida devido a
Fotdlise em dgua

Representa a taxa média de fotdlise proxima a superficie em 24
horas.

Latitude de referéncia da
fotdlise

Latitude na qual o teste de fotdlise foi projetado a representar.

Tempo de meia-vida devido a
Hidroélise

Representa o tempo de meia-vida via hidrdlise relevante.

Tempo de meia vida na
superficie do solo

Representa o tempo de meia-vida total do sistema, normalmente
obtido a partir de um teste de degradacao realizado em solo imido
(metabolismo aerébio do solo).

Temperatura de ref. do solo

Temperatura na qual a degradagdo do solo se aplica.

Tempo de meia vida de
degradacio foliar

Representa o tempo de meia-vida de um agrotéxico na folhagem.

Peso molecular

Peso molecular do agrotéxico.

Pressdo de vapor

Pressdo de vapor do agrotdxico a 25 °C.

Solubilidade

Solubilidade do agrotéxico em dgua a 25 °C.

Constante de Henry

Constante adimensional da Lei de Henry (KH).

Coeficiente de difusdo de ar

Est4 relacionado com a energia cinética associada ao movimento
molecular e é dependente do peso molecular do composto.

Calor de Henry

Entalpia da mudanca de fase de solucdo aquosa para solucio de ar.

Fonte: Adaptado de USEPA (2015). Legenda: Koc = coeficiente de sor¢do normatizado pela fragdo de carbono
organico do solo. Kd = coeficiente de distribuigdo.

A aba Applications foca em dados de entrada que irdo descrever as caracteristicas de

aplicagdo do produto quimico no solo eutiliza, entre outros, dados constantes na bula do

agrotoxico aplicado. Nela devem ser inseridas informagdes sobre a dose e as praticas

agricolas do uso de produtos a base do agrotoxico. A Tabela 4 resume os dados que devem ser

inseridos nesta aba.

Tabela 4 - Dados que devem ser inseridos na aba Applications do PWC

Dado de Entrada Observacao
Numero de i Podem ser especificadas até 50 aplicacdes do
aplicagdes agrotéxico por ano.

Datas de aplicacao
absolutas e relativas

Ao selecionar o botdo de opcao apropriado,
as datas de aplicagdo de agrotéxicos podem
ser inseridas como datas absolutas (Dia/
MEés), ou como datas relativas a data de
emergéncia (por exemplo, 10 dias apds a
emergéncia).

Especificar Anos

O usudrio pode especificar o ano para cada
- data de inscricdo clicando nesta caixa de
selecdo (opcional).

Meétodo de Aplicacdo

Dias desde o
surgimento

Em relacdo a data de emergéncia da cultura
para cada aplicacao.

Continua...
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Continuacio...

Quantidade (Kg/ha)

Massa aplicada do agrotdxico, por drea.

Abaixo da cultura

Distribui o agrotéxico sob a copa no solo,
com profundidade de 4 cm.

Acima da Cultura

Agrotéxico interceptado pela folhagem na
proporc¢do da cobertura aérea da folhagem,
no momento da aplicagdo.

Uniforme

O agrotdxico € aplicado uniformemente na
profundidade especificada pelo usudrio.

Profundidade @

O agrotdxico € colocado inteiramente em
uma profundidade especifica.

Banda T

O agrotodxico € distribuido a uma
profundidade especificada pela profundidade
de incorporagdo, com uma fragao
especificada, colocada nos 2 cm superiores.

A massa de agrotoxicos € distribuida no solo
de forma linear, aumentando com a
profundidade até a profundidade especificada
pelo usudrio.

O agrotoéxico € distribuido no solo de forma
linear, diminuindo com a profundidade até a
profundidade especificada pelo usudrio.

Profundidade

cm

Profundidade de incorporacio de agrotdxicos
para os métodos de aplicacdo Incorporate,
@Depth e T-Band.

Divisdo da Banda-T

Continuacdo...

Fracdo da taxa de aplicacdo que serd aplicada
aos 2 cm superiores em uma aplicacao de
banda T.

Continua...

Informacdes de
Aplicacdo
Especificas do Corpo
d'dgua:

Eff.: A eficiéncia, que
¢ um multiplicador da
taxa de aplica¢do no
PRZM.

Deriva (Drift): A
fracdo de deriva de
pulverizagdo é usada
para calcular a carga de
deriva.

Os valores de eficiéncia e deriva de
pulverizacdo dependem de qual corpo d'dgua
¢ usado.

Ocultar Reservatorio,
Ocultar Lagoa e
Ocultar
Personalizado

O usudrio pode selecionar qualquer uma
dessas trés caixas de selecdo para ocultar os
valores de eficiéncia e deriva de pulverizagdo
na interface para um corpo d'dgua especifico.

Refinamentos da
aplicacao

As aplicagdes ocorrem
acada [ ] Ano(s).

As aplicagdes podem ser retidas por
intervalos definidos durante as simulagdes.

As aplicagdes ocorrem
a partir do ano:

Este parametro permite que as aplicacdes
ocorram em algum momento posterior ao
primeiro ano da simulagao.

As aplicagbes ocorrem
ao ano:

Este parametro permite que as aplicacdes
terminem em algum momento anterior ao
dltimo ano da simulaco.

Andlise de lote na
janela de aplicacdo

Aplique agrotéxicos
em uma janela de
tempo

Isso iniciard uma execucdo em lote de
simulagdes com diferentes datas de
aplicacgdo.

Continua...
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Continuacio...

Ao usar a janela de tempo do aplicativo, essa

Janela . . .
entrada € o comprimento da janela.
Ao usar a janela de tempo, a etapa permite
Etapa pular dias dentro da janela do aplicativo ao

iniciar a préxima simulacio na execucdo em
lote.

Fonte: Adaptado de USEPA (2015).

A aba “Land”é subdividida em campos para entrada do arquivo .dvf, do PRZMS, com os
parametros meteorolégicos, dados dos fatores hidricos, de irrigagcdo e das camadas dos solos. Para
uma simulacao padrio, esses valores s@o especificados pelos cendrios padrées da USEPA e os
usudrios ndo interagem com esta aba. Ja para aplicacdes de parametrizacdes, esta aba facilita a
criacdo e manipulagdo de cendrios. Nela também € possivel fazer a identificacdo do cendrio,

identificacdo esta que constard no arquivo de saida.

Na aba “Crop” devem ser inseridos os dados da cultura selecionada para o estudo,
como: data de emergéncia da cultura, data de maturacdo, data de colheita, profundidade da
raiz (cm), cobertura do dossel (%), altura (cm), retenc@o de dgua na folha (cm) e remocao da

folhagem.

A aba de “Runoff’ reune os parametros relacionados ao escoamento superficial. A
Tabela “Day Mon CN C N” especifica o dia, més, nimeros de curva e parametros de erosao
USLE (fator de gerenciamento de cobertura de perda de solo universal [C] e nimero de
produtos quimicos na simulacdo [N]) por até 40 vezes por ano. A Tabela 5 resume outros

dados que devem ser inseridos nesta aba.

Tabela 5 — Dados que devem ser inseridos na aba Runoff do PWC

Dado de Entrada Observaciao
Especifique a equagdo universal de perda de solo da
USLEK erodibilidade do solo.
USLE LS Especifique o fator topografico da equacdo universal de
perda de solo.
USLE P Especifique o fator de pratica da equagéo universal de
perda de solo
IREG Especifique a localizacdo do hietégrafo de 24 horas do
NRCS*
Slope (%) Especifique a inclinagdo do caminho do fluxo hidraulico.

Extracido de Escoamento e Erosao PRZMS

I. Distribui¢do do Escoamento na Superficie:

Insira a profundidade mais baixa na qual o escoamento
interage com o solo.
Insira o declinio exponencial da interagdo de escoamento
em funcdo da profundidade.

R-Depth (cm)

R-Decline (cm)

Continua... 17



Continuacdo...

Insira a quantidade de escoamento que interage com o
solo.
II. Distribuic@o de Solos Erodidos:
Insira a profundidade mais baixa na qual a erosio
interage com o solo.
Insira o declinio exponencial da interagdo da erosdo em
funcdo da profundidade.

A contribuicdo do solo erodido no escoamento. Insira a
Efficiency fracdo do solo erodido que interage com a superficie
para remog¢ao do agrotéxico.

Efficiency

E-Depth (cm)

E-Decline (1/cm)

*Natural Resources Conservation Service (EPA, 2020a).

Fonte: Adaptado de USEPA (2015).

Na aba “Watershed” ¢ possivel executar vérios corpos d'dgua simultaneamente. O
corpo hidrico que a USEPA utiliza para avaliacdo dos impactos ambientais causados por
agrotoxicos, referido como “Lagoa Padrdo”, possui caracteristicas especificas, como area
superficial de 1 hectare, com coluna d’agua de 2 metros de profundidade e 5 centimetros de
profundidade na regidao bentonica. Ainda, nesse modelo, € considerado que a bacia
hidrografica associada a esta lagoa possui uma drea de 10 hectares, e que a cultura cubra

100% da area disponivel para aplicacao do agrotoxico (YOUNG, 2019).

Ja o0 modelo de “Reservatorio Padrdo”, utilizado pela USEPA para estimar os efeitos
dos agrotéxicos na saide humana, através da avaliacdo em &4gua potdvel, consiste em um
corpo hidrico maior que a lagoa, com 5,2 hectares de area, com profundidade fixa de 2,74
metros, o qual admite que a dgua flua através do sistema, permitindo que o agrotoxico saia do
reservatorio padrdo, o que ndo é possivel no modelo da lagoa padrdo. No modelo de
reservatorio, a bacia hidrografica associada possui uma drea igual a 172 hectares. Dessa
forma, o maior tamanho da bacia implica no fato de ser improvavel que 100% da bacia seja
ocupada pela cultura e, consequentemente, seja tratada com agrotéxico. Dessa forma, a
USEPA admite que apenas uma fracdo desta area esteja disponivel para a aplicacdo do
agrotoxico, sendo a fracdo de drea coberta pela cultura o Gnico parametro que o usudrio pode
alterar na tabela de dimensdes da bacia hidrogréfica e do corpo hidrico, na coluna referente ao

reservatorio padrao USEPA (YOUNG, 2019).

A Figura 4 resume, de forma esquemadtica, os modelos padrdes estabelecidos pela

USEPA, tanto para a lagoa (EPA Pound) quanto para o reservatorio (EPA Reservoir).
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Figura 4 — Esquemas dos modelos padroes USEPA para lagoa e reservatério, respectivamente

Modelo Lagoa Padrio USEPA  Modelo Reservatorio Padrao USEPA

100% Area Plantada 172 ha Area Plantada < Area da Bacia
0 ha
1ha
Sem Fluxo de Saida / /
52ha |

Fluxo de Saida = Fluxo de Entrada
Fonte: Adaptado de Young (2019).

Para a simulagdo parametrizada, a qual utiliza dados préprios da bacia hidrografica
estudada, € necessario montar uma base de dados contendo parametros de entrada, conforme

Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros de entrada para a simulacao parametrizada

Dado de Entrada Observacao:
Field Area (m?) Area do campo
Water Body Area (m?) Area superficial do corpo hidrico
Initial Depth (m) Profundidade em que a simulacdo comecga
Max Depth (m) Profundidade em que ocorrera o transbordamento
Hydraulic Length (m) Comprimento hidraulico
Cropped Area Fraction Fracdo da bac;gllilé:(r;(g)mg)rgglzag r%lig Xsiecr(z)isutlhzada para
Base Flow (m?s) Fluxo bésico - Configurac¢io padrdao = 0.0

Fonte: Adaptado de USEPA (2015).

Ainda, como podde ser observado através da Figura 3, existem outras sete abas
seguintes as abas de inser¢cdo de dados, sendo elas: Batch Runs (execugdo em “lotes™), a qual
permite a execugdo de vdrios cendrios, caso desejado; More Options (mais opgdes), que
permite inserir saidas adicionais do PRZMS; Out: Pond (saida: lagoa), aba que fornece os
resultados para o modelo de lagoa da USEPA; Out: Reservoir (saida: reservatdrio), fornece os
resultados para o modelo de reservatério de dgua potavel da USEPA; Out: Custom (saida:

personalizado), fornece os resultados para o corpo hidrico definido pelo usuério; Out: GW
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(saida: Ground Water), fornece os resultados quando selecionado o modo de dguas
subterraneas; Advanced (avancado), esta aba € usada principalmente pelos desenvolvedores

do programa, com a finalidade de testes (YOUNG, 2016).

Dessa forma, a aplicacio do PWC, como ferramenta de cdlculo e estimativa da
contaminacdo de corpos hidricos por agrotéxicos, vem sendo amplamente reportada em
diversos estudos, tendo em vista que é a mais recente e completa utilizada para fins

regulatérios, tanto nos Estados Unidos quanto no Canadd (USEPA, 2020).

Em 2018 Laetz et al. realizaram uma avaliacdo de risco a partir da toxicidade de
misturas de agrotéxicos, com finalidades regulatérias. Para tal, foram avaliadas trés categorias
de misturas de agrotéxicos: produtos formulados (um produto contendo vérios ingredientes
ativos),misturas em tanques (multiplos agrotoxicos aplicados simultaneamente) e misturas
ambientais (resultantes do uso de agrotéxicos no campo). As concentragdes das exposi¢oes
foram calculadas a parir do uso do modelo PWC, da USEPA. De acordo com os autores, os
resultados mostraram que € possivel prever a toxicidade das misturas, utilizando os dados
disponiveis inseridos no PWC, sendo as informacgdes e previsdes geradas possiveis de serem

usadas em situagdes regulatorias e avaliagdes de riscos ecoldgicos.

Sinnathamby et al. (2019) utilizaram o modelo PWC para a previsao da concentracio
de agrotéxicos em dguas superficiais e sedimentos, em habitats de piscinas vernais. Foram
implementadas abordagens deterministicas e probabilisticas, bem como o modelo
parametrizado para trés bacias hidrograficas agricolas vernais localizadas em San Joaquin,
Bacia hidrografica no Vale Central da Califérnia. Foram avaliados os agrotéxicos clorpirifos,
diazinon e malathion. De acordo com os autores, os resultados gerados a partir da calculadora
do PWC foram consistentes com os observados em campo. Para a andlise da sensibilidade, os
parametros numero da curva (CN), taxa de aplicagdo, eficiéncia de aplicacdo, ponto de
murcha da planta e a capacidade de campo foram os mais importantes na simulacdo da
concentracdo de agrotoxicos na coluna d’dgua em piscinas vernais. Os quatro parametros da
equacgdo universal de perda de solo (USLE K, LS, P e C) também foram identificados como
parametros-chaves para a determinagdo da concentracdo de agrotdxicos na coluna de dgua e
zona bentdnica, especialmente para diazinon e clorpirifés. Segundo os autores, os resultados
indicam que o escoamento e a erosao do solo podem ser os processos reguladores para esses

agrotoxicos.
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Rumschlag, Bessler e Rohr (2019) utilizaram o PWC para gerar concentracdes
ambientais maximas (EECs) para 31 herbicidas e inseticidas previamente selecionados. Para
cada agrotdxico, os autores geraram EECs para lagoas e reservatérios em cada um dos cinco
Estados norte-americanos selecionados (Illinois, Mississippi, Carolina do Norte, Ohio e
Pensilvania). A partir das avaliagdes realizadas, foi possivel concluir que concentracdes
ambientais estimadas a partir do destino do contaminante por modelos de transporte
representam, atualmente, o melhor método de andlise, uma vez que sdo de baixo custo, baixo
esforco e apresentam metodologia consistente. No entanto, afirmam que os modelos devem

ser constantemente melhorados, para aumentar ainda mais a precisdo das previsoes.

Purucker (2020) analisou o modelo regulatério PWC para avaliar seu desempenho em
ambientes urbanos e para identificar parametros sensiveis. Para tal, empregou abordagens
deterministicas e probabilisticas para simular a concentracdo de bifentrina no escoamento
superficial de 4 drenos pluviais urbanos, localizados em Placer e no condado de Sacramento.
A abordagem deterministica utilizou estimativas conservadoras (altas) para os dados do
modelo para calcular as concentragdes. J4 a abordagem probabilistica buscou abordar
variabilidade, através do modelo. Em seguida, o autor realizou uma andlise de sensibilidade
global, a fim de identificar parametros sensiveis em relag@o a variabilidade dos resultados do
modelo, com o intuito de fornecer as informagdes necessdrias para priorizar os esfor¢os de
reducdo da incerteza, concentrando-se em parametros altamente sensiveis, além de fornecer

informacdes sobre as relagdes de entrada-produto do modelo.

D’Andrea et al. (2020) utilizaram o PWC para prever o destino dos agrotéxicos em
cinco localidades da regidao do Pampa da Argentina, simulando aplicacdes dos agrotéxicos
2,4-D (mével, baixo Kd) e glifosato (ligacdo ao solo, alto Kd). Os autores destacam a
importancia do estudo como um primeiro passo para o desenvolvimento e expansdo de
modelos probabilisticos de avaliagdo de risco de contaminagdo de corpos d’dgua na

Argentina, bem como em diversos outros locais.

De forma andloga, nos estudos realizados por Indoval, Cassiraga e Rodrigo-Ilarri
(2020) foi aplicado o PWC para simular o destino e transporte de agrot6xicos na zona nao
saturada de um aquifero em Valéncia, na Espanha, onde as concentracdes de agrotéxicos
encontradas nas 4guas eram maiores que os valores maximos permitidos pela legislacao
espanhola. Os autores simularam diversos cendrios, a fim de verificar a sensibilidade do

modelo. Assim como D’Andrea et al. (2020), os autores salientam a importancia do PWC
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como um primeiro passo para o desenvolvimento da ERA e realcam a validade da ferramenta
numérica, como forma de prever e analisar o destino e transporte dos contaminantes no solo e

nas aguas.

No Brasil, De Oliveira Kaminski e Vieira (2022) realizaram uma parametriza¢ao do
modelo PWC da USEPA, para um cenério brasileiro. Para tal, consideraram como ingrediente
ativo o glifosato, aplicado na cultura de cana-de-acticar. As autoras conseguiram demonstrar,
através de seus estudos, a importancia de gerar cendrios mais realistas para o Brasil, ao se

aplicar o PWC, uma vez que o mesmo considera apenas as condi¢des locais norte-americanas.

Casallanovo et al. (2023) realizaram uma andlise de sensibilidade qualitativa, a fim de
entender quais os parametros mais importantes no PWC para estimar concentragdes
ambientais em dguas superficiais, em cendrios brasileiros. Para tal, foram propostos dois
cendrios de plantacdo de milho, em duas regides distintas: Uberlandia (Minas Gerais) e
Arapoti (Parand); bem como dois herbicidas com diferentes propriedades, os quais os autores
identificaram como Herbicida 1 e Herbicida 2. Os parametros avaliados foram: %OC, CN,
USLE.C, N, USLE.K, USLE.P, Slope, IREG, USLE.LS, Dias desde a emergéncia. Os
resultados demonstraram que os parametros de importancia eram diferentes para cada local,
provavelmente devido as caracteristicas do solo e padrdes meteoroldgicos de cada drea. Assim
como De Oliveira Kaminski e Vieira (2022), os autores destacaram a importancia do
desenvolvimento de cendrios locais, a fim de fornecer mais realismo para estimar a exposi¢cao

a agrotoxicos.
3 MATERIAL E METODOS

Serdo apresentados e detalhados os passos metodolégicos seguidos neste trabalho,
iniciando com a drea selecionada para o desenvolvimento da pesquisa; a defini¢do da
cultura e dos agrotdxicos prioritdrios; e finalizando com a modelagem para estimativa da

contaminagao.

3.1 AREA DE ESTUDO

Para a realiza¢do da estimativa da contaminacdo de dgua superficial por agrotéxicos
foi selecionada a bacia hidrografica do Ribeirao Espirito Santo (ou Cérrego Espirito Santo),
localizado no municipio de Juiz de Fora, Minas Gerais. A drea de estudo foi selecionada por

apresentar algumas das caracteristicas desejadas a finalidade da pesquisa, bem como por estar

22



localizada no municipio onde este estudo foi conduzido. Dessa forma, buscou-se trazer

contribuicdes cientificas para a regido.

A Figura 5 consiste em um mapa de localizagdo do manancial de estudo, o qual foi
desenvolvido no software livre de geoprocessamento QGIS (QGIS, 2022), assim como os
demais mapas produzidos neste estudo. Tal mapa foi gerado a partir da obten¢@o dos limites
municipais, mesorregidao e o contorno do estado, todos obtidos no repositério de Malhas
Territoriais do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2022). Por sua vez, a drea
da bacia hidrogréfica do Cérrego Espirito Santo foi extraida a partir das bases cartogréficas da

Prefeitura de Juiz de Fora (PJF, 2014).

Figura 5 — Mapa de localizacao da Bacia Hidrografica do Cérrego Espirito Santo

MAPA DE LOCALIZAGAQ DA BACIA HIDROGRAFICA DO CORREGO ESPIRITO SANTO (JUIZ DE EORA, MG)

CONVENCOES
CARTOGRAFICAS

#“r~ Cérrego Espirito Santo
Rede de Drenagem

% Bacia Hidrogrifica do
Cérrego Espirito Santo

[ 7] suiz de Fora i)
[[_]] Regito Imediata
de Juiz de Fora
[ Resiio Intermediiria
de Juiz de Fora

[T Minas Gerais (MG)
Brasil (UF)

QUADRO DE
INFORMACOES

SRC:
Sirgas 2000
Projegio UTM
Fuso 23S

Adaptado de IBGE (2022)
¢ PJF (2014)

AUTORA E DATA:
DUARTE, R.
Outubro de 2023

Fonte: Adaptado de IBGE (2022); PJF (2014). Elaborado pela autora.

O municipio de Juiz de Fora fica localizado ao sudoeste do Estado de Minas Gerais,
mesorregido geogrifica da Zona da Mata Mineira, sob as coordenadas 21°41°20” Sul e
43°20°40” Oeste (Estagao climatologica da UFJF). Possui area territorial de aproximadamente
1.435 km?, sendo sua altitude maxima de 1.104 m e minima de 467 m. O clima de Juiz de
Fora € caracterizado como Tropical de Altitude (CWA, segundo Koeppen), com dois periodos
distintos, um menos quente e mais seco (de abril a setembro) e outro mais quente € chuvoso

(de outubro a mar¢o), com média anual de 1.494,87 mm de chuva. O bioma predominante € a
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Mata Atlantica (TAVARES et al., 2021; IBGE, 2022; PJF, 2022) e os solos da regido sao
predominantemente latossolos vermelhos e vermelhos amarelados, latossolos amarelos e

cambissolos (PINTO et al., 2014).

A bacia hidrografica do Ribeirdo Espirito Santo (BHRES) tem como curso d’4gua
principal o Ribeirdo Espirito Santo, o qual atravessa todo o distrito industrial da cidade, até
desaguar no rio Paraibuna (MACHADO, 2012; DA SILVA et al., 2020). Apresenta como uso
principal o abastecimento publico de dgua potdvel para a populagdo do municipio de Juiz de
Fora. Além disso, também serve ao consumo industrial, bem como as atividades
agropecudrias da regido, chegando a produzir mais de 620 litros de dgua por segundo e
abastecendo cerca de 40% do municipio. Por ser um manancial de passagem, ou seja, a
captacdo da agua ¢ feita diretamente no leito do curso d’agua, o Ribeirdo Espirito Santo nao

possui barragem de reserva (CESAMA, 2023).

A maior parte da bacia estd localizada em zona rural, a noroeste do municipio de Juiz
de Fora, entre as coordenadas geograficas 21°36°41” e 21°44°48” Sul e 43°26°30” ¢ 43°37°46”
Oeste. A BHRES ¢ afluente da bacia do Rio Paraibuna pela margem direita, pertencendo a
grande bacia do Rio Paraiba do Sul. Seu ponto de maior altitude estd localizado préoximo a
Fazenda da Laje, com 914 m de altitude; e o mais baixo, 640 m de altitude, fica localizado na
foz do Ribeirdo do Espirito Santo, em sua chegada ao Rio Paraibuna. Seus principais
afluentes sao o Coérrego Gouveia e o Corrego Vermelho, pela margem esquerda, e os cérregos

Barreiro e Penido, pela margem direita (CESAMA, 2023; PINTO, 2014).

A ocupagdo da BHRES € predominantemente composta por propriedades rurais, sendo
mais de 95% de sua drea ocupada por pastagens, silvicultura e matas; fator que justifica a
escolha deste manancial de abastecimento, frente aos demais existentes no municipio. Quanto
a ocupacdo antrOpica, a maior parte estd concentrada proxima ao seu exutdrio, onde estd

localizado parte do distrito industrial do municipio (PINTO, 2014).

3.2 DEFINICAO DAS CULTURAS E AGROTOXICOS PRIORITARIOS

Para realizar a modelagem para estimativa da contaminacao por agrotoxicos, usando o
PWC, sao fundamentais o estabelecimento da cultura a ser avaliada, bem como dos
agrotoxicos aplicados nessa cultura. Praticamente todos os parametros de entrada no
programa dependem da defini¢do desses componentes. Cada cultura é processada juntamente
com apenas um dos agrotoxicos e seus metabodlitos. Assim, no caso de se avaliar uma cultura

e dois agrotoxicos selecionados, por exemplo, € necessdrio preencher dois conjuntos de dados,
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em arquivos diferentes: um para a cultura com o agrotéxico I e metabdlitos; e outro para a

cultura com o agrotoxico II e metabdlitos.

3.2.1 Definicao da cultura a ser avaliada

Definida Juiz de Fora como a cidade onde o estudo seria desenvolvido, para
estabelecer qual cultura seria mais representativa na regido, foi realizada consulta ao banco de

dados do IBGE, a partir do Censo Agropecudrio do municipio (IBGE, 2017).

O censo agropecudrio fornece um conjunto de informacgdes a respeito dos
estabelecimentos agropecudrios, bem como as atividades neles desenvolvidas. A partir dessas
informacdes, foi possivel obter dados como: todos os cultivos praticados no municipio, o
nimero de estabelecimentos que produzem cada cultura, além da quantidade produzida

(IBGE, 2017).

Para a definicdo da cultura a ser avaliada, foi utilizado o método proposto por Motta,
Leite e Pereira (2022), através do qual sdo identificadas as culturas mais significativas para a
area de estudo, através do percentil de 25% do nimero de estabelecimentos que as produzem,
bem como de suas produgdes totais, como ponto de corte. Segundo os autores, que realizaram
sua pesquisa na mesma regido deste estudo, o cdlculo deste percentil representa um valor a
partir do qual se encontram 75% dos dados, o que apresenta boa representatividade e exclui
culturas com producdo baixa e/ ou insignificante. Assim, foram determinadas aquelas culturas

que, de acordo com dados do IBGE, se apresentaram neste percentil de 25%.

Ao analisar os dados do IBGE, foi possivel identificar que alguns dos principais
cultivos praticados no municipio de Juiz de Fora sdo, em ordem decrescente de produgdo:
milho, cana-de-agicar, mandioca, feijao, banana, abdbora, café, laranja, batata inglesa, limao,
cebola e ervilha. Dentre tais cultivos, os que mais se destacaram, com percentil igual ou acima

de 25%, foram o do milho e da cana-de-agucar, como € ilustrado através da Figura 6.
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Figura 6 — Grafico dos principais cultivos no municipio de Juiz de Fora - MG
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Fonte: Adaptado de IBGE (2017).

No que diz respeito ao nimero de estabelecimentos produtores, as demais dez culturas
somam um total de 351 estabelecimentos. No entanto, a soma da producao dessas dez culturas
¢ de apenas 253 toneladas, ndo chegando a representar nem 1% da producdo total do
municipio. Apesar de mais propriedades produzirem cana-de-agicar (301 propriedades), o
milho (202 propriedades) destaca-se por representar mais de 60% de toda producdo do

municipio (24.786 toneladas).

Ao estabelecer os principais cultivos praticados em Juiz de Fora, foi necessdrio refinar
o filtro, reduzindo a apenas uma cultura, j4 que a modelagem para cada cultura requer a
constru¢do de uma base de dados de entrada para alimentar o programa muito grande, o que

ndo caberia ser processado em um primeiro momento, neste estudo.

Assim, para escolha da cultura prioritdria especifica para a regido do estudo, foi
realizado um mapeamento de toda a drea da bacia hidrogréfica do Ribeirdao Espirito Santo, a
partir dos dados disponibilizados pelo CAR (Cadastro Ambiental Rural), demarcando e
limitando as propriedades rurais, ao longo da bacia, conforme Figura 7. Os espacos em branco
no mapa se justificam por indisponibilidade de dados, uma vez que o préprio usudrio é

responsavel por alimentar o sistema; ou, ainda, por estarem dentro da mancha urbana.
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Figura 7 — Anilise do CAR para a bacia hidrografica do Ribeirao Espirito Santo
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Em seguida, com o mapeamento realizado e, para valida¢do da metodologia de escolha
da cultura, foram realizadas visitas de campo na regido de estudo, nos dias 07 e 15 de maio de
2022, nas quais foi percorrida toda a area publica da bacia selecionada, com o auxilio do
aplicativo gratuito para Android MAPinr. O aplicativo permite gerenciar arquivos kml/ kmz e
exibir seus arquivos gpx em diferentes mapas. Dessa forma, foi possivel importar um
documento com a delimitacdo da bacia e, assim, percorrer toda a drea, com atualizacdo de
localidade do operador em tempo real. Além disso, foi possivel filmar e fotografar as areas de
interesse para, posteriormente, importar as informagdes para o software QGIS, no qual foi

feito o mapa de uso e ocupagao, que serd utilizado adiante.

Nas visitas de campo, foi possivel observar que existem algumas plantagdes de milho
ao longo da area publica da bacia. Uma das dificuldades em se mapear com precisio as areas
de ocorréncia de cada cultivo foi o fato de grande parte da bacia ser composta por
propriedades rurais particulares, como mostrado na Figura 8, dificultando o acesso ao interior
das mesmas e, portanto, inviabilizando a realizacdo de tal quantitativo. No entanto, como

foram identificadas também diversas propriedades onde é praticada a bovinocultura e, sendo o
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milho um dos principais alimentos para esses animais, esperou-se que, no interior dessas
propriedades, também exista majoritariamente plantacdes de milho. Assim, tais premissas
justificaram a escolha da cultura do milho como representativa para a bacia hidrogréfica do

Ribeirao Espirito Santo.

3.2.2 Definicao dos agrotoxicos a serem avaliados

Para a defini¢do dos agrotxicos a serem avaliados nesse estudo, a principio foram
identificados todos os Ingredientes Ativos (IA’s) utilizados no cultivo do milho, através da
plataforma governamental AGROFIT (MAPA, 2022), a qual oferece uma listagem dos 1A’s
autorizados nacionalmente para cada cultura; realizando ainda um paralelo com aqueles
indicados pela EMBRAPA Milho e Sorgo para essa cultura (EMBRAPA, 2023). Aqueles que

apareciam em ambas as referéncias foram selecionados, totalizando 155 compostos.

Em seguida, foram consultados dados relativos a comercializagdo de agrotéxicos no
estado de Minas Gerais, disponibilizado pelo IBAMA, para o ano de 2020 (IBAMA, 2021);
bem como dados de agrotéxicos com permissdo de uso no Estado, disponibilizados pelo
Instituto Mineiro de Agropecudria (IMA), reduzindo a busca para um total de 139 compostos

autorizados no Estado, para uso no cultivo do milho (IMA, 2022).

A partir de entdo, dentre esses 139 compostos, buscou-se selecionar os agrotéxicos
que contemplariam uso em todas as fases de desenvolvimento da cultura do milho, sendo elas:
o pré-plantio, no qual pode ser realizada a capina quimica do terreno, ou ainda, utilizar o
agrotoxico antes do plantio, incorporado ao solo, para uma melhor efici€ncia no controle das
plantas daninhas; a pré-emergéncia, na qual € realizado o controle das plantas daninhas no
estdgio mais inicial, quando as sementes estdo germinando e as plantulas ainda nao
emergiram; e o pds-emergéncia, no qual os agrotéxicos sdo aplicados depois da emergéncia
das plantas daninhas e/ ou para o controle das pragas, antes ou depois da emergéncia do milho

(EMBRAPA, 2023).

Na selecao dos agrotéxicos a serem avaliados, foi tomado o cuidado de selecionar, no
minimo, dois compostos de cada grupo: herbicidas, fungicidas e inseticidas. Foram
selecionados aqueles desses grupos que se apresentaram como os mais vendidos no Estado de

Minas Gerais.

De forma simplificada, a selecdo foi feita segundo os seguintes critérios: i.

ingredientes ativos mais utilizados na cultura do milho; ii. dos ingredientes ativos
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selecionados em 1, foram filtrados aqueles cuja comercializacdo e uso € autorizado no estado
de Minas Gerais; e iii. dos filtros aplicados em 1 e ii, selecionou-se, no minimo, dois
ingredientes ativos de cada grupo, entre os mais vendidos em Minas Gerais, segundo o tltimo

levantamento realizado (IBAMA, 2021).

Assim, os herbicidas selecionados foram: glifosato, 2,4-D e atrazina. Os fungicidas
foram: mancozebe e clorotalonil. Os inseticidas foram: acefato e clorpirifés. Ainda, alguns
dos compostos selecionados possuem subprodutos de degradacdo (metabdlitos), sdo eles:
glifosato; atrazina; mancozebe e acefato. Seus principais metabdlicos sdo, respectivamente:
AMPA (4cido aminometilfosfonico); DEA (desetilatrazina); ETU (etilenotioureia) e
metamidofés. Apesar de a atrazina possuir como metabdlicos também o DIA
(desisopropilatrazina) e DACT (diaminoclorotriazina), ambos ndo foram considerados neste
estudo, por indisponibilidade de um grande nimero de dados, o que tornaria a base muito

incompleta e, consequentemente, geraria resultados que se afastariam bastante da realidade.

A Figura 8 mostra, de maneira esquematica, as etapas do processo de selecdo.

Figura 8 — Organograma das etapas para escolha dos agrotéxicos avaliados
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Fonte: Elaborado pela autora. Legenda: Em vermelho esta a ordem dos IA’s mais vendidos em Minas
Gerais, no ano de 2021 (MAPA, 2023).

Legenda: Entre parénteses e em vermelho, a ordem no ranking dos agrotéxicos mais vendidos no Estado

de Minas Gerais, segundo dados do IBAMA, para o ano de 2020 (IBAMA, 2021). 29



3.3 MODELAGEM PARA ESTIMATIVA DO POTENCIAL DE CONTAMINACAO —
PESTICIDE WATER CALCULATOR (PWC) — USEPA

Como citado anteriormente, apesar de existirem diversos métodos desenvolvidos para
a avaliac@o e estimativa da contaminacdo por agrotdxicos, para o presente estudo, foi proposto

trabalhar com o modelo PWC (USEPA), por ser uma ferramenta atual e completa.

Foram consideradas trés simulagdes distintas: a simulagcdo L, na qual se admitiu que o
sistema funcionaria como modelo de lagoa (Pound) estabelecido pela USEPA; a simulacio R,
onde se admitiu que o sistema funcionaria como modelo de reservatério (Reservoir) da
USEPA; e a simulacdo P, na qual se utilizou uma parametrizacdo para a realidade do local de

estudo.

Para entrada de dados no modelo, foram utilizadas as seis primeiras abas do PWC, nas
quais foram inseridos os parametros definidos para o corpo hidrico, cultura e agrotéxicos
selecionados. Além disso, as abas “Out: Pond”, “Out: Reservoir” e “Out: Custom” foram
utilizadas para gerar os resultados obtidos através da modelagem. As demais abas ndo foram

utilizadas, por ndo ser o escopo desta pesquisa.

3.3.1 Aba Chemical (fisico-quimica)

Nesta aba, foi inserida a identificacdo do produto quimico analisado (Chemical ID),
importante para identificar qual o agrotoxico utilizado na simulacdo. Ainda, na caixa
denominada “Q10”, que determina o fator pelo qual a degradacdo aumenta para cada aumento
de 10°C na temperatura (EPA, 2015), foi adotado o valor igual a 2, por se tratar do padrao
definido pelo manual do programa (EPA, 2015).

Para todos os agrotéxicos avaliados neste estudo, foram inseridos os dados referentes
ao Koc (mg/L) do contaminante, indicando, portanto, que o coeficiente de sor¢do foi ajustado,

considerando o conteudo de carbono organico de cada horizonte do solo local.

Para os parametros tempo de meia-vida do metabolismo bentonico, temperatura de
referéncia bentdnica e tempo de meia-vida foliar, foi adotado o valor igual a zero, exceto para
o glifosato, por indisponibilidade de dados. Quando um valor igual a zero é adotado ou, ainda,
quando os campos desses parametros sdo deixados em branco, isso indica para o programa

que esse processo de degradacdo ndo ocorre para o agrotoxico em questdao (USEPA, 2015).
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Para o coeficiente de difusdo do ar também foi adotado o valor igual a zero, por
indisponibilidade de dados. Uma entrada zero para este parametro indica a interrupg¢ao efetiva

da dissipacao do produto quimico, devido a volatilizacao (USEPA, 2015).

O calor de Henry pode variar entre 20.000 a 100.000 J/mol (USEPA, 2015). Para
inserir os dados referentes a este parametro, foi realizada uma pesquisa na literatura de
referéncia. Como ndo € um dado de fécil aquisi¢do, foi utilizado o valor calculado a partir da
entalpia de vaporizagdo, utilizando o software USEPA EPI Suite, versdo 4.11, disponivel na
propria pagina da EPA (USEPA, 2023a). Como o EPI (Estimation Programs Interface) Suite
€ um software de estimativa de propriedades fisicas e quimicas de agrotéxicos, desenvolvido
pela USEPA e pela Syracuse Research Corp, seu uso s6 foi justificado uma vez que nao se

dispde de dados confidveis (USEPA, 2023a).

Para estimar entalpias usando o software, bastou abri-lo e selecionar a aba
“HENRYWIN”, a esquerda da tela. No menu superior do item da janela “HENRYWIN”,
selecionou-se “ShowOptions” e entdo “Show Temperature Variation with Results”. Em
“Enter NAME”, foi selecionado o botdo ‘“Name Lookup”, onde foi inserido o nome do
agrotéxico (em inglés) no retangulo “Chemical Name”, em seguida, “OK”. O programa,
entdo, abriu uma lista com os nomes dos agrotéxicos, na qual foi selecionado o de interesse. O
programa voltou para a tela anterior, com os campos “Enter SMILES” e “Enter NAME”
preenchidos. Em seguida, bastou acionar o botdo “Calculate”, na parte superior da tela. Isso
fez com que o software gerasse um arquivo de texto. Nesse arquivo, os resultados da variagao

de temperatura foram fornecidos na forma de uma equacdo:
HLC (atm — m3/mol) = exp(A — (B/T)) {T em K}(Equagao 1)
Em que:

- A e B sdo valores apresentados na equacdo, que variam de acordo com o agrotéxico

selecionado;
- T = Temperatura (em Kelvin).

Para o célculo da entalpia em Joules/mol, bastou multiplicar o valor de “B” da equagao
pelo fator de multiplicacdo 8,314. A Figura 9 mostra de forma esquemdtica os passos

descritos.
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Figura 9 — Estimando o calor de Henry, através do software USEPA EPI Suite
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Fonte: Elaborado pela autora. Adaptado de USEPA (2023a).

Alguns agrotoxicos apresentam tempos de meia-vida de hidrélise e fotdlise aquética

estdveis, de acordo com o Pesticide Properties DataBase (IUPAC, 2022). Para esses casos, 0

valor de entrada adotado foi igual a zero. Assim, o soffware entende que esses processos de

degradacdo ndo ocorrem para tais produtos quimicos (USEPA, 2015).

Na Tabela 7 apresentam-se os dados de entrada que foram inseridos no software PWC,

na coluna parental, para todos os agrotéxicos avaliados neste estudo. Todos os dados da

Tabela 7 foram preferencialmente retirados da IUPAC (2022), com algumas excecdes

devidamente referenciadas.
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Tabela 7 — Parametros de entrada na aba “Chemical”, coluna parental, do PWC

Agrotoxico (Chemical ID) - Coluna Parental (Parent)

Parametro: . . . . ens
Glifosato 2,4-D Atrazina Mancozebe Clorotalonil Acefato Clorpirifos
Koc (mL/g) 1424 39,3 100 998 2632 302 5509
Tempo de meia-vida na coluna d'dgua (dias) 9,9 7,7 7,54 0,2 0,82 18° 5
Temperatura de referéncia da dgua (°C) 20 20 20 20 20 20 20
Tempo de meia-vida do metabolismo bentdnico (dias) ! 208 ° 0 0 0 0 0 0
Temperatura de referéncia bentdnica (°C) ! 25° 0 0 0 0 0 0
Tempo de meia-vida fotdlise aquatica (dias) 69 38 2,6 03 0,72 2 29,6
Latitude de referéncia da fotdlise (°N) -21 21 -21 -21 21 21 21
Tempo de meia-vida de hidrélise (dias) 03 03 86 1,3 29,6 50 53,5
Tempo de meia-vida no solo (dias) 6,45 28,8 29 0,05 17,9 3 27,6
Temperatura de referéncia no solo (°C) 20 20 20 20 20 20 20
Tempo de meia-vida foliar (dias) ! 0 0 0 0 0 0 0
Peso molecular (g/mol) 169,1 221,04 215,68 271,3 265,91 138,17 350,58
Pressdo de vapor (torr) 9,826E-08  6,751E-08 2,925E-07 4,200E-07 5,700E-07 1,695E-03 1,073E-05
Solubilidade (mg/L) 100000 24300 35 6,2 0,81 790000 1,05
Coeficiente de Henry 2 8,94E-12 3,3E-11 9,69E-08 9,88E-07 1,01E-05 1,59E-08 0,000193
Coeficiente de difusdo do ar (cm?/dia) ! 0 0 0 0 0 0 0
Calor de Henry (J/mol)’ 49884 45727 81477 37413 49884 49884 52129

Fonte*: Adaptado de IUPAC (2022). * Exceto *, %% ¢ 7. Legenda: ! Indisponibilidade de dados (valor igual a 0 considera que o processo ndo ocorre); > Valor
estimado pelo PWC; 3 Estdvel (adota-se valor igual a 0); 4 Fonte: Queiroz (1997);5 Fonte: NLM (2023); % Fonte: USEPA, 2023; 7 Fonte: USEPA, 2023a.
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E possivel observar também, nesta aba, caixas denominadas “Daughter” e
“Granddaughter”, as quais permitem simular produtos e subprodutos da degradacdo dos

agrotoxicos da coluna parental.

Uma vez que a coluna “Daughter” foi selecionada, uma nova se¢ao de parametros foi
ativada para preenchimento, conforme Figura 10. Tais parametros, denominados “Molar
Formation: Decline Ratio”, dizem respeito a razdo de declinio da formag¢do molar dos
metabdlicos; e nada mais é do que a propor¢do entre o produto degradado produzido e o
agrotoxico original degradado, para cada um dos processos. Assim, caso 1 mol do quimico
parental se decomponha e produza 1 mol do degradado, entao essa propor¢ao € igual a 1. Um
valor de entrada igual a zero indica para o programa que o processo nido produz um
metabolito de interesse (USEPA, 2015). Dessa forma, foram adotados valores iguais a 1 (um)
para todos os parametros desta secdo. A coluna “Granddaughter” nao foi utilizada neste
estudo.

Figura 10 — PWC: Coluna “Daughter”
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Na Tabela 8 apresentam-se os dados de entrada que foram inseridos no software PWC,
na coluna referente aos produtos de degradacdo, para todos os metabdlicos avaliados neste

estudo, com seus respectivos agrotoxicos parentais.

Tabela 8 — Dados de entrada da aba “Chemical”, coluna de metaboélitos

Agrotoxico (Chemical ID) - Coluna Filha (Daughter)

Parametro: Glifosato  Atrazina Mancozebe Acefato
AMPA DEA ETU Metamidofos

Koc (mL/g) 2002 3000 13 5
Tempo de meia-vida na coluna d'dgua (dias) 5,47 100 7 16
Temperatura de referéncia da dgua (°C) 20 25 20 20
Tempo de meia-vida do metabolismo
bent6nico (dias) ! 0 0 0 0
Temperatura de referéncia bentdnica (°C) ! 0 0 0 0
Tempo de meia-vida fotdlise aquatica (dias) 03 60 1 87
Latitude de referéncia da fotdlise (°N) 21 21 21 21
Tempo de meia-vida de hidrélise (dias) 03 200 03 5
Tempo de meia-vida no solo (dias) 419 45 120 3,3
Temperatura de referéncia no solo (°C) same same same same
Tempo de meia-vida foliar (dias) ! 0 0 0 0
Peso molecular (g/mol) 111,04 187,63 102,16 141,13
Pressdo de vapor (torr) 01 9,33E-05 2,02E-06 1,73E-05
Solubilidade (mg/L) 1466561 3200 5000 200000
Coeficiente de Henry 2 0 2,94E-07 2,22E-09 6,57E-10
Coeficiente de difusdo do ar (cm?/dia) ! 0 0 0 0
Calor de Henry (J/mol) ! 49884 54041 37413 49884

Fonte: Adaptado de IUPAC (2022) e NLM (2023). Legenda: ! Indisponibilidade de dados (valor igual a O considera
que O processo ndo ocorre); % Valor estimado pelo PWC; ? Estével (adota-se valor igual a 0).

3.3.2 Aba Applications (aplicacoes)

Nesta aba, foi selecionado o botdo “Absolute dates”, indicando que a aplicagao do
agrotoxico foi feita em datas especificas, no formato Dia e Més. No entanto, ndo foi
especificado o ano de aplicacdo, indicando que as aplicagdes ocorrem anualmente, nas

mesmas datas.

O nuimero de aplicacdes pode variar até 50. Nesse estudo, foram determinadas
aplicacdes especificas para cada agrotéxico, considerando os dois periodos distintos de

aplicacdo, conforme o plantio: milho safra e safrinha.
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De acordo com a EMBRAPA (2023), na regido sudeste do pais, o plantio das lavouras
de milho € concentrado entre os meses de outubro e novembro. Ja o milho safrinha é plantado
no final da época recomendada, e depende da época de plantio do milho safra. Como o milho
safrinha € plantado ap6s uma cultura de verdo, possui sua produtividade bastante prejudicada
pelas condi¢des climéticas menos favordaveis. Dessa forma, o ideal € que seja plantado o mais
cedo possivel, logo apds a liberagdo da drea, evitando maiores perdas decorrentes de secas

e/ou geadas (EMBRAPA, 2023).

Sendo assim, para efeito das simula¢des deste estudo, admitiu-se que o plantio do
milho safra foi realizado considerando o inicio do periodo mais chuvoso no municipio de Juiz
de Fora, com base na andlise dos indices pluviométricos disponibilizados pelo Instituto
Nacional de Meteorologia (INMET), referentes aos ultimos 10 anos. Para maximizar a
producdo do milho safrinha, admitiu-se que o mesmo foi plantado em um intervalo de
aproximadamente um més apds a colheita do milho safra, tempo necessario aos preparos do

solo para receber a nova plantacao.

Ainda, segundo a EMBRAPA (2023), a duracdo média do ciclo do milho, desde o
plantio até a colheita, € de cerca de 120 dias (aproximadamente 4 meses). Considerando
condic¢des de temperatura e umidade adequadas, a planta emerge dentro de 4 ou 5 dias e, entre
12 a 20 dias apds sua emergéncia, atinge a maturidade (EMBRAPA, 2023). Tais informagdes
foram utilizadas para fixar datas e tempos dos eventos necessarios ao ciclo do milho,

importantes para entrada no modelo.

Assim, admitiu-se que o plantio do milho safra foi realizado no dia 01 do més de
outubro, considerado o inicio do periodo mais chuvoso no municipio de Juiz de Fora, como
pode ser observado através da Figura 11, a qual evidencia que, nos dltimos 10 anos, os

maiores indices se concentraram entre os meses de outubro, se estendendo até inicio de abril.
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Figura 11 — Médias das precipitacoes dos tiltimos 10 anos, mensalmente, para o municipio de Juiz de Fora
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Fonte: Elaborado pela autora. Adaptado INMET (2023).

Na Figura 12ilustram-se, de forma esquemadtica, as etapas do ciclo do milho, bem

como as datas para cada uma, adotadas nesta pesquisa.

Figura 12 — Ciclo do milho e datas para cada etapa

Ciclo = 120 dias

Legenda:

Milho Safra
Milho Safrinha

|38

Plantio Emergencn Maturidade Pendoamento e Florescimento Remocio
01/mar. 05/mar. 17/mar. a 25/mar. (atbhdn 21 mar) 30/jun.

Fonte: Elaborado pela autora. Adaptado de EMBRAPA (2023).

Para determinar a data exata de aplicacdo, bem como o nimero de aplicagdes por ano
de cada agrotéxico, foi necessdrio identificar as especificacdes de cada um dos sete

compostos avaliados.
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De acordo com sua bula, o herbicida glifosato tem indicacdo no controle de plantas
daninhas no pré-plantio da cultura, como forma de preparo do terreno, erradicando a
vegetacdo invasora (capina quimica) e na pds-emergéncia das plantas daninhas, para o plantio
direto do milho. Logo, admitiu-se sua aplicacdo em 4 momentos distintos, ao longo do ano:
pré-plantio safra e safrinha, 15 dias antes do plantio, a fim de preparar o terreno; € no pos-

emergéncia safra e safrinha, apds o periodo de maturidade do milho (ADAPAR, 2023).

O herbicida 2,4-D deve ser aplicado na cultura do milho quando as plantas estiverem,
no maximo, com 6 folhas. No entanto, o ideal é que seja aplicado quando estiverem com até 4
folhas, o que ocorre entre duas a quatro semanas apds o plantio (EMBRAPA, 2023a).
Importante destacar que produtos a base de 2,4-D s6 devem ser aplicados uma tUnica vez
durante todo o ciclo do milho, desde que ndo ultrapasse a dose de 1,5 L/ha (ADAPAR,
2023a). Assim, foi considerada a aplicagcdo 15 dias apds o plantio, em dois momentos: safra e

safrinha.

A atrazina é um herbicida que pode ser aplicado na cultura do milho tanto na pré
quanto na pés-emergéncia, dependendo das condi¢des do solo. Na pré-emergéncia deve ser
aplicada na darea total, logo apds a semeadura. Na pods-emergéncia, deve ser aplicada
preferencialmente nos estigios iniciais de desenvolvimento, até 4 folhas (EMBRAPA, 2023a;
ADAPAR, 2023b). Assim, adotou-se a aplicagdo deste agrotéxico em quatro momentos
distintos: 1 dia ap6s o plantio do milho safra e do safrinha; e novamente 14 dias apds o plantio

de ambos.

O fungicida mancozebe deve ser aplicado de forma preventiva no estagio vegetativo
V8 a V10 da cultura do milho, que ocorre entre 4 a 6 semanas apds o plantio. Ainda, deve ser
reaplicado em intervalos de 7 a 10 dias, a fim de cobrir adequadamente o periodo de maior
suscetibilidade da cultura (ADAPAR, 2023c). Assim, adotou-se 4 aplicacOes para este
agrotoxico: 28 dias ap0s o plantio para safra e safrinha; e novamente, apds 35 dias do plantio,

para ambos.

O clorotalonil é um fungicida cujo tratamento deve ser iniciado no estigio de pré-
pendoamento da cultura do milho, que ocorre antes da oitava semana apds o plantio; ou
quando avistada presenca dos primeiros sintomas da doenga. Se necessario, repetir a
aplicagdo, sendo que o nimero maximo deve ser de 3 aplicacdes por ciclo, em intervalos de

10 a 14 dias (ADAPAR, 2023d). Assim, a fim de atingir o pior cendrio possivel, foram
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consideradas 6 aplicagcdes: 56, 66 e 76 dias apds o plantio, considerando milho safra e

safrinha.

O inseticida acefato € utilizado na cultura do milho para combater principalmente o
percevejo-barriga-verde (Dichelops melacanthus). O nimero maximo de aplicagdes no ciclo
do milho deve ser de até 2 aplica¢des, com intervalos de 7 dias entre elas (ADAPAR, 2023e).
Deve ser utilizado quando for identificada ocorréncia dessa praga, que costuma aparecer nos
estdgios iniciais da cultura. Como ndo se pode misturar herbicida com inseticidas, pois podera
ocasionar fitotoxicidade a cultura do milho, devendo ser observado um periodo minimo de
sete dias entre a aplicacdo do herbicida e a do inseticida (AVILA et al., 2000), foi considerada
a aplicacdo deste agrotoxico em 4 momentos distintos: 7 dias apds a aplicagdo do ultimo
herbicida, para safra e safrinha; e reaplicacdo, 7 dias ap6s a primeira aplicacdo deste inseticida

em ambos.

Finalmente, o clorpirifés € um inseticida muito utilizado no cultivo do milho, a fim de
combater a lagarta-do-cartucho (Spodoptera frugiperda), uma das principais pragas da
cultura. Deve ser aplicado da germinagdo até 60 ou 70 dias, com duas aplicagdes em intervalo
de 10 dias entre elas (ADAPAR, 2023f). Dessa forma, foram consideradas 4 aplicacdes no
ano, para safra e safrinha: 60 dias apds a emergéncia e, novamente, 10 dias apés a primeira

aplicacao.

A massa aplicada (Amount) variou para cada agrotéxico avaliado, de acordo com as
indica¢des presentes na bula de cada um deles, e foi inserida em Kg/ha do ingrediente ativo.
A dose adotada foi, em todos os casos, a maior indicada nas bulas, a fim de abordar o pior

cendrio possivel (Tabela 9).

O método de aplicacdo variou para cada tipo de agrotoxico avaliado. Em alguns casos,
adotou-se “Below Crop”, ou seja, abaixo da cultura. Isso indica para o programa que o
agrotoxico se espalha sob plantacdo, com distribuicdo inversamente proporcional a
profundidade de até 4 cm (USEPA, 2015). Em outros casos, adotou-se o método “Above
Crop”, ou seja, acima da cultura. Isso indica, para o programa, que o agrotoxico é
interceptado pelas folhas de forma proporcional a cobertura aérea da folhagem, no momento
da aplicacao. Neste caso, o agrotoxico ndo interceptado € tratado como aplicagdo terrestre e é
distribuido no solo até uma profundidade de 4 cm (USEPA, 2015). Ao selecionar “Below

Crop” ou “Above Crop”, os campos “Depth (cm)” e “T-Band Split” desaparecem, uma vez
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que ndo se fazem mais necessarios. Na Tabela 9 apresentam-se os dados de entrada referentes

a aplicacdo de cada um dos agrotoxicos avaliados.

Tabela 9 — Dados de aplicacao dos agrotéxicos avaliados

Aplicacoes
L. Safra Safrinha
Agrotodxico Quant. Método de Fonte:
Dia / Més Dia/Més  (kg/ha): Aplicacio
. 16/09 14/02
Glifosato 1,80 Below Crop ADAPAR, 2023
26/10 26/03
2,4-D 16/10 16/03 1,21 Below Crop ADAPAR, 2023a
. 02/10 02/03
Atrazina 2,50 Below Crop ADAPAR, 2023b
15/10 15/03
29/10 29/03
Mancozebe 3,00 Above Crop ADAPAR, 2023c
05/11 05/04
26/11 26/04
Clorotalonil 06/12 06/05 1,00 Above Crop ADAPAR, 2023d
16/12 16/05
02/11 02/04
Acefato 1,00 Above Crop ADAPAR, 2023e
09/11 09/04
Clorpirifé 05712 05/05 0,30 Ab C ADAPAR, 2023f
orpirifos 1512 1505 , ove Crop ,

O campo “Eff.” diz respeito a eficiéncia, que ¢ normalmente igual a 0,95 para
pulverizagdo aérea e de 0,99 para pulverizagao terrestre e jato de ar no pomar. J4 para a deriva
“Drift”, em avaliagdes de exposi¢ao ecoldgica aquética (lago), € usado 0,05 para pulverizagao
aérea, 0,01 para pulverizacdo terrestre ou 0,03 para jato de ar em pomares. Nas avaliagdes de
dgua potavel (reservatério), usa-se 0,16 para pulverizacao aérea, 0,064 para pulverizacdo
terrestre ou 0,063 para jato de ar em pomares (USEPA, 2015). Neste estudo, foi adotado o
valor de eficiéncia igual a 0,99, para todos os casos. Ja a deriva, variou: para simulagdo L
(lago) utilizou-se o valor igual a 0,01; para as simulacoes R (reservatério) e P

(parametrizada), utilizou-se valor igual a 0,064.

Em “Application Refinements”, € possivel descrever como as aplica¢des do agrotéxico
ocorrem. Assim, foi determinado que as aplicacdes ocorreriam a cada 1 ano, do ano 1 até o

altimo ano, dentro do intervalo de 30 anos.

Na tabela “Application Window Batch Analysis”, o usuario pode analisar o impacto do

dia de aplicacdo na simulacdo. Assim, a saida € entregue em um arquivo de resumo no
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diretério de trabalho (USEPA, 2015). Ao selecionar o botdo “Apply Pesticide Over a Time
Window” (aplicar o agrot6xico em um intervalo de tempo), inicia-se uma execucao em lote de
simulagdes, com diferentes datas de aplicagdo. Em “Window” ¢ possivel inserir o
comprimento da janela de aplicacdo, em dias. Isso indica para o programa que a execug¢do
deveria iniciar na data de aplicacdo especificada e encerrar depois que uma aplicacio fosse
feita na quantidade de dias ap6s a data especificada. Em “Step” € possivel pular dias dentro da
janela da aplicacdo, ao iniciar a proxima simulagdo na execucdo em lote. Esse recurso do
programa nio foi utilizado, uma vez que os dias de aplicagdo foram estimados e inseridos de

forma exata, no formato dia e més. Assim, os campos desta tabela foram deixados em branco.

Em situacdes em que a modelagem resultou em concentragdes do agrotéxico
superiores aos valores maximos permitidos (VMP) estabelecidos pela Portaria GM/MS n°
888/ 2021, foram realizados ajustes e estabelecidos novos cendrios, nos quais foram reduzidos
o ndmero de aplicagdes (para apenas uma aplicacdo em safra e outra em safrinha); bem como
a dose do agrotéxico aplicada (quando esta era indicada como uma faixa de recomendacao
pela bula, adotou-se a menor dose). Tal procedimento foi feito a fim de verificar se, mesmo
em situacoes ambientalmente mais favordveis, as concentracoes dos agrotéxicos

permaneceriam elevadas.

3.3.3 Aba Land (terreno)

Para esta pesquisa, ndo foram usados os cendrios padronizados pela USEPA, por
apresentarem padrdes climatologicos muito préprios dos estados e cidades norte americanos,
distantes da realidade do local de estudo. A fim de tornar os resultados o mais proximo do real

possivel, foi gerado um arquivo climatolégico préprio para o municipio de Juiz de Fora.

Para gerar o arquivo meteorolégico do municipio de Juiz de Fora, no formato.dvf, a
ser carregado no campo “weather file”, foram seguidas as recomendacdes metodoldgicas
disponiveis no Manual do usudrio PRZMS5 (USEPA, 2014), bem como instru¢des presentes
no arquivo Pesticide Water Calculator Help Manual, version 1.8+, disponibilizado pelos

autores (YOUNG, 2020).

No primeiro momento, foi necessério adquirir os dados de entrada para a formagdo do
arquivo meteorolégico. Esses dados sdo, respectivamente: més, dia, ano, precipitacao
(cm/dia), evaporacdo (cm/dia), temperatura (Celsius), velocidade do vento (cm/s) e radiacao
solar (Langley). Para uma boa representacdo e, seguindo as orientacdes dos manuais do

programa, foram adotadas as normais climatoldgicas de Juiz de Fora. De acordo com
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Organizacdo Meteoroldgica Mundial (OMM), as normais climatoldgicas sdo entendidas como
valores médios, calculados para um periodo relativamente longo e uniforme, compreendendo
no minimo trés décadas consecutivas (INMET, 2023). Assim, o periodo adotado foi igual a 30

anos, iniciando em 01 de janeiro de 1993 e finalizando em 31 de dezembro de 2022.

Os dados meteoroldgicos foram disponibilizados pelo Instituto Nacional de
Meteorologia (INMET, 2023), para a estag¢do de Juiz de Fora (c6digo 83692), que se encontra
operante, a uma altitude de 936,9 m, sob as coordenadas geogréficas -21.76999999 de latitude
e -43.36444444 de longitude, e realiza medi¢des didrias.

Como alguns dados meteoroldgicos vieram faltantes, ou com a mensagem “NULL”,
esses espacos foram substituidos pelo ndmero O na planilha, indicando a indisponibilidade de
dados. Uma vez que foi processada uma quantidade muito grande de dados meteoroldgicos,
esses valores ndo afetam grandemente os resultados, sendo a conversdo necessdria, uma vez
que ndo pode haver espacos em branco (onde deveriam existir nimeros) nem letras no

arquivo final.

Para adequacdo de unidades, algumas conversdes tiveram que ser realizadas,
multiplicando os dados disponibilizados pelo INMET por um fator de conversdo, como

detalhado na Tabela 10.

Tabela 10 — Fatores de correcao para os dados de entrada do arquivo meteorologico

Parametro Unidade INMET ~ Unidade PRZMS5 gj;‘;:g‘;‘;
Precipitagao mm/dia cm/dia x 0,1
Evaporagio mm/dia cm/dia x 0,1
Velocidade dos Ventos m/s cm/seg x 100
Radiacdo Solar W/m? Langley x 0,08598
Pontuacgdo )

Com os dados meteorologicos da regido de interesse em maos, corrigidos e
organizados em uma planilha de Excel, foi necessdrio criar um arquivo de texto, através de
um editor de textos. O editor de texto utilizado foi o Bloco de Notas, padrao do Windows.
Entdo, foi necessdrio organizar os dados da planilha no bloco de notas, seguindo o formato

indicado no manual do PRZMS: Fortran-style format: 1X,312,5F10.0.

Isso significa que a primeira coluna é um espago; seguida por 3 colunas de nimeros

inteiros, sendo cada coluna composta de 2 nimeros (sem espaco no meio); € 5 colunas de
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nimeros, cada uma com comprimento de 10. A ordem de entrada dos dados foi: MM, MD,
MY, PRECIP, PEVP, TEMP, WIND, SOLRAD. Esses parametros indicam, respectivamente:
o més meteoroldgico, o dia meteoroldgico, o ano meteoroldgico, a precipitacio, evaporagio,

temperatura, velocidade dos ventos e radiacao solar.

Assim, utilizou-se a planilha Excel para criar esse formato, especificando o
comprimento conforme indicado (definindo a primeira coluna em branco e o comprimento da
coluna para 1, o comprimento da segunda coluna para 6 com formato MMDDY'Y especifico,
e finalmente as préximas 5 colunas cada uma com comprimento de 10) e entdo, a planilha foi
salva como texto formatado (espaco delimitado) arquivo PRN. Em seguida,a planilha foi
abertano editor de texto e o arquivo foi salvo como *.dvf. Com este arquivo montado, para
rodar a modelagem, bastou carregd-lo no campo “weather file” da aba “Land” do PWC. A

Figura 13 ilustra parte do arquivo meteoroldgico criado.

Figura 13 — Parte do arquivo meteorologico criado

Arquive  Editar  Formatar  Exibir  Ajuda
|E31E|11E| B2.768 B.3253 21.788 181.1877 15.6665

gle2ie B2.73@ 8.3252 21.868 324.49%  17.5753

g1e31e 84.370 8.3254 21.000 ©28.2843 18.289%0

gledle Be.288 8.3261 21.e88 278.7397  20.5676

g1esia 83.488 8.3263 28.868 337.3426  20.3269
No quadro “Hydro Factors”, em “PET Adjustment Factor” foi desconsiderado o fator
de ajuste, uma vez que a evaporagcdo foi calculada com os dados locais, nao havendo
necessidade de ajustes. Logo, inseriu-se o valor 1 neste campo(YOUNG, 2019; OLIVEIRA,
2020).0 campo “Snow Melt Factor” estd relacionado a quantidade de neve acumulada
derretida. Como no Brasil, devido as suas caracteristicas climaticas, este ndo € um paradmetro
relevante, este foi desconsiderado e, para tanto, foi atribuido o valor 0. Para o campo “Min
Depth of Evaporation (cm)”, o qual indica a perda de umidade do solo pela evaporagdo, é
realizado o seguinte procedimento: se a profundidade das raizes for superior a este valor, o
PRZM utiliza a 4gua do solo até a profundidade das raizes; se a profundidade das raizes for
inferior a profundidade minima de evaporagdo, o PRZM utilizard o valor reportado neste

campo. Para solos com drenagem limitada, o manual PRZMS indica definir esse valor para 10

cm, o que foi feito (YOUNG, 2019; OLIVEIRA, 2020).

A latitude do cendrio inserida foi de -21° latitude onde se encontra a estacdo
meteoroldgica utilizada neste estudo. O campo “Boundary Layer Thickness for Volatilization
(cm)”, é a profundidade da camada limite estagnada, ou seja, o comprimento de rugosidade
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aerodinamica, dado que essencialmente ndo hd vento abaixo desta altura. Para solo nu, o
comprimento da rugosidade da superficie é muito baixo, considerando a sua superficie
relativamente lisa, em comparag@o com paisagens mais complexas, contendo obstaculos mais
significativos ao fluxo do vento, como d4rvores. Para esse campo, foi adotada uma
profundidade padrdo de espessura da camada limite de 5,0 cm, correspondendo ao
comprimento de rugosidade superficial apropriado para solo descoberto especificado em

diversas fontes, e como € recomendado pelo manual PWC (YOUNG, 2019).

No quadro “Irrigation” foi selecionada a opgao “Nomne”, indicando que ndo ha
irrigacdo da plantagdo. Assim, os campos “Extra Water Fraction”, “Allowed Depletion” e
“Max Rate (cm/Day)” foram deixados em branco. Em “Soil Irrigation Depth” foi selecionada
a op¢do “Root Zone”, ou seja, a profundidade de irrigacdo do solo ¢ na zona radicular. A
Tabela 11 resume os dados de entrada nesta aba, referentes aos parametros meteoroldgicos,

dados dos fatores hidricos e de irrigacao.

Tabela 11 — Resumo dos dados de entrada na aba “Land” do PWC

Parametro Entrada
PET Adjustment Factor 1
Snowmelt Factor (cm/°C/day) 0
Minimun Evaporation Depth (cm) 10
Scenario Latitude (°N) 21
Boundary Layer Thickness for Volatilization (cm) 5.0
Irrigation None
Soil Irrigation Depth Root Zone

Para a parametriza¢do, no quadro “Camadas do solo”, foi necessdrio inserir dados do
solo da regido de estudo, como o nimero de horizontes (maximo de 8 horizontes); a espessura
dos compartimentos no horizonte (cm); a porosidade efetiva no horizonte (p); a capacidade de
campo no horizonte (MaxCap, cm3m™), o ponto de “murcha” no horizonte (MinCap, cm3cm’
3), o carbono orgéanico no horizonte (OC, %), e o nimero N, um nimero discreto utilizado

somente para modelar numericamente os horizontes.

Cada um dos horizontes € dividido em compartimentos, sendo o parametro N
representativo da quantidade de compartimentos existentes neste horizonte. Desta forma, o
PWC calcula um balanco de massa em cada compartimento. Assim, seguiu-se a seguinte
recomendacdo do manual PWC: o tamanho do compartimento deve ser igual a 0,1 cm para a

camada mais superficial do solo. A utilizagdao de 0,1 cm tem como objetivo simular com
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precisdao a distribui¢do inicial de agrotdéxico no momento da aplicagdo. Para os demais

horizontes, os valores de N foram definidos para resultarem em 1 cm (YOUNG, 2019).

Para preenchimento dos parametros referentes as camadas do solo, primeiro foi
necessario definir o tipo de solo predominante na regido do estudo. Para tal, foi feito um mapa
pedolégico da bacia do Ribeirdo Espirito Santo, a partir de dados disponibilizados pelo
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2021). Conforme apresentado na Figura
14, € possivel observar que toda a bacia do Ribeirao Espirito Santo é formada por Latossolo

Vermelho-Amarelo Distréfico (LVAA).

Figura 14 — Mapa pedolégico da bacia hidrografica do Ribeirao Espirito Santo

640000.000 650000.000 660000.000

Mapa Pedologico Ribeirdo Espirito Santo
Juiz de Fora (MG)

7610000.000
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Fonte: Adaptado de IBGE Legentia:
Escala 1:250.000 Pedologia Ribeirdo Espirito Santo
Data: Abril de 2023 0 2 4 km [ Area Urbana
Elaborado pela Autora L B [ Latossolo Vermelho-Amarelo Distrofico (LVAd)
[] Sem Informagdes Disponiveis
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Fonte: Elaborado pela autora. Adaptado de IBGE (2021).

Em seguida, foi necessdrio realizar uma busca por base de dados de solo, que
preenchessem os campos necessarios. Foi utilizado, entdo, os dados de solo disponibilizados
pelo Sistema de Informagdes de Solos Brasileiros (SiSolos), da EMBRAPA (EMBRAPA,
2023a). Como o SiSolos ndo disponibiliza informagdes sobre a capacidade de campo e ponto
de murcha, estes dados foram obtidos através de estudo realizado por Leal (2012), no qual foi

feita a caracterizacao fisico-hidrica de latossolos vermelho-amarelos.

A partir do SiSolos, foi possivel identificar a tipologia de solo Latossolo, para a maior

parte do municipio de Juiz de Fora, variando entre Latossolo bruno-escuro, bruno-amarelado-
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escuro, bruno-forte, vermelho-amarelado e vermelho. Na 12 resumem-se os dados de entrada

para o campo “Soil Layers”, desta aba.

Tabela 12 — Parametros de entrada para o campo “Soil Layers”

Camadas do Solo (8 camadas)

Capacidade
Siimbolo do g oo POk Densidade L0 ek Orginico N
Horizonte (cm)* (cm)® (cm) (g/em?) dgua (cm¥/cm?)* (%)*
(cm3/em?)*
Aep 0 7 7 1,02 0,23 0,11 23,3 70
A/B 7 15 8 1,19 0,23 0,11 16,1 8
B/A 15 32 17 1,28 0,23 0,11 11,6 17
Bwl 32 125 93 1,21 0,24 0,13 6,7 93
Bw2 125 190 65 1,28 0,24 0,13 3,2 65
Bw3 190 380 190 1,35 0,24 0,13 23 190
Bw4 380 420 40 1,35 0,23 0,1 1,1 40
BC 420 490 70 1,35 0,24 0,13 0,8 70

Fontes: * EMBRAPA, 2023a; ? Calculado pela autora, adaptado de *; © Leal, 2012; d Young, 2019.

3.3.4 Aba Crop (cultura)

ApOs a defini¢do da cultura do milho, foi possivel chegar aos comandos necessarios ao
preenchimento desta aba. A principio, foi selecionado o comando “More Complex Crop
Schedules”. Em seguida, o comando “Crop Cycles < I Year”, indicando que a duracdo total
do ciclo da cultura do milho ¢ menor que um ano. Em “Crop Cycles Per Year”, foi inserido o

valor 2, indicando que sdo 2 ciclos de cultivo por ano: milho safra e milho safrinha.

A data de emergéncia da cultura, a data de maturag@o e a data de colheita, podem ser
observadas na Figura 12, a qual mostra as etapas do ciclo do milho, com datas estimadas para
o municipio de Juiz de Fora.A profundidade da raiz (cm) foi adotada igual a 30 cm, uma vez
que o crescimento do sistema radicular do milho € superficial,e a maior parte das raizes
encontra-se nos primeiros 30 cm de solo (MAGALHAES, DURAES & GOMIDE, 1996).A
cobertura do dossel (%)adotada foi 100%, admitindo que toda a drea disponivel foi plantada.A
altura (cm)adotada foi 300 cm, altura considerada padrdo para a cultura do milho
(EMBRAPA, 2007), e altura méxima para o milho em seu estdgio de maturagdo, segundo o

manual da USEPA (USEPA, 2005).

Para determinar o padrao retencdo de dgua na folha(CINTCP), ou “Holdup”,que € o

armazenamento maximo de interceptacao da cultura (cm), e estima a quantidade de chuva que

47



¢ interceptada pela copa da planta, totalmente desenvolvida, e retida na superficie da mesma;
foi utilizado o manual PRZM 3.12, da USEPA, sendo adotado valor igual a 0,30 cm, uma vez
que, para a cultura do milho, esse valor costuma variar entre 0,25 a 0,30 cm (CINTCP -

Tabela 5.4) (USEPA, 2005).

No campo “Post-Removal Foliage”, que designa o que acontece com um agrotéxico
que permanece na folhagem apo6s a colheita, foi selecionado “Left on Plant”, indicando para o
programa que o agrotéxico remanescente na folhagem € retido como residuo superficial e

continua a sofrer decomposi¢do e lavagem.

Em “Planting Periodicity (years)” foi inserido o valor 1, indicando uma periodicidade
de plantio anual (a cada 1 ano). Em “Lag From Start (years)” foi inserido o valor igual a 0,
indicando que os plantios da cultura de milho acontecem desde o primeiro ano considerado. A

Tabela 13 resume todos os dados de entrada que foram inseridos nesta aba do PWC.

Tabela 13 — Resumo dos dados de entrada na aba “Crop” do PWC

Emergéncia Maturidade Remocao Profundidade
Dia Meés Dia Més Dia Més da raiz (cm)
Safra 05 10 21 10 29 01 30
Safrinha 05 03 21 03 30 06
Dossel
Cobertura (%) Altura (cm) Holdup (cm)
100 300 0,30

3.3.5 Aba Runoff (escoamento superficial)

Para o preenchimento destes campos, foi necessario consultar o Manual PRZM3
(USEPA, 2020a). Importante ressaltar que o quadro “PRZM5 Runoff & Erosion Extraction”
foi preenchido automaticamente pelo PWC,a partir dos dados do cendrio e perfil

meteoroldgico, inseridos na aba “Land”.

Em “N°. of Time-Varying Factors” foi inserido o valor igual a 2, considerando duas
variagOes anuais, uma no periodo de safra, iniciando dia O1 de outubro; e outro considerando
a safrinha, iniciando dia 01 de marco, como pode ser observado na Figura 12. Nao foram
especificados os anos, uma vez que se desejou considerar o periodo completo, de 30 anos. Na

Tabela 14 estdao resumidos os demais dados de entrada nesta aba.
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Tabela 14 — Parametros de entrada da aba “Runoff” do PWC

Parametro: Valor: Fonte:

CN 55 ANA, 2018
USLE-C 0,28 PRZM-3 (Tabela 5.7)!
N 0,1 YOUNG, 2020
USLE K 0,13 PRZM-3 (Tabela 5.3)!
USLE LS 31 PRZM-3 (Tabela 5.5)!
USLE P 0,9 PRZM-3 (Tabela 5.6)!
IREG 4 YOUNG &FRY, 2016
Slope (%) 45 PINTO, 2014

Fonte: ! EPA, 2005. Legenda: CN = Curve Number. USLE-C = fator universal de gerenciamento de
cobertura de perda de solo. N = Mannings N, usado para calcular o tempo de concentragdo. USLE =
Universal Soil Loss Equation (Equagdao Universal de perda de solo). USLE K = erodibilidade do
solo. USLE LS = fator topogréfico. USLE P = fator da pratica. IREG = regido de distribui¢ao de
chuvas. Slope = declividade.

O parametro IREG esta relacionado a distribui¢do de chuvas por regido do pais, para
os Estados Unidos. Seus valores estdo pré-definidos nos manuais disponibilizados pela
USEPA (2016) e variam em numeros inteiros de 1 a 4, de acordo com quatro regides
delimitadas. Como ndo existem valores tabelados especificos para o Brasil para este

parametro, foi considerado o valor adotado na pesquisa de Oliveira (2020), a qual

desenvolveu seus estudos também na regido sudeste do Brasil (IREG = 4).

Importante destacar que a declividade (slope) foi estimada com base no trabalho de
Pinto (2014). A autora dividiu a area total da bacia hidrografica do ribeirdo Espirito Santo em
trechos por faixas de declividade. Assim, segundo a mesma, aproximadamente 4% da BHRES
possui declividade entre O — 3%; 9% da BHRES entre 3 — 8%; 16% da BHRES entre 8 — 20%;
47% da BHRES entre 20 — 45%; e 24% da BHRES com declividade acima de 45%.

Assim, como a faixa de declividade 20 — 45% compreende a maior porcentagem da
area da bacia (47%), foi escolhida essa faixa para representar a BHRES. Ainda, a fim de
atingir o pior cendrio possivel, onde uma maior declividade implicaria em mais forcas agindo

no escoamento superficial do agrotdxico até o manancial, adotou-se a declividade de 45%.

3.3.6 Aba Watershed (bacia hidrografica)

Conforme descrito anteriormente, foram realizadas as simula¢des L (EPA Pond), R
(EPA Reservoir) e P (User-Defined Surface Water Body), esta tultima se tratando da

parametrizacdo para o corpo hidrico definido para a pesquisa.
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Em “Simulation Type”, foram selecionados os campos “EPA Pound” e, sem seguida,
“EPA Reservoir”. Em seguida, em “User-Defined Surface Water Body”, foi selecionado o
comando “Varying Volume & Flowthrough”, indicando para o programa que, no corpo de

dgua especificado, o volume e a vazdo variam diariamente.

Em “Sediment Accounting” foi selecionado o comando “Sediment Mass Balance” em
“Distribution of Eroded Pesticide” selecionou-se o comando “Varying”, por serem o0s

comandos de configura¢do padrdo do programa.

No quadro “Watershed and Water Body Dimensions” sao fornecidas as dimensdes da
. e fou L . AL isso, si
bacia hidrografica e do corpo d'agua para os corpos hidricos selecionados. Além disso, sdo
ini u agu a Onicos. uisica u
definidos a coluna d'dgua e os parametros bentdonicos. Para aquisicdo de todos os dados que
preencheriam esses campos foi necessario, além da consulta a trabalhos cientificos realizados

na regido, elaborar um mapa de uso e ocupacao da bacia de estudo.

O mapa de Uso e Ocupacdo foi gerado a partir da imagem de satélite do CBERS-04A,
com periodo de imageamento de agosto de 2021. Com o fusionamento das bandas 1, 2, 3 e 4
(8 m de resolugdo espacial) e finalmente a banda 0 (pancromatica), obteve-se um produto do
tipo raster, com resolugdo espacial de 2 m, fundamental para a implementagdo da técnica de
classificacdo supervisionada. Com isso, foi possivel identificar as principais classes de uso e
cobertura da area em analise (INPE, 2022). Assim, foram definidas seis classes de uso,
conforme o interesse para esta pesquisa: drea edificada (drea com uso antrépico intenso,
presenca de edificagdes, caracteristica da urbanizacdo); foco erosivo (dreas propicias aos
processos erosivos); pastagem (4rea formada por grama, pastos, capineiras, milharais e
canaviais); recurso hidrico (curso d’agua); solo exposto (area sem cobertura vegetal) e

vegetacdo (formacdes arbdreas de maior porte).

Na Figura 15 esta apresentado o mapa de uso e ocupacdo do solo na bacia do estudo.
Nela é possivel observar as dreas correspondentes a cada classe avaliada, bem como sua

porcentagem de ocupacdo na bacia hidrografica.
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Figura 15 — Mapa de uso e ocupacio da bacia hidrografica do Ribeirao Espirito Santo

s Sk el Uso e Ocupagio
(Bacia Hidrogrifica Cérrego
Espirito Santo)

[] Area de Estudo
Uso e Ocupacgio (ESRI,2022)
B Area Edificada
Foco Erosivo
Pastagem
I Recurso Hidrico
Solo Exposto
B Vegetagio

Classe: Area (ha) | (%)
Area de Estudo 15.132.89 | 100
| Area edificada 368.22 243
Foco erosivo 293 0.02
Pastazem 7.821.77 | 51.70
Recurso hidnco 29.49 0.19
| Solo exposto 20.21 0.13
Vegetacio 6.89027 | 4553
1 0 1 2 3 km
O — —

Sistema de Coordenadas Planas
Datum Sirgas 2000,Projecio UTM, Fuso 23 Sul
Fonte: Adaptade de Esri Land Cover (Colegiio 2022)
Data: Julho de 2022
Elaborade pelos Autores

Fonte: Elaborado pela autora. Adaptado de IBGE (2021).

Ao empregar a metodologia descrita acima, para elaboracdo do mapa de uso e
ocupacdo do manancial, ndo foi possivel distinguir algumas classes de interesse, como a drea
efetiva ocupada por plantacdes de milho. Assim, na classe pastagem, por exemplo, ndo foi
possivel distinguir o que era grama, pasto, capineira, milharal ou canavial; quando aplicada a
técnica de classificagdo supervisionada; sendo que todas essas classes acabaram se fundindo
na mesma categoria. O ideal seria a elaboracdo de mapas mais apurados, aplicando uma
metodologia de “poligonizacdo a mao”, na qual seria possivel diferenciar as classes com

maior precisdo que o treinamento de poligonos, realizado na classificagdo supervisionada.

No entanto, para a poligonizacdo a mao, deveriam ser realizadas buscas ainda mais
apuradas, as quais envolveriam idas a campo com equipamentos mais sofisticados, como
aparelhos de veiculo aéreo ndo tripulado (drone), por exemplo, além de dispor de imagens de
satélite bastante atualizadas e nitidas, através das quais se poderia marcar exatamente cada
tipo de cultivo e sua localizacdo. Como esses procedimentos envolveriam explorar o interior
de propriedades particulares (onde a maior parte das plantagcdes se localiza), seria necessario

dispor de autorizacdo prévia de todos os proprietarios inclusos na bacia hidrogréfica, para que
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o recorte fosse o mais preciso possivel. Como isso foi invidvel neste momento da pesquisa, foi

necessdrio buscar solugdes alternativas.

Dessa forma, optou-se por propor cendrios hipotéticos, estimando duas porcentagens
de cobertura pela cultura selecionada, dentro da 4rea classificada como pastagem na bacia

hidrografica, uma vez que nessa classe estdo incluidos tais cultivos.

O primeiro cendrio proposto seria o considerado mais realista dentre os dois avaliados,
supondo que apenas 10% da drea classificada como pastagem estaria coberta pela cultura do
milho. O segundo cendrio supds a situacdo mais critica possivel, em que 100% da &rea

disponibilizada e classificada como pastagem seria ocupada pelo cultivo estudado.

Para tal, no campo “Cropped Area Fraction” (Fragio de Area Cultivada), o qual
determina a fragdo da bacia hidrogréfica que serd utilizada para aplicacdo de agrotdxicos,
foram inseridos os dois valores estipulados: 0,1 (10%) e 1,0 (100%); sendo realizada a
execucdo do programa para cada agrotoxico avaliado, em cada um dos cendrios hipotéticos.
Assim, a taxa de aplicacdo de agrotoxico € multiplicada pela fracdo da area cultivada, para
obter uma taxa de aplicacdo efetiva. Nesse caso, o escoamento ainda € gerado na area de
campo ndo cultivada. Este é o equivalente fraciondrio da Percentagem de Area Cultivada

(PCA) (USEPA, 2015).

A Tabela 15 retine os dados de entrada inseridos na aba “Watershed” do PWC, no
campo de dimensionamento do corpo hidrico e da bacia hidrogréifica, parametrizados para

esta pesquisa.

Tabela 15 — Dados de entrada para a parametrizacio do corpo hidrico e da bacia hidrografica

User Defined
(Definicéo feita pelo usuario): Fonte:
Parametros Valores

Field Area (m2) 78.217.700 Mapa gerado
Water Body Area (m?) 294.900 Mapa gerado
Initial Depth (m) 0,43 Pinto, 2014
Max Depth (m) 1,0 Pinto, 2014
Hydraulic Length (m) 17.000 CESAMA, 2023
Cropped Area Fraction 01 e 1,0 Cenarios
Base Flow (m3/s) 0,0 Padrio

Para os modelos “EPA Pond” e “EPA Reservoir”, os campos acima sao preenchidos

automaticamente pelo software. Apenas a fracdo da drea plantada (Cropped Area Fraction) da
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secdo “EPA Reservoir” permite insergdes feitas pelo usudrio. Nesse caso, foram inseridas as
porcentagens referentes aos cendrios propostos, como na simulacdo parametrizada: 10% e

100%.

3.3.7 Abas de saida: “Out”

z

Como resultados, para cada vez que o modelo € rodado (para cada agrotéxico
avaliado) é gerada uma série temporal de concentracdes médias didrias para o corpo hidrico,
para os 30 anos avaliados nesta pesquisa. De forma simplificada, as concentra¢cdes ambientais
estimadas do agrotéxico (ug/L) sdo os parametros de saida, apresentados como resultados da
modelagem realizada através do PWC, nas abas Out: Pond, Out: Reservoir e Out: Custom. A
modelagem calcula, entre outros, a concentragdo na coluna d’agua para o 1° dia de aplicacao
do agrotéxico, bem como para os 4°, 21°, 60° e 365° dias posteriores; além da média de toda a
simulacdo. Ainda, estima o pico absoluto da concentragdo do agrotéxico, ao longo de todos os
anos avaliados da simulacdo como um todo, indicando em qual ano o fendmeno ocorreu.

(YOUNG, 2019).

Assim, as séries temporais sdo processadas e divididas anualmente, considerando
periodos entre 1° de janeiro e 31 de dezembro. As concentracdes de agrotoxicos estimadas
pelo PWC sdo aquelas que ocorrem uma vez a cada 10 anos. Ou seja, no periodo de 30 anos
avaliado nesta pesquisa, o intervalo de recorréncia foi 10, o que significa que aquela
concentracdo observada ocorreu a0 menos uma vez, a cada 10 anos. J4 para o pico de
concentracdo, o PWC apresenta um conjunto de 30 concentragdes, as quais representaram os

valores dos picos anuais para cada um dos anos avaliados (YOUNG, 2019).

O modelo também calcula uma estimativa da porcentagem do agrotéxico que, uma vez
aplicado no campo, eventualmente atinge o corpo hidrico; além do principal mecanismo de
transporte do campo para o corpo d’agua (erosdo, deriva ou escoamento superficial); e da
principal fonte de dissipacdo do agrotoxico na coluna de dgua (metabolismo, lavagem,
fotSlise, hidrélise ou volatiliza¢do). E estimado também o que ocorre com o agrotéxico na
regido bentdnica. Para as simula¢des aqui realizadas, a regido bentonica foi avaliada apenas

para glifosato e AMPA, por indisponibilidade de dados para os demais agrotoxicos avaliados.

De acordo com a Portaria GM/ MS n° 888/ 2021, a qual estabelece o padrdo de
potabilidade para agrotéxicos e metabdlitos que representam risco a satude, a concentracao dos
agrotoxicos deve ser avaliada em conjunto com o seu metabdlito, sendo o valor méaximo

permitido (VMP) expresso como o somatoério entre eles (BRASIL, 2021). Por esse motivo,
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para os agrotoxicos avaliados que possuem metabdlitos como produtos de degradacdo, foi
inserida outra coluna na tabela de resultados, a qual expressa justamente esta soma, para fins

de interpretacdo e comparagao.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Serdo apresentados e discutidos os resultados da modelagem, de forma individual,
para cada agrotoxico e seu metabdlito, avaliados nesta pesquisa. Em seguida, serdo

apresentados comentdrios e avaliagdo critica geral.

4.1 GLIFOSATO E AMPA

O metabolismo do glifosato gera dcido aminometilfosfonico (AMPA) como principal
produto de degradagdo. Algumas bactérias do género Pseudomonas podem utilizar o AMPA
como fonte de fésforo, mas na maioria dos casos 0 AMPA nio € metabolizado e € secretado
para o meio ambiente, levando a contaminacdo secundéria (LIMA, BOECHAT & GUCKER,
2021).

Na parametrizacdo (simulag@o P) foram modelados os cenarios de 10% e 100%. Para o
cendrio padrao da USEPA de reservatério (simulacdo R), foi considerado apenas o cendrio
mais critico (100% da area disponivel plantada), uma vez que o cendrio mais realista (10%)
ndo resultou em concentragdes preocupantes para glifosato e AMPA. Logo, optou-se por
avaliar somente se a situagdo mais critica possivel representaria risco ambiental, conforme
legislacdo. Como é possivel observar na Tabela 16, para o cendrio mais realista (10%) as

concentracdes decaem a mesma taxa, ou seja, 10% da concentracdo do cendrio mais critico.
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Tabela 16 — Resultados das concentracoes ambientais estimadas para glifosato e AMPA

a i i ; = Simulacdo R
Periodo Concentracao Ambiental Estimada (pg/L) — Simulacao P (Cenirio de 100%)
Glifosato AMPA Soma Glifosato AMPA Soma ) .
(10%) 10%) (10%) (100%) 100%)  (100%) Glifosato AMPA Soma Glifosato AMPA Soma

Simulacdo L

1° dia 6,81 9,12 15,93 68,13 91,18 159,31 17,01 31,94 48,95 7,68 17,98 25,66
4° dia 5,12 6,23 11,35 51,23 62,29 113,52 14,91 27,79 42,70 6,70 14,81 21,51
21° dia 2,71 3,35 6,05 27,06 33,45 60,51 8,46 13,15 21,61 3,67 6,80 10,47
60° dia 1,62 2,39 4,01 16,23 23,86 40,09 548 8,03 13,52 2,38 3,82 6,21
365° dia 0,66 1,00 1,66 6,63 9,96 16,60 1,85 2,37 4,23 0,62 1,13 1,75
Meédia* 0,32 0,68 1,00 3,25 6,80 10,05 1,03 1,68 2,71 0,32 0,80 1,12

* Fornecida pelo PWC. Representa a concentragdo média durante toda a simulacdo (YOUNG, 2019).
Legenda: Simulacdo P: cendrio parametrizado; Simulag@o R: reservatério padrdo USEPA; Simulacgdo L: lagoa padriao USEPA.

Portaria GM/MS n° 888/2021: VMP Glifosato + AMPA = 500 pg/L.Valores em negrito estdo acima do VMP.
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E possivel perceber que os valores mais elevados para a concentracio do glifosato e do
AMPA foram observados no 1° dia apds a aplicagdo do agrotoxico. O resultado faz sentido,
uma vez que este corresponde ao cendrio mais critico, onde uma maior concentracdo do
contaminante poderd ser encontrada no corpo hidrico. Em contrapartida, nos dias
subsequentes (4°, 21°, 60° e 365°) as concentracdes vao decaindo. O decaimento das
concentracdes ambientais estimadas foi observado para todos os agrotéxicos avaliados neste
estudo, como sera apresentado. A explicagdo para tal fendmeno € a mesma apresentada para o
glifosato e AMPA: quanto maior o intervalo do tempo entre a aplicag@o e a andlise, menor a
concentracdo do agrotéxico encontrada no corpo hidrico, uma vez que ocorre processo de
degradacdo da molécula do contaminante, ao longo do tempo, além de outros processos (DE

OLIVEIRA KAMINSKI & VIEIRA, 2021).

A Resolugdo RDC n° 441, de 2 de dezembro de 2020, determina a inclusdo da
defini¢do de residuos de glifosato para avaliacdo do risco dietético como a soma de glifosato e
AMPA, expressos como glifosato (ANVISA, 2020). Ao avaliar o cendrio parametrizado mais
realista possivel (10% da area disponivel plantada com o cultivo de milho), pode-se perceber
que as concentragdes dos contaminantes que podem ser encontradas no corpo hidrico sdo
baixas, representando menos de 5% do valor maximo estabelecido na Portaria, ainda no

primeiro dia, que seria aquele em que se observariam as piores condicdes ambientais

(BRASIL, 2021).

Em contrapartida, no cenario mais critico possivel (aquele que estima que 100% da
area disponivel seria preenchida pelo cultivo do milho e, consequentemente, receberia os
tratos culturais) as concentracdes encontradas no primeiro dia, apesar de abaixo também dos
limites estabelecidos pela legislacio (231,50 ug/L - menos de 50% do VMP), sao
consideradas elevadas para alguns autores; como para Silva, Peralba e Mattos (2003), os quais
observaram concentragdes de glifosato acima de 100 ppb (100 pg/L) em 4gua superficial, em

uma regido de intenso cultivo de milho em semeadura direta, no municipio de Pelotas (RS).

Em estudos desenvolvidos na Coldmbia, no municipio de Ocaiia, localizado no
departamento de Norte de Santander, foi detectada a presenca de glifosato em 4dgua potével,
com concentracgdes de até 0,316 ppm (316 ppb = 316 ug/L). De acordo com os autores, estes
niveis foram considerados bastante elevados, uma vez que sobressaem aos valores maximos
estabelecidos pela legislacio do pais, de 0,1 ppm (100 ppb ou 100 pug/L) (BAYONA,
AMAYA & TORRADO, 2022).
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Autores brasileiros desenvolveram pesquisa na qual levantaram as concentragdes de
glifosato em agua superficial, ao redor do mundo. De acordo com os autores, dentre todos os
estudos levantados, na Argentina foram registradas as maiores concentragdes do agrotéxico
(105.000 pg/L), seguida por Coldmbia (2.777 pug/L) e Portugal (2.460 pg/L). A Argentina é o
pais que mais faz uso do glifosato mundialmente, o que pode justificar concentracdes
elevadas do agrotéxico nas dguas superficiais. Em contrapartida, os paises em que foram
observadas menores concentracdes desse contaminante foram Africa do Sul, Reino Unido,

Italia, Suica e Ira (menos de 0,1 pug/L) (BROVINI et al., 2021).

No cendrio brasileiro, a maior concentragdo média de glifosato em dgua superficial foi
encontrada no Estado de Sergipe (110 pg/L); enquanto que em Santa Catarina, Estado
brasileiro que apresentou uma das menores vendas de glifosato, foi registrado o menor valor

de concentragdo média para esse agrotoxico em dguas superficiais (BROVINI et al., 2021a).

Além disso, apesar de em concentracdes menores, foi possivel estimar a presenca de
glifosato + AMPA nas 4guas superficiais da bacia hidrografica do Ribeirdo Espirito Santo
depois de dias de sua aplicagdo, o que demonstra a capacidade desses contaminantes em
persistir no ambiente, mesmo apos determinado periodo de tempo (DE OLIVEIRA

KAMINSKI & VIEIRA, 2021).

De Oliveira Kaminski e Vieira (2021) realizaram uma parametrizagdo do PWC para
um cendrio brasileiro, considerando o glifosato como ingrediente ativo utilizado na &rea
agricola. As autoras encontraram concentracdes desse agrotoxico de 1,427 pg/L (1° dia),
0,382 pg/L (21° dia) e 0,2027 pg/L (60° dia) e destacaram, de forma andloga a apresentada
nesta pesquisa, a persisténcia do contaminante no meio, ao longo do tempo. As autoras
avaliaram apenas a presenca do glifosato, ndo considerando seu metabdlito (AMPA).
Realizando uma andlise comparativa entre os resultados encontrados pelas autoras e os
apresentados nesta pesquisa, pode-se observar que a ordem de grandeza das concentragdes do
glifosato em ambos os estudos € a mesma, ao considerar o cendrio mais realista (ocupagao de

10% da érea disponivel para o plantio) para a parametrizacao desta pesquisa.

Em todos os casos e cendrios avaliados, houve persisténcia de ambos os agrotdxicos,
mesmo ap0s vdrios dias de sua aplicacido. As concentracdes de AMPA foram maiores que as
de glifosato. Tal fato pode ser explicado por o glifosato ser uma molécula que apresenta
sor¢do com coloides do solo, podendo ser encontrado em sua superficie mesmo depois de

mais de quatro meses apds a aplicacdo do agrotdxico, em concentragdes considerdveis, e
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concentracdes ainda maiores de AMPA. Sua permanéncia no solo por periodos prolongados €
um grave problema ambiental, uma vez que o agrotdxico pode se tornar uma fonte potencial
de contaminacao, devido a lixiviagao durante eventos de chuva, levando a altas concentragdes

nos corpos d’agua (LIMA, BOECHAT & GUCKER, 2021).

Como pode ser observado, as simulagdes para os modelos padrao USEPA tanto para o
reservatorio (situacdo que mais se assemelha ao que foi parametrizado) quanto para a lagoa,
apresentam valores de concentragdo bastante inferiores quando comparados com o modelo
parametrizado. Ainda que na situagdo mais critica, considerando o 1° dia apds a aplicagdo do
agrotoxico, os modelos padrao USEPA apresentaram concentragdes de glifosato + AMPA
para reservatorio igual a 48,95 ug/ L e de 25,66 ug/ L para a lagoa; valores muito abaixo dos

observados na situa¢do mais critica da parametrizagdo (159,31 pg/ L).

A taxa de decaimento da concentragdo do glifosato e do AMPA nos dias iniciais (1° ao
4° dia) também ndo seguiu um padrdo, quando avaliados os trés cendrios mais criticos
propostos. Enquanto no cendrio parametrizado (simulagdo P) essa taxa foi de
aproximadamente 30%, nas simulacdes R e L as taxas de decaimento foram semelhantes, com

valores de 13% e16%, respectivamente.

Ao avaliar os trés cendrios mais criticos, € possivel ainda concluir que a concentracao
ambiental estimada de glifosato + AMPA que ainda nido terd sofrido degradacdo ambiental
ap6s decorridos 365 dias serd de aproximadamente 10% para a simulacdo P, 9% para a
simulagdo R e de 7% para a simulag@o L; quando comparados com a concentragdo do 1° dia
apos a aplicacdo. Tais valores sdo bastante proximos, demonstrando coeréncia na taxa de

decaimento e/ ou degradacao do agrotéxico ao longo do tempo.

A Figura 16 mostra as concentracdes médias anuais de glifosato mais altas, medidas

em um dia, para o cenario de 100% na simula¢@o parametrizada.
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Figura 16 — Apresentacio grafica das concentracoes médias anuais mais altas em um dia para o glifosato,
simulacido P — 100%. Resultados do PWC.

Glifosato — Cenario de 100% - Pico absoluto = 76,1 ppb. W Water Column
140 —

120

100

80

60

Concentration (pph)
m

40 | n

o LT LT ]

|
0 2 4 6 2 0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Year

Como pode ser observado através do gréfico, o pico absoluto de concentragdo do
glifosato neste cendrio ocorreu no ano de nimero 16, ou seja, em 2008 (76,1 ppb). Ja para o
AMPA, o grafico mostra que o pico absoluto ocorreu no ano de niimero 9, ou seja, em 2001

(113 ppb), como pode ser observado no gréfico da Figura 17.

Figura 17 — Apresentacao grafica das concentracées médias anuais mais altas em um dia para o AMPA,
simulacdo P — 100%. Resultados do PWC.
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Nos cendrios padrdo USEPA mais criticos, os picos absolutos se deram em outros
anos, tanto para o modelo de reservatorio 100% (glifosato: 28,80ppb em 2004; AMPA:

35,60ppb em 2007) quanto para o modelo de lagoa (glifosato: 13,80 ppb em 2001; AMPA
19,20 ppb em 2016).

Na regido bentonica, o PWC estimou que o glifosato se dissipa apds 32,9 dias sendo

que 99% dele € absorvido pelos sedimentos, no cenario parametrizado. No cendrio padrao
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USEPA de reservatério, o glifosato se dissipa lentamente na regido bentdnica (98,7 dias),
sendo 99% absorvido pelos sedimentos. Ja para o cendrio padrao USEPA de lagoa, o modelo
estimou que o glifosato se dissipa ainda mais lentamente (187 dias) e também que quase a
totalidade do agrotéxico na regido bentOnica (99%) é absorvida pelos sedimentos e nao pela
dgua dos poros. Logo, apesar do compartimento sélido (sedimentos) gerar uma preocupagao,
em se tratando de dgua para abastecimento publico, os tratamentos convencionais praticados

em estacdes de tratamento de dgua sdo capazes de alcancar boa remocdo de sélidos em

suspensdo (KURNIAWAN et al., 2020).

O glifosato apresenta alta solubilidade (100000 mg/L), baixo coeficiente de parti¢cdo
octanol-dgua (Kow < 0,001), elevado coeficiente de adsorcdo ao carbono organico (Koc =
1424 mL/g), pressdo de vapor (9,826)(10'8 torr) e baixa constante de Henry (8,94X10'12). Estes
dados sugerem que o glifosato tem baixo potencial de volatilizacao e bioacumulagdo. De fato,
a volatilizacao foi o fator que menos influenciou na dissipagdo do glifosato na coluna d’agua
(Tabela 17). Assim, a principal via de dissipacdo € a degradacdo microbiana em condi¢des
aerobicas (metabolismo), como foi observado nas trés simulagdes (Tabela 18). Espera-se que
o glifosato atinja as dguas superficiais principalmente através da deriva da pulverizagdo, como
ocorreu majoritariamente no modelo do reservatério padrao USEPA (Tabela 18). No entanto,
o transporte no escoamento também pode ocorrer, principalmente através da sorcdo de
complexos metélicos de glifosato em sedimentos erodidos, como ocorreu majoritariamente no

cendrio parametrizado e no padrao USEPA para a lagoa (USEPA, 2017).

Tabela 17 — Estimativas realizadas pelo PWC dos principais mecanismos de transporte e
dissipacio do glifosato

. Mecanismos de Transporte do Fontes de Dissipacio na coluna d'agua:
Glifosato campo para o corpo hidrico: (Tempo de meia-vida média efetiva)
(Cenarios) ~ . Escoamento Metabolismo Lavagem  Fotélise  Volatilizagdo
Erosdo  Deriva Superficial (dias) (dias) (dias) (dias)
Parametrizado  79% 20% 1% 10,9 26,4 4159,2 8,9x10°
Reservatoério 9
(USEPA) 41% 59% 0% 10,9 646,2 12.204,8 2,6x10
Lagoa 9
(USEPA) 58% 42% 0 % 10,9 - 8.908,6 1,9x10

Nas trés simulagdes avaliadas, o escoamento superficial foi 0 mecanismo de transporte
que menos contribuiu para a entrada do glifosato no corpo hidrico, representando menos de

1% dos processos envolvidos (Tabela 17). Isso pode ser explicado pelo fato de moléculas
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organicas, como o glifosato, poderem ser sorvidas no solo e, neste caso, os agrotéxicos
transportados pelas dguas superficiais sdo primeiro absorvidos pelo solo e depois adsorvidos
ao solo, formando um complexo ligado as particulas presentes. Nesses casos, processos como
erosdo e deriva sdo favorecidos no transporte desse agrotéxico (LIMA, BOECHAT &

GUCKER, 2021).

O processo de sor¢do de herbicidas no solo determina quanto do composto ficard
retido nesse compartimento e quanto ficara disponivel na solu¢do do solo. Esta propor¢ao
afeta, por sua vez, outros processos, como a sorcao pelas plantas, a degrada¢do microbiana, a
fotdlise, a lixiviacdo e o transporte. A sorcdao de glifosato no solo é considerada fator

determinante na degradacdo e no transporte desse agrotéxico (MORAES & ROSSI, 2010).

No cendrio parametrizado, a concentragdo de glifosato que eventualmente atinge o
corpo hidrico (0,120%) foi menor que a de AMPA (0,740%) (Tabela 18). Ja para os cendrios
padroes da USEPA, essas concentracdes foram maiores para o glifosato (simulagdo R =
0,330% e L = 0,240%) do que para o AMPA (simulacdo R = 0,020% e L = 0,001%). O
principal mecanismo de transporte do AMPA do campo para o corpo hidrico foi a erosdo nos
trés cenarios, representando mais de 95% da ocorréncia (Tabela 19). A principal fonte de

dissipacdo do AMPA na coluna de 4gua foi o metabolismo, para os trés cendrios (Tabela 19).

Tabela 18 — Estimativas da porcentagem da concentracio do agrotéxico aplicado no campo que chega ao
corpo hidrico e tempo de meia-vida na coluna de agua, realizadas pelo modelo PWC, para o glifosato e

AMPA
Estimativa da concentracao do Tempo de meia-vida efetivo
CENARIO: agrotoxico aplicado no campo que, da col’m.la d agua para o
eventualmente, chega ao corpo agrotoxico se dissipar no
d'agua: corpo hidrico:*
Glifosato AMPA Glifosato AMPA
Parametrizado 0,120% 0,740% 7,7 dias 4.9 dias
Reservatério . .
(USEPA) 0,330% 0,020% 10,7 dias 6,0 dias
Lagoa . .
(USEPA) 0,240% 0,001% 10,9 dias 6,0 dias

* Este valor ndo inclui a dissipacdo por transporte para a regiao bentdnica; inclui apenas processos
que resultam na remocao do agrotdxico do sistema completo.

Observagdo: As ordens de grandezas apresentadas na tabela sdo as mesmas fornecidas pelo PWC.
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Tabela 19 — Estimativas realizadas pelo PWC dos principais mecanismos de transporte e dissipacao do

AMPA
Mecanismos de Transporte do Fontes de Dissipacio na coluna d'agua:
AMPA campo para o corpo hidrico: (Tempo de meia-vida média efetiva)
(Cendrios) ~ . Escoamento Metabolismo Lavagem  Fotdélise  Volatilizagdo
Erosdo  Deriva Superficial (dias) (dias) (dias) (dias)
Parametrizado  96% - 4 % 6,0 26,4 - -
Reservatorio
(USEPA) 97% - 3% 6,0 646,2 - -
Lagoa
(USEPA) 97% - 3% 6,0 - - -

Apesar de o glifosato ser citado na literatura e classificado pelo governo brasileiro
como pouco téxico, e sua concentracio méaxima permitida em dguas voltadas para o consumo
humano ser relativamente alta (500 pug/L), seu elevado consumo o torna um dos agrotoxicos
de maior preocupacao quanto aos riscos ambientais, na atualidade (BRASIL, 2021; ANVISA,
2022).

O glifosato € vendido em mais de cem paises, com mais de 150 marcas comerciais,
sendo registrado para uso em mais de cem culturas diferentes. E um dos ingredientes ativos
herbicidas mais consumidos no mundo, representando aproximadamente 60% do uso total de
herbicidas (MORAES & ROSSI, 2010). No Brasil, sdo vendidas mais de 266 mil toneladas de
produtos a base de glifosato por ano sendo, atualmente, o agrotéxico com maior
comercializacdo no pais (IBAMA, 2023). Em Minas Gerais, o glifosato também € o

Ingrediente Ativo mais vendido, ocupando o primeiro lugar no ranking, com 15.692,77

toneladas vendidas apenas no ano de 2021 (MAPA, 2022).

Em 2015 a ANVISA classificou o glifosato como substincia potencialmente
cancerigena em humanos, com base em informagdes apresentadas pela Agéncia Internacional
de Pesquisa sobre o Cancer (IARC — Grupo 2A), 6rgdo da Organizacdo Mundial da Saude
(OMS) (ANVISA, 2022). No entanto, em fevereiro de 2019, foi publicada uma nota técnica
na qual a agéncia afirma ndo haver evidéncias cientificas para classificacdo do glifosato como
substincia perigosa a0 meio ambiente e a saide humana (ANVISA, 2019), contrariando sua
afirmacdo anterior. Nessa nota técnica, a ANVISA afirma que o Glifosato ndo apresenta
caracteristicas mutagénicas, teratogénicas e carcinogénicas, nao ¢ desregulador enddcrino e

ndo € toxico para a reproducdao (ANVISA, 2019).
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Apesar da declaracdo da agéncia reguladora, existem inumeros estudos cientificos
destacando os potenciais efeitos carcinogénicos, teratogénicos e desreguladores enddcrinos do

glifosato. A Tabela 20 retine alguns desses estudos.

Tabela 20 — Estudos relacionando os efeitos deletérios a satide humana, causados pelo glifosato

Descricao do efeito causado pelo glifosato Referéncia
Efeito de desregulador enddcrino em células hepaticas humanas. GASNIER et al., 2009
Proliferacdo de células humanas de cincer de mama. THONGPRAKAISANG
etal., 2013
Herbicidas a base de glifosato t&ém sido responsaveis pelo
desencadeamento de doencas como: desordens gastrointestinais, SAMSEL & SNEEF.

obesidade, diabetes, doencas cardiacas, depressdo, autismo, infertilidade,
cancer, mal de Alzheimer e mal de Parkinson; doenca celiaca e
intolerdncia a gliten.

2013a; 2013b e 2015

Ingestdo por 2 anos, de doses muito baixas de Roundup, herbicida a base
de glifosato, pode causar esteatose hepatica e severos prejuizos as funcdes MESNAGE et al., 2017
hepéticas.

Altas exposi¢des cumulativas a herbicidas a base de glifosato e aumento

do risco de linfoma ndo-Hodgkin (LNH) em humanos. ZHANG et al., 2019

Uma série de mudancas ocorrem no perfil de saide do corpo humano apés
a exposicdo ao glifosato, e a saide sub6tima O status do ser humano pode
evoluir ainda mais para vérias doencas, como doenca de Parkinson,
disfuncdo renal e hepadtica, carcinoma hepatocelular e cancer colorretal.

ZHANG et al., 2022

Contaminagao por glifosato presente no leite materno de puérperas. MARANDOLA, 2022
Potenciais riscos a saide induzidos pelo glifosato, incluindo disfuncdo
hepitica e renal cronica, aterosclerose, doengas cardiovasculares e ZHANG et al., 2023

doengas neurodegenerativas a partir de uma perspectiva lipidémica.

Intoxicacdo por exposicdo cronica ao glifosato pode causar interferéncia
no sistema enddécrino humano, podendo levar a doengas como cancer,
mal de Alzheimer e mal de Parkinson. Além disso, ha relatos associados a
desordens gastrointestinais, com potencial para influenciar na obesidade,
diabetes e doengas cardiacas.

SIQUEIRA &
BRESSIANI, 2023

A exposicdo ao glifosato pode impactar significativamente na composi¢ao

da microbiota intestinal. Estas alteracdes microbianas intestinais foram

associadas a efeitos na homeostase intestinal caracterizados por aumento =~ LEHMAN et al., 2023
de células T pré-inflamatérias CD4+IL17A+ e Lipocalina-2, um

conhecido marcador de inflamacio intestinal.

No Meéxico, o uso de agrotoxicosé uma pratica comum. No entanto, em 31 de
dezembro de 2020, o governo mexicano decretou a proibi¢ao do herbicida glifosato, a partir
de janeiro de 2024 (GONZALEZ—MOSCOSOet al., 2023).Ainda, apesar de Brasil (500 pug/L)
e Estados Unidos (700 pg/L) permitirem concentragdes relativamente elevadas de glifosato na
dgua para consumo humano, os valores praticados em diversos outros paises, bem como em
toda Unido Europeia (0,1 pg/L) s@o consideravelmente inferiores (BOMBARDI, 2017;
BAYONA, AMAYA & TORRADO, 2022).

63



4.224-D

Assim como esperado, as concentragdes de 2,4-D em todas as simulacdes foram
maiores logo no primeiro dia apds a aplicagdo do agrotdxico, decaindo nos dias seguintes
(Tabela 21). Quanto maior o intervalo de tempo apds a aplicagdo, menores as concentragdes
observadas, evidenciando a ocorréncia do processo de degradacdo da molécula do

contaminante, ao longo do tempo.

Tabela 21 — Resultados das concentracoes ambientais estimadas para 2,4-D nas simulacoes parametrizada
e padrao USEPA de reservatorio e de lagoa

Concentracao Ambiental Estimada (pg/L) — 2,4-D
Periodo  Simulacio Simulacio Simulacio Simulacio Simulacio

P (10%) R10%) P100%) R 100%) L
1° dia 4,04 0,64 40,41 6,38 2,18
4° dia 2,01 0,61 20,07 6,10 2,09
21° dia 1,02 0,49 10,17 4,88 1,68
60° dia 0,56 0,25 5,59 2,52 0,96
365° dia 0,13 0,05 1,32 0,53 0,19
Média 0,08 0,03 0,81 0,26 0,07

Legenda: Simulacdo P: cendrio parametrizado; Simulacdo R: reservatério padrao USEPA;
Simulagdo L: lagoa padrao USEPA.

Portaria GM/MS n° 888/2021: VMP 2,4-D = 30 pg/L.Valores em negrito estdo acima do VMP.

Nos dois cendrios (P e R) mais realistas (10% de cobertura pela cultura), bem como na
simulacdo L, as concentragdes encontradas foram menores que o estabelecido pela legislacao.
No entanto, o cendrio parametrizado apresentou as maiores concentracdes, sobretudo no
primeiro dia apds a aplicacdo (40,4 pg/L), aproximadamente 13% do valor méaximo

permitido.

As concentragdes estimadas para os cendrios mais realistas aplicados a bacia
hidrografica do Ribeirdo Espirito Santo (BHRES) estdo coerentes com as ordens de grandeza
encontradas em diversos Estados brasileiros. De acordo com Brovini ef al. (2021) o Estado de
Sergipe apresentou os maiores valores médios de concentragdo de 2,4-D em 4guas
superficiais, dentre os estudos avaliados (10 pg/L). Em contrapartida, os autores destacaram a
Bahia como o Estado com as menores médias de concentragdes (0,0001 pg/L). Os autores
ainda afirmam que as concentragdes de 2,4-D encontradas nas dguas brasileiras sdo similares
as encontradas em outros paises, como Canadd (1,68 pg/L), Argentina (0,99 pg/L) Franca (0,2
pg/L) e Espanha (0,024 pg/L) (BROVINI et al., 2021a).
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Em Santa Maria (RS) foram detectadas concentracdes de 2,4-D nas dguas dos rios
Vacarai e Vacarai-Mirim na mesma ordem de grandeza das concentracdes estimadas para os
cendrios mais realistas da BHRES. De acordo com o estudo, o agrotéxico 2,4-D foi um dos
mais frequentes nas amostras de dgua, sendo observadas concentragdes entre 0,3 ug/L a 3.4

pg/L (MARCHESAN et al., 2010).

No panorama mais critico possivel, no qual 100% da drea disponivel estariam ocupada
pelo plantio da cultura do milho, as concentracdes encontradas para o cendrio padrao USEPA
(simulacdo R) de reservatério ainda foram abaixo do permitido pela legislacdo, mesmo que no
dia mais critico (1° dia ap6s a aplicacdo - 6,38 pug/L) e, consequentemente, nos dias seguintes.
No entanto, para o cendrio parametrizado, a concentra¢do de 2,4-D no primeiro dia apds a
aplicacdo do agrotoxico (40,41 pg/L) € maior que o valor maximo permitido. A concentracao
somente decai ao ponto de se enquadrar no previsto pela legislacdo no 4° dia apds a aplicacgdo,

chegando a 20,07 ug/L.

Estudos realizados por Pinheiro, Silva e Kraisch (2010) na bacia do Itajai (Santa
Catarina — Brasil) demonstraram a presenca do agrotoxico 2,4-D em daguas superficiais
proximas a uma area de cultivo de arroz. Ao avaliar 3 pontos ao longo da bacia hidrogréfica,

forma detectadas as concentracdes de 74,5 ng/L, 34,8 ug/L e 3,81 ug/L do agrotéxico.

A taxa de decaimento da concentracdo do 2,4-D para o cendrio parametrizado foi de
mais de 50% nos dias iniciais (1° ao 4° dia), enquanto que para as simulagdes R e L foi de
menos de 5%.Tal resultado se mostra bastante discrepante, evidenciando a importancia de se
desenvolverem cendrios parametrizados, com as caracteristicas proprias da bacia hidrografica
em estudo, uma vez que parametros como drea da bacia hidrografica e do campo plantado,
bem como profundidade e comprimento do corpo d’agua, influenciam diretamente no
processo de degradagdo do agrotéxico. Apoés um ano da aplicacdo (365 dias), o modelo
estimou que 2% do agrotoxico aplicado no 1° dia permaneceria no corpo hidrico na simulagao

P; enquanto que para as simulacdes R e L, aproximadamente 9%.

O modelo também estimou os picos absolutos de concentracdo de 2,4-D, sendo o
menor pico observado para a simulacdo R (cendrio de 10%), igual a 1,28 pg/L no ano de
1997; e o maior pico observado para a simulacdo P (cenario de 100%), igual a 74,2 ng/L,
também no ano de 1997. Importante destacar que, para todas as simulagdes e cendrios

avaliados, os picos de concentracdo de 2,4-D ocorrerem no mesmo ano (1997).

65



Os picos de concentragdo apresentados pelo PWC sdo calculados a partir do arquivo
meteoroldgico que € criado e anexado ao software. Dessa forma, sdo resultados de fatores
climéticos e eventos climatoldgicos especificos para o cendrio proposto. Logo, quando hi
ocorréncia de algum evento climético de destaque na drea de estudo, certamente isto implicara
na distribuicdo das concentragdes do agrotéxico no corpo hidrico e, consequentemente nos

seus respectivos picos (YOUNG, 2019; OLIVEIRA, 2020).

Como o arquivo meteorolégico é composto por diversos pardmetros de entrada
(precipitacdo, evaporagao, temperatura, velocidade do vento e radiacao solar), nao foi possivel
determinar exatamente qual ou quais destes parametros influenciaram para que o ano de 1997
fosse 0 ano em que foi observado o pico de concentragdo de 2,4-D nas simula¢des para todos
0s cendrios propostos. Além disso, ndo € provavel que apenas um destes fatores tenha sido
determinante para ocorréncia do fendmeno, sendo mais razodvel inferir que tenha sido uma

combinacdo de todos.

De acordo com Jote (2019), residuos de 2,4-D podem entrar em lagoas e corpos
hidricos por aplicacao direta, para controle de ervas daninhas, ou deriva acidental; por entrada
deherbicida previamente depositado em leitos secos, fundos de lagoas,ou canais de irrigacao;
escoamento dos solos; ou por lixiviacdo na coluna do solo. De acordo com as simulacdes
realizadas pelo PWC (Tabela 22), o principal mecanismo de transporte do 2,4-D para o corpo
hidrico foi a deriva, para os cendrios padroes USEPA de reservatério (78%) e de lagoa (64%),
seguido do escoamento superficial (15% e 24%, respectivamente). Para o Departamento de
Saude e Servicos Humanos dos Estados Unidos (FAROON et al., 2017), o principal
mecanismo de transporte para as dguas superficiais do 2,4-D liberado nas particdes do soloé o
escoamento.No cendrio parametrizado, o modelo estimou justamente o escoamento superficial

como mecanismo de transporte predominante na simulagdo (51%).

Tabela 22 — Estimativas realizadas pelo PWC para os principais mecanismos de transporte e dissipacio

do 2,4-D
Mecanismos de Transporte do Fontes de Dissipacio na coluna d'agua:
24-D campo para o corpo hidrico: (Tempo de meia-vida média efetiva)
(Cenarios) ~ . Escoamento Metabolismo Lavagem  Fotélise  Volatilizagdo
Erosao  Deriva g o ficial (dias) (dias) (dias) (dias)
Parametrizado  16% 33% 51% 8,5 26,4 2286,9 2,66x10°
Reservatoério 8
(USEPA) 7% 78% 15% 8,5 646,2 6698,5 7,79x10
Lagoa 8
(USEPA) 12% 64% 24% 8,5 - 4889,4 5,69x10
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Espera-se que a mobilidade do 2,4-D em solos e sedimentos seja alta, com base nos
valores medidos do coeficiente de adsorcao do solo corrigido pelo carbono organico (Koc =
39,3 mL/g) (IUPAC, 2022). Assim, a medida que a concentracdo de 2,4-D na fase de solugdo
do solo aumenta, € esperado que sua mobilidade também aumente (FAROON et al.,
2017).Como no escoamento os agrotoxicos sdo transportados dissolvidos na dgua, ou ligados
a sedimentos do solo, € natural que esse seja um dos principais mecanismos de transporte para

02,4-D.

No que diz respeito a degradacdo do 2,4-D, o metabolismo foi o principal mecanismo
de dissipacdo deste agrotdxico na coluna d’agua, para todas as simulagdes realizadas (8,5
dias). De fato, estudos mostram que a degradacio do 2,4-D ocorre principalmente por
atividade microbioldgica, por espécies especificas de microrganismos aerdobios. Em
contrapartida, ndo era esperado que a volatilizagdo na dgua fosse significativa no processo de
degradacdo do 2,4-D, uma vez que a maioria das formulagdes deste agrotdxico sdo sais, que
nido volatilizam (FAROON et al., 2017). Assim, a volatilizacdo foi o fator que menos

influenciou na dissipagdo do 2,4-D em todos 0s cenarios propostos.

No cenério parametrizado (simulacio P), a concentracdo de 2,4-D que eventualmente
atinge o corpo hidrico (0,072%) foi menor que as observadas para as simulagdes R (0,250%) e
L (0,160%). O tempo de meia-vida efetivo na coluna d’dgua também foi menor na
parametrizacdo (6,4 dias) do que nos cendrios padroes USEPA de reservatério (8,3 dias) e de

lagoa (8,4 dias) (Tabela 23).

Tabela 23 — Estimativas da porcentagem da concentracio do agrotoxico aplicado no campo que chega ao
corpo hidrico e tempo de meia-vida na coluna de agua, realizadas pelo modelo PWC, para o 2,4-D

Estimativa da Tempo de meia-vida
i concentracio do agrotéxico efetivo da coluna
CENARIO: aplicado no campo que, d'agua para o
eventualmente, chega ao  agrotéxico se dissipar
corpo d'agua: no corpo hidrico:
Parametrizado 0,072% 6,4 dias
Reservatério .
(USEPA) 0,250% 8,3 dias
Lagoa .
(USEPA) 0,160% 8,4 dias

Observacgdo: As ordens de grandezas apresentadas na tabela sdo as mesmas fornecidas pelo PWC.

O 2,4-D € um herbicida amplamente utilizado na agricultura, principalmente na fase
de pés-emergéncia da cultura do milho (EMBRAPA, 2023). No Brasil, sao vendidos mais de

65 mil toneladas de produtos formulados por esse ingrediente ativo por ano, sendo registradas
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130 formulacgdes diferentes (IBAMA, 2023a). Em Minas Gerais, o 2,4-D ocupa o 3° lugar no
ranking de agrotoxicos mais vendidos no Estado, com 2.994,34 toneladas do ingrediente ativo

vendidas, somente no ano de 2021 (MAPA, 2022).

Apesar de o 2,4-D ter classificagdo toxicoldgica I (extremamente toxico) (ANVISA,
2022); periculosidade ambiental III (perigoso) (IBAMA, 2023); e ter sido classificado como
Grupo 2B (provavelmente carcinogénico para humanos) pela Agéncia Internacional de
Pesquisa sobre o Cancer (IARC, 2023); a ANVISA optou por manter esse agrotéxico no
mercado brasileiro, com algumas restri¢des na sua forma de aplicacdo, uma vez que, segundo
a agéncia reguladora, o produto ndo se enquadra nos critérios para proibi¢do de agrotéxicos.
Isso significaque, segundo os critérios adotados pela ANVISA, o produto ndo é toxico para a
reproducdo e para a formacao de fetos (teratogénico), nem para o sistema enddcrino, além de

o produto ndo ser potencialmente mutagénico ou causador de cancer (ANVISA, 2022).

A Tabela 24 retne alguns dos estudos que evidenciaram os efeitos deletérios a saide

humana, decorrentes da exposicao ao agrotoxico 2,4-D.

Tabela 24 — Estudos relacionando os efeitos deletérios a saide humana, causados pelo 2,4-D

Descricao do efeito causado pelo 2,4-D Referéncia

O risco de desenvolver linfoma nao-Hodgkin (LNH) aumentou com a
frequéncia média de uso do 2,4-D para mais de trés vezes para homens
que aplicaram o agrotéxico e foram expostos a ele por 20 ou mais dias por
ano.

ZAHM et al., 1990

A concentrac¢do urindria de 2,4-D, um biomarcador de exposi¢do, pode
estar associada ao indice replicativo de linfécitos, um biomarcador de
proliferagdo celular.

FIGGS et al., 2000

Uso generalizado do herbicida 2,4-D e sua associagdo com o linfoma ndo-

Hodgkin (LNH) e outros tipos de cancer. HOLLAND et al., 2002

Potencial atividade desreguladora enddcrina. Além disso, exposicdo a
compostos a base de 2,4-D podem causar efeitos androgénicos sinérgicos
por co-tratamento com testosterona no ensaio de Hershberger.

KIM, PARK & DONG,
2005

Em altas doses, o 2,4-D danifica o figado e os rins e irrita as membranas
mucosas.

GARABRANT &
PHILBERT, 2008

Resultados estatisticamente significativos foram observados para cancer
de prostata e “outros canceres respiratorios”, em trabalhadores da
industria, expostos ao 2,4-D.

BURNS et al., 2011

O herbicida 2,4-D ¢ teratogénico, carcinogé€nico, toxico para o sistema
reprodutivo e provoca distiirbios hormonais.

FRIEDRICH, 2014

Exposi¢do ao agrotéxico 2,4-D estd associada ao desenvolvimento da
neoplasia linfoma ndo Hodgkin (LNH), além de alguns mecanismos de

COSTA, MELLO &
FRIEDRICH, 2017

carcinogenicidade.

Efeitos cardiovasculares (taquicardia) devido a intoxicacdo por um
herbicida contendo 2,4-D. Efeitos gastrointestinais (niusea e vOmito)
foram reportados devido a ingestdo de produtos contendo 2,4-D. Efeitos
hematolégicos em humanos, apds exposi¢cdo oral ao 2,4-D, em que
ocorreu leucocitose aparente em casos de intoxicagdo com produtos

FAROON et al., 2017

Continua...
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contendo 2,4-D. Efeitos musculoesqueléticos, com contracdes fibrilares
espontineas nos misculos das extremidades superiores. Efeitos hepéticos,
através de congestdo hepdtica observada na autdpsia no caso de
intoxicacdo fatal por 2,4-D. Efeitos renais, através da congestdo renal,
mas sem alteracdes degenerativas nos rins, observada em um caso fatal.
Niveis elevados de potdssio foram relatados antes da morte no caso de um
individuo que pode ter ingerido 25-35 g de 2,4-D de um herbicida
comercial.

Inflamacdo pulmonar apds exposicdo dietética de longo prazo a doses

altas ou baixas de 2,4-D. KAUR et al., 2021

4.3 ATRAZINA E DEA

Na parametrizacdo (simulagcdo P) foram modelados os cenarios de 10% e 100%. Para o
cendrio padrao da USEPA de reservatdrio (simulacdo R), foi considerado apenas o cendrio
mais realista (10% da area disponivel plantada), uma vez que a simulacio para este ja resultou
em concentracdes preocupantes para atrazina e DEA. Como € possivel observar na Tabela 25,
para o cendrio mais critico (100%) as concentracOes aumentam a mesma taxa, ou seja, 10

vezes a concentragdao do cendrio mais realista.
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Tabela 25 — Resultados das concentracdes ambientais estimadas para atrazina e DEA

Simulacdo R

Concentracao Ambiental Estimada (pg/L) — Simulacao P (Cendrio de 10%)

Simulacao L

Periodo Atrazina _ DEA Soma Atrazina DEA Soma

(10%) 10%)  (10%) (100%) (100%) (100%) Atrazina DEA Soma Atrazina DEA Soma

1° dia 14,61 3,49 18,10 146,10 34,90 181,00 3,11 1,82 4,93 12,07 8,14 20,21

4° dia 7,70 3,31 11,01 77,04 33,10 110,14 2,71 1,82 4,52 10,49 8,11 18,60
21° dia 3,56 2,61 6,17 35,59 26,09 61,68 1,56 1,77 3,33 6,19 7,78 13,97
60° dia 1,68 2,19 3,87 16,81 21,91 38,72 0,74 1,60 2,34 2,77 6,85 9,62

365° dia 0,45 1,37 1,82 4,49 13,66 18,15 0,17 096 1,13 0,58 4,44 5,02
Meédia* 0,34 0,83 1,17 3,36 8,29 11,65 0,10 0,61 0,72 0,30 295 3,25

Legenda: Simulagdo P: cendrio parametrizado; Simulacdo R: reservatério padrado USEPA; Simulagdo L: lagoa padrdo USEPA.

Portaria GM/MS n° 888/2021: VMP Atrazina + DEA =2 pg/L. Valores em negrito estdo acima do VMP.



Como foi possivel observar, as concentracdes ambientais estimadas para atrazina e seu
metabdlito DEA foram superiores aos valores maximos permitidos, chegando a atingir quase
100 vezes mais, no cendrio mais extremo possivel (100% do campo ocupado) na simulagao
parametrizada (181,00 ug/L). Ainda que a Organiza¢do Mundial da Saide (OMS) determine o
valor maximo de 100 pg/L correspondente a soma de atrazina e seus metabdlitos (WHO,
2017), tais resultados ilustram uma situacdo muito atipica ja que, apesar de terem sido
registradas concentracdes de até 195 pug/L de atrazina em dgua superficial brasileira, estudos
mostram que as concentragdes médias desse agrotoxico no Brasil variam entre 0,004 ug/L a 7
pg/L (BROVINI et al., 2021). De fato, segundo a OMS, as concentragdes de atrazina em dgua
superficial raramente excedem 2 pg/L, sendo comumente abaixo de 0,1 pg/L. (WHO, 2017).

Assim, foi simulado novo cendrio adaptado, mais conservador, admitindo apenas 10%
da drea disponivel plantada com milho, no qual foram realizadas apenas duas aplicagcdes de
atrazina (em 02/10 para safra e em 02/03 para safrinha) e a dose foi reduzida para 0,80 kg/ha

(EMBRAPA, 2013). A Tabela 26 mostra os resultados da nova simulagao.

Tabela 26 — Resultados da simulacio adaptada realizada para estimativa da concentracdo ambiental da
atrazina e DEA

Concentracao Ambiental Estimada (pg/L) — Adaptacao (10%)

Periodo Atrazina DEA Soma Atrazina DEA Soma Atrazina DEA  Soma

(P) (P) (P) (R) (R) (R) (L) L) (L)

1° dia 3,07 0,61 3,68 0,49 0,30 0,79 2,02 1,55 3,57
4° dia 1,65 0,60 2,25 0,41 0,30 0,71 1,72 1,52 3,24
21° dia 0,77 0,45 1,22 0,21 0,28 0,49 0,94 133 227
60° dia 0,40 0,40 0,80 0,09 0,23 0,32 0,43 1,08 1,51
365°dia 0,09 0,25 0,34 0,02 0,16 0,18 0,09 0,75 0,84
Média* 0,05 0,14 0,19 0,16 0,10 0,26 0,05 049 0,54

Legenda: Simulacdo P: cendrio parametrizado; Simulagédo R: reservatério padrdo USEPA; Simulagdo L: lagoa
padrao USEPA.

Portaria GM/MS n° 888/2021: VMP Atrazina + DEA =2 pg/L.Valores em negrito estdo acima do VMP.

A partir da alteracdo, foi possivel perceber que para a parametrizacdo (3,68 ug/L) e
para o modelo de lagoa (3,57 pg/L) as concentragdes de atrazina + DEA no ambiente
permaneceram acima do considerado seguro pela Portaria GM/MS 888/ 2021, no primeiro dia
apo6s a aplicacdo. No entanto, neste cendrio, os valores estdo mais condizentes com as médias

encontradas para esse agrotoxico no pais (BROVINI et al., 2021). Os resultados mostram a
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importancia do uso correto do agrotéxico, visto que o excesso ou uso em doses inadequadas

pode resultar em elevadas concentragdes para o ambiente.

A degradagdo da atrazina + DEA somente ocorre ao ponto de atingir concentragdes
abaixo do VMP apés o periodo de 21 dias, no modelo parametrizado (1,22 ug/L); e apds 60
dias, no modelo de lagoa USEPA (1,51 pug/L). Devido ao seu tempo de meia vida longo (> 60
dias), a atrazina persiste na dgua e no solo por longos periodos (SADEGHNIA et al., 2021).
De fato, € possivel perceber que, mesmo ocorrendo o processo de degradag¢do do agrotdxico,
365 dias apds a sua aplicacdo ainda foi possivel detectar atrazina + DEA no corpo hidrico, em
concentracoes de 17% (0,34 ug/L), 9% (0,18 ug/L) e 42% (0,84 ug/L) da concentracdo do

primeiro dia, para as simulagdes P, R e L, respectivamente.

As concentracdes em dgua superficial para atrazina se mostraram bastante diferentes
entre as simulagdes e cendrios propostos. Ainda que tenham sido realizados ajustes em alguns
parametros, a fim de propor cendrios que atendessem ao VMP estabelecido pela legislacdao
brasileira, ¢ recomendado que se realizem mais testes, com andlise de sensibilidade de
parametros do modelo, para que se possa realizar ajustes e conhecer a variabilidade. Um dos
parametros que podem influenciar nos resultados para a atrazina € o coeficiente de adsor¢cdo
ao carbono organico (Koc). A atrazina possui Koc em um espectro de variagao muito elevado
(de 54 a 1164 mL/g) sendo que, quando liberada no solo, pode apresentar leve a alta
mobilidade, o que pode interferir no processo de contaminagdo das &4guas superficiais
(HEALTH NEW ZEALAND, 2016). Nesse estudo foi adotado o valor de Koc igual a 100
mlL/g para a atrazina (IUPAC, 2022).

A atrazina apresenta alta solubilidade (35 mg/L), baixo coeficiente de parti¢ao
octanol-dgua (Kow = 501,18), baixa pressao de vapor (2,925 x107 Torr ) e baixa constante de
Henry (9,69 x10®). Tais propriedades sugerem que o agrotoxico possui baixo potencial de
volatilizagdo e bioacumulacdo. A atrazina € movel e persistente no meio ambiente. As
principais rotas de dissipacdo sdo a degradacdo microbiana sob condi¢cdes aerdbicas,
escoamento superficial e lixiviacdo. Devido a sua persisténcia e mobilidade, a atrazina tende a
mover-se para as dguas superficiais. Isto é confirmado pelas deteccdes generalizadas de

atrazina em aguas superficiais, como demonstrado pelas elevadas concentracdes encontradas

nas simulacgdes deste estudo (IUPAC, 2022; USEPA, 2023b).

As principais rotas de transporte para fora da drea tratada para a atrazina incluiram o

escoamento superficial e a deriva da pulverizagao (USEPA, 2023b). Ja as principais rotas de

72



dissipacdo da atrazina foram a degradacdo microbiana (metabolismo), sob condicdes
aerébicas na dgua e no solo; e a lavagem. A atrazina apresentou, como esperado, baixo

potencial de volatilizagao (USEPA, 2023b) (Tabela 27).

Tabela 27 — Estimativas realizadas pelo PWC dos principais mecanismos de transporte e dissipacao da

atrazina
Mecanismos de Transporte do Fontes de Dissipacao na coluna d'agua:
Atrazina campo para o corpo hidrico: (Tempo de meia-vida média efetiva)
- . i Hidrolise  Fotélise Volatilizagio
(Cenérios) ~ Escoamento Metabolismo Lavagem ‘ otdli ¢
Erosio  Deriva g orficial  (dias) (dias)  (dias)  (dias) (dias)
Parametrizado  36% 23% 41% 8,2 26,4 86 156,5 118036,7
Reservatério
(USEPA) 20% 66% 14% 8,2 646,2 86 4584 3444233
Lagoa
(USEPA) 30% 50% 21% 8,2 - 86 334,6 251403,9

No cendrio parametrizado, o principal mecanismo de transporte da atrazina para o
corpo hidrico foi o escoamento superficial (41%), seguido da erosdo (36%) e deriva (23%). Ja
nos cendrios padrdao USEPA de reservatério e lagoa, o mecanismo predominante foi a deriva,
representando 66% e 50%, respectivamente. As formulagdes de atrazina sdo em sua grande
maioria sprays, exceto algumas granulares. Os rétulos atuais para atrazina incluem deriva de
pulverizacdo que especifica um regulador aéreo ou terrestre de 66 pés (aproximadamente 20
m) no ponto de escoamento para riachos; e um regulador aéreo ou terrestre de 200 pés
(aproximadamente 60 m) em lagos, reservatorios ou outros corpos d'dgua naturais represados
(USEPA, 2023b). Tais recomendagdes evidenciam que, assim como nos resultados expressos
na Tabela 27, as preocupacgdes com a deriva sdo maiores para lagoas e reservatdrios, uma vez

que esse mecanismo de transporte € o predominante nesses ambientes.

Assim como na simulacdo, estudos mostram que a atrazina nao sofre hidrélise abidtica
em periodos menores que 30 dias. Ainda, a atrazina € resistente a fotodegradacdo, sendo esse
um processo de degradacdo lento (Tabela 27). A dissipacdo da atrazina depende da
degradacdo, escoamento e lixiviagdo mediada por micrébios (USEPA, 2023b).A hidrdlise,
fotdlise e metabolismo da atrazina levam a formacio de metabdlitos, entre eles o 2-cloro-4-

isoproilamino-6-amino-s-triazina (DEA) (USEPA, 2023Db).

A simulagdo estimou que o DEA seria majoritariamente transportado para o corpo
hidrico através do processo de erosdo, em todos os cendrios avaliados (Tabela 28). Tal
resultado pode ser explicado pelo fato de o coeficiente de adsor¢ao ao carbono orgéanico (Koc)
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do DEA ser elevado (3000 mL/g), 30 vezes superior ao Koc da atrazina. O carbono organico é
encontrado na maior parte do sedimento erodido em latossolos vermelho-amarelo distréficos,
como o solo da regido deste estudo (SILVA et al., 2005). Assim, o elevado Koc do DEA pode

estar relacionado a sua principal via de transporte.

Tabela 28 — Estimativas realizadas pelo PWC dos principais mecanismos de transporte e dissipacao do

DEA
Mecanismos de Transporte do Fontes de Dissipacdo na coluna d'agua:
DEA campo para o corpo hidrico: (Tempo de meia-vida média efetiva)
- i Hidrélise  Fotélise Volatilizagio
(Cendrios) ~ . Escoamento Metabolismo Lavagem [ otd c
Erosao  Derva g perficial  (dias) (dias) ~ (dias)  (dias) (dias)
Parametrizado  97% - 3% 155,3 26,4 200,7 3623,2 294973
Reservatorio
(USEPA) 98% - 2% 155,3 646,2 201,5 10653,9 86598.9
Lagoa
(USEPA) 98% - 2% 155,3 - 201,5 7776,5 63210,9

O PWC estimou que a porcentagem de agrotoxico aplicado no campo que chega ao
corpo hidrico € maior na simulacdo parametrizada do que nas outras duas (Tabela 29) e que a
atrazina se dissipa mais rapidamente na coluna d’agua do que o DEA, o que j4 era esperado
pela diferenca de tempos de meia-vida do metabolismo na coluna d’agua para atrazina (7,5

dias) e DEA (100 dias) (IUPAC, 2022).

Tabela 29 — Estimativas de concentracao e tempo de meia-vida, realizadas pelo modelo PWC, para
atrazina e DEA

Estimativa da concentracio do Tempo de meia-vida efetivo
CENARIO: agrotoxico aplicado no campo que, da col’m.la d agua para o
eventualmente, chega ao corpo agrotoxico se dissipar no
d'agua: corpo hidrico:
Atrazina DEA Atrazina DEA
Parametrizado 0,100% 0,110% 5,6 dias 20,1 dias
Reservatério . .
(USEPA) 0,007% 0,003% 7,3 dias 76,6 dias
Lagoa . .
(USEPA) 0,003% 0,002% 7,4 dias 86,6 dias

Na simulacdo adaptada, o modelo estimou que o menor pico absoluto de concentracao
ocorreu na simulacdo R (0,806 ppb). J4 os maiores picos absolutos ocorreram nas simulag¢des
P (3,74 ppb), seguida da simulacdo L (3,19 ppb), ambos acima do valor méximo permitido na
legislagdo. No caso de se manter a dose minima de aplicagdo, bem como reduzindo a apenas
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duas aplicacdes no periodo de 365 dias (safra e safrinha), para que o a concentracdo de
atrazina + DEA estimada no corpo hidrico fosse considerada segura, na parametrizacdo, a drea
plantada deveria corresponder a até 5% do total disponivel para esta simulag¢do (pico absoluto

de 1,87 ppb).

A atrazina € o 4° agrotéxico mais vendido em Minas Gerais, sendo vendidas 2.912,99
toneladas do herbicida no Estado em 2021 (MAPA, 2022). No Brasil, s@o vendidos quase 48
mil toneladas dos seus 97 produtos formulados (IBAMA, 2023a). A Agéncia Internacional de
Pesquisa sobre o Cancer (IARC) lista a atrazina como ndo classificivel quanto a sua
carcinogenicidade para humanos (Grupo 3), embora tenha determinado que héd evidéncias

suficientes de que ela causa cancer em roedores (IARC, 2023).

A Tabela 30 reune alguns dos estudos que evidenciaram os efeitos deletérios a saude

humana, decorrentes da exposicao ao agrotoxico atrazina.

Tabela 30 — Estudos relacionando os efeitos deletérios a satiide humana, causados pela atrazina

Descricao do efeito causado pela atrazina Referéncia

Alteracdes no processo de absorc¢ao intestinal. OLEJNIK et al., 2010

Pode causar tumores; canceres de mama, ovario € uterinos; leucemia e

linfoma. A atrazina € um produto quimico desregulador endécrino que PATHAK & DIKSHIT,
interrompe a funcdo do hormoénio regular, causando defeitos congénitos, 2011

tumores reprodutivos e perda de peso em anfibios e também em humanos.

Houve uma sugestiao de aumento do risco de cancer de tireoide, associado

. . - FREEMAN et al., 2011
com o uso de atrazina, em aplicadores dos agrotoxicos.

O seu impacto potencial nos seres humanos parece estar principalmente

~ . JOWA & HOWD, 2011
na reproducio e no desenvolvimento.

Elevado risco de desenvolvimento de linfoma nao Hodgkin, devido a

C s ~ . . . ] RHOADES et al., 2013
exposi¢do a interacdo entre atrazina e nitrato, em dgua potével.

Alteracdes epigenéticas na linha celular humana, induzidas pela exposi¢ao

. 5 SANCHEZ et al., 2020
a atrazina.

A exposi¢do subcronica ao herbicida atrazina foi capaz de prejudicar
pardmetros comportamentais especificos, principalmente aqueles ANSELMO, 2020
relacionados a ansiedade e a coordenagdo motora.

Induz estresse oxidativo, inflamacgao, disfuncdo mitocondrial e apoptose
nas células expostas. Também passa pelas barreiras biolégicas, como a
barreira hematoencefalica e a barreira hematotesticular. Além disso, a

atrazina causa efeitos prejudiciais nas diferentes partes do cérebro, SADEGE}EA etal,
incluindo o cértex cerebral, hipocampo, substincia negra, estriado e

cerebelo. Também sdo relatados efeitos da atrazina no sistema

reprodutivo.

H4 evidéncias de interferéncia entre sistemas que podem ser afetados pela

exposi¢do a atrazina, causando disfunc@o generalizada e levando a STRADTMAN &
mudangas de comportamento, mesmo sem ligacdo direta com o FREEMAN, 2021
hipotdlamo.

A exposicdo a atrazinaestd associada ao comprometimento do sistema

reprodutor masculino em roedores, independentemente da espécie, estagio ZHU et al., 2021

de vida da exposicdo e dosagem. Acredita-se que a exposicdo a este
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agrotoxico possa ter efeitos semelhantes no sistema reprodutor masculino
dos seres humanos.

4.4 MANCOZEBE E ETU

Na parametrizacdo (simulacdo P) foi simulado apenas o cendrio mais realista de 10%,
que ja correspondeu a resultados de concentragdes acima do permitido pela legislacao
brasileira. Para o cendrio padrdio da USEPA de reservatério (simulacio R), foram
considerados os cendrios de 10% e 100%, evidenciando que, apesar de na situagdao mais realas
concentracdes estarem abaixo do indicado, caso toda a drea seja plantada, existe uma

preocupacdo para com a contaminacao por mancozebe e ETU (Tabela 31).
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Tabela 31 — Resultados das concentracoes ambientais estimadas para mancozebe e ETU

Concentracao Ambiental Estimada (pg/L)

Periodo

Simulacao P

Simulacdo R

Simulacao L

Mancozebe

ETU

Soma

Mancozebe

ETU

Soma

Mancozebe

ETU

Soma

10%)  (10%)  (10%)  (10%)  (10%)  (10%)  (100%)  (100%) (100%) “rencozebe ETU Soma
Pdia__ 0,69 796 865 024 100 124 240 998 1238 051 379 430
#da___ 0,18 544 562 006 087 093 064 868 932 014 330 344
2°dia 0,07 250 257 002 053 055 023 526 549 005 187 192
60°dia 0,03 L2 115 00l 027 028 0,08 268 276 002 088 090
365°dia 001 024 025 000 005 005 002 054 056 00l 017 0,8
Média* 0,01 013 014 000 004 004 002 041 043 000 011 0,1

Legenda: Simulagdo P: cendrio parametrizado; Simulacdo R: reservatério padrdo USEPA; Simulagdo L: lagoa padrdo USEPA.

Portaria GM/MS n° 888/2021: VMP Mancozebe + ETU = 8 pg/L.Valores em negrito estdo acima do VMP

77



Os resultados da simulacdo evidenciam a ocorréncia de mancozebe a baixas
concentracgdes, ainda que no primeiro dia apds a aplicagdo do fungicida. Em contrapartida, as
concentracoes de ETU se mostram muito superiores as de seu contaminante parental. Tais
resultados sdo bastante condizentes, uma vez que o mancozebe € insolivel em dgua e liga-se
firmemente ao solo. O agrotéxico € rapidamente hidrolisado (tempo de meia-vida no solo de
0,05 dias e de hidrdlise de 1,3 dias) em metabdlitos como o ETU e outras degradacdes
menores. J4 o ETU € solivel em dgua e tem adsor¢do moderada no solo (120 dias), fato esse
que faz com que os testes atuais de dgua normalmente analisem ETU em vez de compostos

originais de vida curta (IUPAC, 2022; NLM, 2023).

Na simulacao P, ao avaliarmos o cendrio mais realista (10%), € possivel perceber que
a concentracdo somente se mostra superior ao estipulado no primeiro dia apds a aplicagdo,
decaindo para concentragdes abaixo do valor maximo permitido logo no 4° dia avaliado. A
simulacdo também mostrou que apds 365 dias da aplicacdo, a degradacdo do mancozebe +

ETU chegou a quase totalidade (97% da concentragdo do 1° dia).

Em ambos os cendrios padroes da USEPA (10%) as concentracdes maximas de
mancozebe + ETU se mantiveram abaixo do valor maximo permitido, sendo as méaximas
concentracdes observadas no primeiro dia, como esperado, chegando a 1,24 pg/L na
simulagdo R e a 4,30 pg/L na simulagdo L. Considerando o cendrio mais extremo da
simulag¢do R (100%), as concentracOes se mostraram acima do disposto na Portaria, somente
havendo degradacdo ao ponto de ndo representar risco a saide proximo ao 21° dia apds a

aplicacao.

Estudos desenvolvidos em 4drea agricola na Costa Rica, na qual o fungicida mancozebe
era utilizado por pulverizagdo aérea, detectaram concentracdes de ETU em aguas superficiais,
em concentracdes de 0,15 pg/L a 0,25 pg/L (DE JOODE et al., 2016). No México, foram
detectadas concentragdes de ETU entre 5,9 ug/L a 13,8 ug/L em 4gua potavel, demonstrando
que a aplicacdo de mancozebe em longo prazo leva a um aciumulo de ETU nas dguas
superficiais (MELGAR ez al., 2008). Estudos mostram que mancozebe + ETU foram os
principais agrotoxicos detectados nas concentragdes maximas permitidas brasileiras, variando
entre 0 até 180 ppb (0 a 180 ug/L) , com uma concentracdo média de 121,4 ppb (121,4 ug/L)
(PANIS et al., 2022). Tais resultados convergem para os apresentados nos cendrios mais

extremos deste estudo.
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No cendrio parametrizado (Tabela 32), o principal mecanismo de transporte do
mancozebe foi o escoamento superficial (41%). J4 nos cendrios R e L, a deriva se destacou
dos demais. Apesar de o mancozebe ter uma pressdo de vapor insignificante (4,2 x107 Torr) e
um baixo potencial de volatilizagdo no meio ambiente, ele pode ser encontrado associado a

particulas transportadas pelo ar ou como deriva de pulverizacao (XU, 2000; [UPAC, 2022).

Tabela 32 — Estimativas realizadas pelo PWC dos principais mecanismos de transporte e dissipacao do

mancozebe
Mecanismos de Transporte do Fontes de Dissipacdo na coluna d'agua:
Mancozebe  campo para o corpo hidrico: (Tempo de meia-vida média efetiva)
AT i Hidrolise  Fotélise Volatilizagdo
(Cenarios) ~ . Escoamento Metabolismo Lavagem [ otd ¢
Brosdo  Deriva g perficial (dias) (dias) ~ (dias)  (dias) (dias)
Parametrizado 36% 23% 41% 8,2 26,4 86 156,5 118036,7
Reservatério
(USEPA) 20% 66% 14% 8,2 646,2 86 458,4 3444233
Lagoa
(USEPA) 29% 50% 21% 8,2 - 86 334,6 251403,9

O mancozebe possui alto peso molecular (271,3 g/mol) e é composto por unidades
Unicas repetidas contendo fons manganés e zinco. Esse agrotdxico é quase insolivel em dgua
(solubilidade = 6,2 mg/L) e, com isso, ndo se espera que a volatilizacdo seja determinante
para sua dissipacdo, como observado em todas os cendrios da simulacdo. No ambiente,
espera-se que o mancozebe se decomponha rapidamente por hidrélise, resultando em um
conjunto de residuos. De fato, o tempo de meia-vida de hidrélise do mancozebe € baixo (1,3
dias). Na modelagem, foi estimado que a hidrdlise € a segunda fonte de dissipacdo do

mancozebe (86 dias), sendo o metabolismo a primeira (8,2 dias). Nao é esperado que a

fotdlise influencie na degradacdao do mancozebe (XU, 2000; IUPAC, 2022).

Ja o ETU apresenta uma forte afinidade e liga-se fortemente a particulas de solo e
sedimentos (residuos ligados). Enquanto o mancozebe possui baixo tempo de meia-vida no
solo (0,05 dias), o ETU apresenta 120 dias de tempo de meia-vida nesse compartimento. Tais
propriedades podem estar relacionadas ao fato de o modelo ter estimado que quase a
totalidade do ETU formado chegar por erosdo ao corpo hidrico, em dois dos cendrios
avaliados (Tabela 33). Na lagoa, o modelo nao fez estimativas para o transporte do ETU, uma
vez que estimou que 0% do ETU formado atingiria o corpo hidrico nesse cendrio, como

mostra a Tabela 34 (XU, 2000; IUPAC, 2022).
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Tabela 33 — Estimativas realizadas pelo PWC dos principais mecanismos de transporte e dissipacao do

ETU
Mecanismos de Transporte do Fontes de Dissipacdo na coluna d'agua:
ETU campo para o corpo hidrico: (Tempo de meia-vida média efetiva)
- i Hidrélise  Fotélise Volatilizagio
(Cendrios) ~ . Escoamento Metabolismo Lavagem [ otd c
Erosao  Derva g\ perficial  (dias) (dias) ~ (dias)  (dias)  (dias)
Parametrizado  97% - 3% 155,3 26,4 200,7 3623,2 294973
Reservatorio
(USEPA) 98% - 2% 155,3 646,2 201,5 10653,9 86598,9
Lagoa
(USEPA) - - 155,3 201,5 - 7776,5 63210,9

Embora o agrotéxico parental mancozebe sofra degradacdo rapidamente por hidrolise,
o ETU,a0 contrério, € dissipado lentamente no meio ambiente, por meio de biodegradagdo e
outros processos de destino. E esperado que o ETU seja suscetivel 2 lixiviacdo, devido 2 sua
elevada solubilidade (5000 mg/L) e mobilidade. No ambiente do solo, o ETU necessita de
estabilidade, o que pode limitar a sua lixivia¢do, no entanto, a sua possivel formacdo lenta e
constante a partir do complexo mancozebe pode tornéd-lo disponivel para lixiviacdo em baixas
concentracdes. O ETU apresenta alta pressdo de vapor (2,02 x10® Torr), mas sua alta

solubilidade reduz a possibilidade de perdas de dguas superficiais devido a volatilizagao.

O PWC estimou que a porcentagem de agrotéxico aplicado no campo que chega ao
corpo hidrico € maior nas simulagdes R (0,30%) e L (0,20%) do que simulagdo P (0,10%)
para o mancozebe. Para o ETU, a simulacdo P foi a que resultou em maiores porcentagens
(Tabela 34). O mancozebe se degrada mais rapidamente na coluna d’agua que o ETU, devido

ao seu baixo tempo de meia-vida (0,2 dias) (IUPAC, 2022).

Tabela 34 — Estimativas de concentracao e tempo de meia-vida, realizadas pelo modelo PWC, para
mancozebe e ETU

Estimativa da concentracio do Tempo de meia-vida efetivo
¢ agrotoxico aplicado no campo que, da coluna d'agua para o
CENARIO: . . .
eventualmente, chega ao corpo agrotoxico se dissipar no
d'agua: corpo hidrico:
Mancozebe ETU Mancozebe ETU
Parametrizado 0,100% 0,110% 5,6 dias 20,1 dias
Reservatério . .
(USEPA) 0,300% 0,003% 7,3 dias 76,6 dias
Lagoa . .
(USEPA) 0,200% 0,000% 7,4 dias 86,6 dias
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Anualmente sdo vendidas quase 42 mil toneladas dos 95 produtos formulados pelo
mancozebe no Brasil (IBAMA, 2023a). Em Minas Gerais, esse € o segundo agrotoxico mais
vendido (4.173,89 toneladas do ingrediente ativo), perdendo apenas para o glifosato
(15.692,77 ton) (MAPA, 2022). Apesar de ndo haver dados sobre mancozebe e ETU na
classificacdo IARC, de acordo com Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA), o ETU ¢ classificado como provdvel carcinégeno humano. Além disso, foi
classificado como uma substiancia que pode causar danos ao feto, bem como efeitos na

tireoide (PANIS et al., 2022; IARC, 2023; USEPA, 2023).

A Tabela 35 retne alguns dos estudos que evidenciaram os efeitos deletérios a saide

humana, decorrentes da exposicao ao agrotéxico mancozebe e seu metabdlito, ETU.

Tabela 35 — Estudos relacionando os efeitos deletérios a satiide humana, causados pelo mancozebe e ETU

Descricao do efeito causado pelo Mancozebe

Referéncia

Mancozebe é um provavel indutor de infertilidade em populacdes
humanas a ele expostas.

CECCONI et al., 2007

Foi encontrado um aumento na resposta funcional das células T no grupo
exposto, sugerindo um leve efeito imunomodulador do mancozebe em
condi¢des de exposi¢do ocupacional prolongada e de baixo nivel.

COLOSIO et al., 2010

O mancozebe afeta as células somdticas dos foliculos ovarianos de
mamiferos, induzindo um estado semelhante ao pré-maligno. Assim, deve
ser considerado um t6xico reprodutivo.

PARO et al., 2012

O agrotéxico mancozebe mostrou ser genotéxico. Mesmo em baixas
concentracdes, este agrotoxico oferece grandes riscos a satide humana.

CABRAL, 2014

Mancozebe pode desempenhar um papel importante na patogénese e
progressdo de doengas cronicas em humanos e representa um perigo para
a saide humana em altas doses.

PIROZZI et al., 2016

Aumento da proliferagdo celular nas concentragdes de 0,3, 1 ¢ 3 pg/mL, e
aumento dos niveis de citocinas pré-inflamatérias na concentracdo de 1
pg/mL. A ativagdo do processo inflamatério estd associada com a
patogenia de diversas doencas cronico degenerativas, neurodegenerativas
e neoplasias.

WEIS et al., 2017

Mancozebe deve ser considerado comoum risco suspeito para o
desenvolvimento e um risco presumido para a reproducdo em seres
humanos.

RUNKLE et al., 2017

A exposicdo materna ao mancozebe durante a gravidez pode ter efeitos
adversos e especificos no neurodesenvolvimento infantil.

MORA et al., 2018

O mancozebe representa um perigo para a saide reprodutiva feminina,
com diferentes mecanismos de acio.

BIANCHI et al., 2020

2

Mancozeb é uma causa potencial de vdrios problemas de saude,
principalmente hepdticos, renais e genotéxicos. O uso deliberado
doproduto pode induzir potenciais complicacdes sist€émicas € é um
problema de saide publica.

DALL’AGNOL et al.,
2021
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4.5 CLOROTALONIL

De acordo com os resultados das simulagdes, € possivel perceber que as concentragdes
para o clorotalonil se mantiveram abaixo do valor maximo permitido (Tabela 36), exceto para
o cendrio mais extremo possivel da simula¢do parametrizada, no primeiro dia apds a aplicacao
do agrotéxico (47,80 ug/L). Apds o 4° dia essa concentragdo decai para um valor j4 abaixo do
estipulado em norma (22,06 ug/L). Em se tratando de um cendrio mais pessimista possivel, e
mais distante da realidade, em que 100% da drea da bacia disponivel para plantio estaria
sendo ocupada pela monocultura do milho, apesar de a bacia ter potencial para atingir esse

nivel de contaminacdo, dificilmente esse seria o caso.

Tabela 36 — Resultados das concentracoes ambientais estimadas para o clorotalonil, nas simulacoes P
(10% € 100%), R (10% e 100%) e L

Concentracao Ambiental Estimada (pg/L) — Clorotalonil
Periodo  Simulacio Simulacio Simulacio Simulacio Simulacio

P (10%) R(10%) P100%) R 100%) L
1° dia 4,78 1,46 47,80 14,60 8,50
4° dia 2,21 0,81 22,06 8,06 3,81
21° dia 1,17 0,26 11,69 2,62 1,22
60° dia 0,56 0,13 5,62 1,35 0,61
365° dia 0,14 0,02 1,41 0,23 0,11
Média 0,07 0,02 0,74 0,17 0,07

Legenda: Simulacdo P: cendrio parametrizado; Simulag@o R: reservatério padrao USEPA; Simulacao L:
lagoa padrao USEPA.

Portaria GM/MS n° 888/2021: VMP Clorotalonil = 45 ug/L. Valores em negrito estdo acima do VMP

Como esperado, em todos os casos, as concentragdes sao maiores no primeiro dia e
vao se degradando rapidamente no meio, ao longo do passar dos dias, até atingirem valores
considerados muito baixos. Na literatura, foi reportada presenca de clorotalonil em aguas
superficiais com concentracoes de 0,27 ug/L na regido de Guaira, Sdo Paulo, Brasil
(FILIZOLA et al., 2002); de 0,29 pg/L na Califérnia, Estados Unidos (VAN SCOY &
TIEERDEMA, 2014); de 0,006 pg/L a 0,011 pg/L no Canadd (CAUX et al., 1996);
concentracdo maxima de 1,38 pug/L no Reino Unido (VOULVOUIS, SCRIMSHAW &
LESTER, 2000); e de 0,008 png/L na regido do Mediterraneo (SAKKAS, LAMBROPOULOU
& ALBANIS; 2002).

As baixas concentracdes do clorotalonil podem estar relacionadas a falta de

persisténcia desse agrotdxico na coluna d’4gua. Estudos mostram que, em condi¢des naturais,
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o clorotalonil se degrada apds quatro semanas de sua aplicacio (VOULVOUIS,
SCRIMSHAW & LESTER, 2000). De fato, as taxas de decaimento da concentracdo apds 3
semanas (21° dia) foram de 76%, 82% e 86% da concentragao inicial, para os cendrios P, R e
L, respectivamente. Decorridos 60 dias, essa porcentagem foi ainda maior, chegando a 88%,
91% e 93%. Finalmente, apds um ano (365 dias), as porcentagens de degradacdo chegaram a

quase 100% (97%, 98% e 99%).

No entanto, mesmo que em baixas concentracdes, o clorotalonil ainda se mostrou
presente em todas as simulagdes realizadas, ap6s o periodo de 365 dias. Tal ocorréncia pode
estar relacionada a persisténcia desse agrotoxico em sedimentos que, porventura, sao
carreados para o corpo hidrico (VOULVOUIS, SCRIMSHAW & LESTER, 2000).Apesar de
ser moderadamente persistente em solidos, com tempos de meia-vida de até 19 dias, o
clorotalonil tem baixa solubilidade em dgua (< 10 mg/L) e elevado Koc (2632 mL/g) e,
devido a isto, € esperado que o agrotéxico remanescente esteja agregado as particulas do solo.
Assim, o clorotalonil tem baixo potencial para impactar dguas subterraneas, sendo o maior
impacto deste agrotoxico observado em dguas superficiais (VAN SCOY & TJEERDEMA,
2014; HINTZE et al, 2021).

O modelo também estimou os picos absolutos de concentracio do clorotalonil.
Considerando apenas os cendrios mais realistas (10%) para as simulacdes P e R, bem como a
simulacdo L, o maior pico foi observado para a simulacao L, igual a 14,4ug/L; € o menor pico
para a simulagdo R (2,62 pg/L). Para as simulagdes R e L, os picos ocorreram no ano 2

(1994). Ja para a simulagdo P, o pico ocorreu no 6° ano (1998).

A contaminagdo de ambientes aqudticos pelo clorotalonil pode ocorrer por aplicacio
direta ou indiretamente, por meio de processos como deriva de pulverizacdo, erosido e
escoamento superficial; influenciados por fatores como adsorcdo, temperatura, degradacao
microbiana, pH e absorcdo pela biota (CAUX et al., 1996). Como dito anteriormente, o
clorotalonil apresenta elevado potencial de aderéncia as particulas de solo. De fato, em todas
as simulacdes, a erosdao foi o0 mecanismo de transporte predominante desse contaminante para
o corpo hidrico, chegando a representar quase 95% no cenario parametrizado (Tabela 37).
Estudos realizados por Davies (1988) mostraram que 64,6% a 95,2% do clorotalonil aplicado
no campo foram encontrados no corpo hidrico, associados ao material particulado. O intervalo

percentual descrito pelo autor estd em acordo com os estimados neste estudo.
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Tabela 37 — Estimativas realizadas pelo PWC dos principais mecanismos de transporte e dissipacao do

clorotalonil
Mecanismos de Transporte do Fontes de Dissipacdo na coluna d'agua:
Clorotalonil  ¢3mpo para o corpo hidrico: (Tempo de meia-vida média efetiva)
At i Hidrélise  Fotélise Volatilizagdo
(Cenarios) ~ . Escoamento Metabolismo Lavagem [ otd ¢
Erosao  Deriva Superficial (dias) (dias) (dias) (dias) (dias)
Parametrizado  95% 4% 1% 0,9 26,4 29,7 43,5 992,3
Reservatério
(USEPA) 77% 22% 1% 0,9 646,2 29,8 127,7 2912,9
Lagoa
(USEPA) 86% 13% 1% 0,9 - 29,8 93,2 2126,2

Em segundo lugar, com porcentagens bem inferiores, a deriva (drift) representou
pequena parte do total de clorotalonil transportado para o corpo hidrico, em todos os cendrios.
O fato pode ser explicado por o agrotoxico apresentar um baixo coeficiente de parti¢do ar-
adgua (Kh = 8,0 x 10, o que indica baixo potencial de vaporizacdo. Como esperado, o
escoamento superficial praticamente nao interferiu no transporte do clorotalonil para o corpo

hidrico (CAUX et al., 1996).

No que diz respeito a dissipacao do clorotalonil, para Chen, Edwards e Subler (2001) a
principal fonte de degradacdo desse agrotoxico € a digestdo microbiana. De fato, o
metabolismo foi a fonte de dissipacdo na coluna d’agua que mais sobressaiu, com tempo de
meia-vida média efetiva de 0,9 dias, para os trés cendrios avaliados (simulagdes P, R e L). A
hidrdlise interferiu menos no processo de degradacdo do clorotalonil, uma vez que em pH
acido a neutro (pH entre 5 e 7), o clorotalonil € estavel, se degradando em condicOes bdsicas

(pH 9) (VAN SCOY & TJEERDEMA, 2014).

Em uma faixa de comprimento de onda entre 300 a 340 nm, o clorotalonil dissolvido
em solucdo aquosa absorve a luz solar, contribuindo para a degradagdo por fotdlise desse
agrotoxico. Assim, o clorotalonil € suscetivel a fotdlise direta que, associada com a presenga
de matéria organica, aumenta a taxa de fotodegradacdo desse contaminante no meio (VAN
SCOY & TIEERDEMA, 2014). J4 os demais mecanismos, como visto através da simulacao,

nao parecem influenciar de forma significativa no processo de degradacdo do clorotalonil.

No cendrio parametrizado, a concentracdo de clorotalonil que eventualmente atinge o
corpo hidrico (0,54%) foi menor que as observadas para as simulacdes R (0,87%) e L

(0,79%). O tempo de meia-vida efetivo na coluna d’dgua também foi menor na
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parametrizacdo (0,8 dias) do que nos cendrios padroes USEPA de reservatorio e de lagoa (0,9

dias) (Tabela 38).

Tabela 38 — Estimativas de concentrac¢iao e tempo de meia-vida para o clorotalonil

Estimativa da Tempo de meia-vida
i concentracio do agrotéxico efetivo da coluna
CENARIO: aplicado no campo que, d'agua para o
eventualmente, chega ao  agrotoéxico se dissipar
corpo d'agua: no corpo hidrico:
Parametrizado 0,54% 0,8 dias
Reservatério .
(USEPA) 0,87% 0,9 dias
Lagoa .
(USEPA) 0,79% 0,9 dias

Observagdo: As ordens de grandezas apresentadas na tabela sdo as mesmas fornecidas pelo PWC.

O clorotalonil é um fungicida amplamente utilizado na agricultura, principalmente no
controle de doencas foliares no milho (EMBRAPA, 2023). No Brasil, sdo vendidos quase 40
mil toneladas de produtos formulados por esse ingrediente ativo por ano, sendo registradas 80
formulacdes diferentes (IBAMA, 2023a). Em Minas Gerais, o clorotalonil ocupa o 5° lugar no
ranking de agrotoxicos mais vendidos no Estado, com 2.400 toneladas do ingrediente ativo

vendidas, somente no ano de 2021 (MAPA, 2022).

Em 2019 a ANVISA divulgou uma lista de ingredientes ativos (IAs) de agrotxicos
com potencial risco a saide humana, em especial dos consumidores e trabalhadores rurais.
Entre os [As divulgados, o clorotalonil apareceu, tendo como principais riscos associados o
risco de causar cancer, alteracdes no DNA humano, mutacdes, problemas reprodutivos e
enddcrinos, entre outros (ANVISA, 2019a). De acordo com a IARC, o clorotalonil €
classificado como grupo 2B, possivelmente carcinogénico para humanos (IARC, 2023). A
Tabela 39 reune alguns dos estudos que evidenciaram os efeitos deletérios a saide humana,

decorrentes da exposi¢cdo ao agrotéxico clorotalonil.

Tabela 39 — Estudos relacionando os efeitos deletérios a satide humana, causados pelo clorotalonil.

Descricao do efeito causado pelo Clorotalonil Referéncia

Sintomas de dor de cabeca, enjoo, vOmitos, vertigem, irritacdo da pele e

i bacad cult ol (6xi DELGADO &
visio embagada em agricultores que manipulavam o agrotdxico s ARTTEN, 2004
clorotalonil, entre outros.

Estudos sugerem casos de cancer renal associados a exposi¢do ao MOZZACHIO et al.,

clorotalonil. 2008
Efeito pré-inflamatério significativo do clorotalonil, ocorrendo aumento
da proliferacdo celular e dos niveis de citocinas pré-inflamatorias e WEIS, 2017a
caspases.

Continua...
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Continuacio...

Foram observados efeitos citogenéticos do clorotalonil em cultura de

linfécitos humanos em termos de aumento de aberragdes cromossOmicas e SANTOVITO et al.,
frequéncias de micronicleos em todas as concentragdes testadas no 2018
estudo.

Clorotalonil exerce um efeito imunomodulador no sistema imunolégico,

) ) . J . > WEIS et al., 201
induzindo a ativa¢do de macréfagos e aumentando a resposta inflamatoria. ?

Exposicao ao clorotalonil pode aumentar o risco de doengas inflamatorias XU, VEBROSKY &
de pele em humanos. ARMBRUST, 2020

Riscos elevac.los de desenvolvimento de meduloblastoma com exposi¢ao LOMBARDI ef al., 2021
ao clorotalonil.

Elevadas probabilidades de existéncia de risco cancerigeno devido ao

clorotalonil. SUN et al., 2022

Apesar de baixo, existem riscos cronicos para a saide, causados pela

. . i ZHANG et al., 2023a
exposi¢do alimentar ao clorotalonil, em criancas amamentadas.

CATAO, DE
ASSUNCAO & DE
OLIVEIRA PEREIRA,
2023

Clorotalonil possui potencial carcinogénico em humanos.

4.6 ACEFATO E METAMIDOFOS

As simulagdes mostraram que as concentragdes ambientais estimadas para acefato e
metamidofés no primeiro dia apds a aplicacdo foram superiores aos valores maximos
permitidos para as simulagdes P de 10% (7,66 ug/L) e L (8,68 pg/L). Na simulacdo R, o
cendrio de 10% ndo se mostrou preocupante (1,99 pug/L). No entanto, na simula¢do mais
extrema de R (100%) as concentragdes foram quase 3 vezes o maximo permitido (19,86 ug/L)

(Tabela 40).
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Tabela 40 — Resultados das concentracoes ambientais estimadas para acefato e metamidofés

Concentracao Ambiental Estimada (pg/L)

Periodo

Simulacao P

Simulacdo R

Simulacao L

Acefato

Metamidofos

Soma

Acefato

Metamidofos

Soma

Acefato

Metamidofos

Soma

10%)  (10%)  (10%)  (10%)  (10%)  (10%)  (100%)  (100%)  (100%) Acefate Metamidofés — Soma

Pdia___ 519 247 7,66 151 048 199 1509 471 1986 6,74 1,94 8,68
Fdia__ 361 1,67 528 139 0,46 185 1393 4,58 1851 621 191 8,12
20°dia 225 0,96 321 099 035 134 9% 3,51 1343 417 1,53 5,70
60°dia 1,29 0,49 78 063 0,20 083 634 1,08 832 258 0,83 3,41
365°dia 031 0,10 041 0,13 0,04 017 128 0,39 167 044 0,15 0,59
Média* 0,19 0,07 026 008 0,02 0,10 077 0,24 01 024 0,08 0,32

Legenda: Simulagdo P: cendrio parametrizado; Simulacdo R: reservatério padrdo USEPA; Simulagdo L: lagoa padrdo USEPA.

Portaria GM/MS n° 888/2021: VMP Acefato + Metamidafés = 7 pug/L. Valores em negrito estdo acima do VMP.
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Assim, foi simulado novo cendrio, menos extremo, admitindo apenas 10% da &rea
disponivel plantada com milho, no qual foram realizadas apenas duas aplicacdes de acefato
(em 02/11 para safra e em 02/04 para safrinha) e a dose foi reduzida para 0,80 kg/ha
(EMBRAPA, 2013). A Tabela 41 mostra os resultados da simulacio adaptada.

Tabela 41 — Resultados da simulacio adaptada, realizada para estimativa da concentracao ambiental do
acefato e metamidofos

Concentracao Ambiental Estimada (pg/L) — Nova Simulacao (10%)

Periodo Acefato Metamidofés Soma  Acefato Metamidofés Soma Acefato Metamidofés Soma

(P) (P) ) R) (R) R) L) L) L)

1° dia 3,07 0,92 3,99 0,53 0,14 0,67 2,17 0,54 2,71
4° dia 2,15 0,77 2,92 0,49 0,14 0,63 1,97 0,54 2,51
21°dia 1,32 0,52 1,84 0,31 0,11 0,42 1,25 0.44 1,69
60°dia 0,84 0,33 1,17 0,19 0,07 0,26 0,69 0,27 0,96
365°dia 0,12 0,04 0,16 0,05 0,01 0,06 0,13 0,05 0,18
Média* 0,08 0,03 0,11 0,03 0,01 0,04 0,08 0,03 0,11

Legenda: Simulacdo P: cendrio parametrizado; Simulacdo R: reservatério padrao USEPA; Simulacdo L: lagoa
padrao USEPA.Portaria GM/MS n° 888/2021: VMP Acefato + Metamidafés = 7 ug/L. Valores em negrito estao
acima do VMP.

A simulacdo adaptada resultou em concentragdes abaixo do VMP estabelecido pela
legislacdo brasileira para acefato e metamidofds, nos trés cendrios avaliados. O modelo
parametrizado apresentou as maiores concentragdes no dia mais critico (3,99 ug/L), seguido

pelo padrao USEPA de lagoa (2,71 ug/L) e de reservatorio (0,67 ug/L).

No cendrio brasileiro, o metabdlito do acefato, metamidofés, foi reportado pela
literatura em concentragdes que variaram de 0,01 pg/L a 100 ug/L, sendo as maiores
concentracdes observadas na regido Sul do pais. No entanto, as concentragdes médias estao
em torno de 5,7 pg/L, o que corresponde a uma ordem de grandeza coerente com o estimado

pelo modelo nos cendrios propostos (BROVINI et al., 2023).

Para o cendrio parametrizado, a erosdo foi o principal mecanismo de transporte do
acefato para o corpo hidrico (68%). No entanto, nos cendrios padrao USEPA de reservatdrio e
de lagoa, o mecanismo mais favorecido foi a deriva (67% e 50%, respectivamente). J4 para o
metamidofds, o modelo estimou o escoamento superficial como o principal mecanismo de
transporte do contaminante, tanto para o cendrio parametrizado quanto para o modelo de

reservatorio (98% e 96%, respectivamente) (Tabela 42).
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Tabela 42 — Estimativas realizadas pelo PWC dos principais mecanismos de transporte e dissipacao do

acefato
Mecanismos de Transporte do Fontes de Dissipacdo na coluna d'agua:
Acefato campo para o corpo hidrico: (Tempo de meia-vida média efetiva)
At i Hidrélise  Fotélise Volatilizagdo
(Cenarios) ~ . Escoamento Metabolismo Lavagem [ otd ¢
Erosao  Deriva Superficial (dias) (dias) (dias) (dias) (dias)
Parametrizado  68% 26% 6% 19,8 26,4 50 120,4 451555,3
Reservatério
(USEPA) 31% 67% 2% 19,8 646,2 50 352,8 1321450
Lagoa
(USEPA) 47% 50% 3% 19,8 - 50 257,5 964562

O modelo estimou que 0% do metamidafés formado eventualmente atingiria a lagoa
padrao USEPA, como mostra a Tabela 43. Assim, ndo foram determinados os mecanismos de

transporte para esse cendrio.

Tabela 43 — Estimativas realizadas pelo PWC dos principais mecanismos de transporte e dissipacao do

metamidofés
Mecanismos de Transporte do Fontes de Dissipacao na coluna d'agua:
Metamidofos  campo para o corpo hidrico: (Tempo de meia-vida média efetiva)
AT i Hidrélise Fotlise Volatilizagdo
(Cenérios) ~ . Escoamento Metabolismo Lavagem [ oto ¢
Brosao  Derva g nerficial  (dias) (dias) ~ (dias)  (dias) (dias)
Parametrizado 2% - 98% 17,6 26,4 5 5235,6  1,104059x10’
Reservatério 7
(USEPA) 4% - 96% 17,6 646,2 5 15334,6 3,229668x10
Lagoa 7
(USEPA) - - - 17,6 - 5 11193,1 2,357422x10

De fato, é esperado que o escoamento superficial da dgua e a deriva da pulverizacdo
sejam as principais fontes de transporte acefato e seu metabolito. O acefato e o metamidofos
sd@o muito soldveis (790000 mg/L e 200000 mg/L, respectivamente) e o metamidofés € muito
moével (Koc = 5), caracteristicas favordveis a esses tipos de transporte (USEPA, 2015;

IUPAC, 2022).

Para o acefato, o metabolismo foi a principal forma de degradacdo do contaminante
(19,8 dias). De acordo com a USEPA (2015) o agrotéxico ndo € persistente em condi¢des
aerébicas, sendo o metabolismo aerébico do solo o principal processo de degradagdo do
acefato. Ainda, ndo se espera que o acefato volatilize do solo ou da 4gua em quantidades

significativas, como pode ser ilustrado pelos altissimos tempos de degradacdo do acefato por
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esse mecanismo. O acefato hidrolisa lentamente (tempo de meia-vida de hidrélise de 50 dias)

e ndo fotodegrada rapidamente (USEPA, 2015; ITUPAC, 2022).

Para o metamidofés, o modelo calculou que a hidrélise € a principal forma de
degradacdo do contaminante (5 dias), seguido do metabolismo (17,6 dias). No entanto, a
literatura cita o metabolismo aerébico do solo como o principal processo de degradacio do
metamidofés. Em solu¢des aquosas, o metamidofos fotodegrada lentamente (tempo de meia-
vida = 87 dias). No que diz respeito a hidrdlise desse contaminante, ird variar de acordo com
o pH do meio, ndo havendo evidéncia de hidrélise em pH 4cido. J4 em pH alcalino e neutro, o
metamidafés sofre degradacdo, formando: O-des-metil, DMPT e o dissulfeto de dimetila

degradado volétil (USEPA, 2015; TUPAC, 2022).

O PWC estimou que ndo ha risco de contamina¢do por metamidafdés na simulagdo L.
Em contrapartida, a simulacdo R se mostrou o cendrio mais vulneravel para contaminagdo por
acefato, sendo estimado que 0,29% do agrotdéxico aplicado no campo eventualmente chegaria
ao corpo hidrico. De forma geral, os tempos de meia-vida efetivos para o agrotéxico se

dissipar no corpo hidrico s@o maiores para o acefato do que para o metamidofos (Tabela 44).

Tabela 44 — Estimativas de concentracao e tempo de meia-vida, realizadas pelo modelo PWC, para acefato
e metamidofos

Estimativa da concentracao do Tempo de meia-vida efetivo
¢ agrotoxico aplicado no campo que, da coluna d'agua para o
CENARIO: . .
eventualmente, chega ao corpo agrotoxico se dissipar no
d'agua: corpo hidrico:
Acefato Metamidofés Acefato Metamidofés
Parametrizado 0,091% 0,023% 8,6 dias 3,4 dias
Reservatério . .
(USEPA) 0,290% 0,001% 13,3 dias 3,9 dias
Lagoa . .
(USEPA) 0,200% - 13,4 dias 3,9 dias

O acefato é um inseticida amplamente utilizado no pais, sendo comercializadas quase
33 mil toneladas do agrotoxico ao ano, através de seus 37 produtos formulados (IBAMA,
2023a). Em Minas Gerais, ocupa o 6° lugar no ranking de agrotoxicos mais vendidos, com
1.875,58 toneladas de ingrediente ativo vendidas em 2021 (MAPA, 2022). De acordo com a
USEPA, o acefato pertence ao grupo C (possivelmente carcinogénico), ja a IARC nao possui

informacdes sobre esse agrotoxico (FRIEDRICH etz al., 2021).
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No que diz respeito ao metamidofds, seu uso foi proibido no Brasil a partir do ano de
2012. Devido aos problemas para a satde relacionados ao uso deste agrotoxico, a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA) determinou, em janeiro de 2011, a retirada do
agrotoxico do mercado nacional. Estudos toxicoldgicos apontaram que o metamidofés é
responsdvel por prejuizos ao desenvolvimento embriofetal, apresenta caracteristicas
neurotdxicas, imunotdxicas e causa toxicidade sobre os sistemas enddcrino e reprodutor. No
cendrio mundial, o metamidofés teve o uso banido em paises como China, Paquistdo,
Indonésia, Japao, Costa do Marfim, Samoa e em toda a Comunidade Europeia (ANVISA,

2012).

A Tabela 45 retne alguns dos estudos que evidenciam os efeitos deletérios a saude

humana, decorrentes da exposicao ao agrotoxico acefato e seu metabolito, metamidofos.

Tabela 45 — Estudos relacionando os efeitos deletérios a satide humana, causados pelo acefato e
metamidof6s

Descricao do efeito causado pelo Acefato e Metamidofés Referéncia

Metamidofés € um agente anticolinesterasico muito potente, que tem
i ag p d MARONI e al., 1990
causado neuropatia retardada no homem.

Excesso de acefato pode causar disfuncdes nas células renais. POOVALA et al., 1998

Nos seres humanos, a exposicdo ao acefato provoca efeitos nocivos no
metabolismo, tais como hiperglicemia, aumento do stress oxidativo, COSTA , 2006
disfun¢do do metabolismo lipidico, danos no DNA e cancer.

O acefato ¢ um agente clastogénico e citotoxico e causa danos ao DNA

- P OZKAN et al., 2009
em altas concentra¢des em linfécitos humanos.

A exposicdo crdnica ao acefato pode causar depressdo respiratoria,

. ., BEAVERS et al., 2014
tetraplegia ou até morte.

A exposic@o ao acefato pode resultar em alteragdes na estrutura e funcdo
do esperma, contribuindo para a deterioracdo da qualidade do sémen
humano, desencadeando a infertilidade.

DHANUSHKA &
PEIRIS, 2017

Elevadas concentracdes de metamidofés pode contribuir para a

. . TAKAYASU et al., 2019
intoxicagdo por acefato em humanos.

Acefato pode aumentar o risco de desenvolvimento de cancer de testiculo,

quando aplicado perto da residéncia desses pacientes. FROELICH, 2020

Os distirbios neurocomportamentais sdo os mais frequentemente UDICH BESTER et al.,
observados em individuos cronicamente intoxicados por acefato. 2020

O inseticida acefato tem possibilidade de apresentar acdo cancerigena
indicada pela EPA10, apresenta neurotoxicidade, e toxicidade DE BARROS et al., 2021
reprodutiva.

4.7 CLORPIRIFOS

Apesar de o Clorpirifés ser um dos agrotoxicos mais vendidos em Minas Gerais,

ocupando o 7° lugar no ranking do Estado (1.119,14 toneladas de ingrediente ativo vendidas)
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(MAPA, 2022), as concentracdes ambientais desse agrotdxico ndo se apresentaram de grande
preocupacdo para os cendrios propostos e simulagdes realizadas, segundo a modelagem do
PWC (Tabela 46). De acordo com o modelo, ainda que no cendrio mais critico possivel
(100% da darea disponivel plantada), a concentracdo de clorpirifés ndo chega a representar
nem 1/3 do valor maximo considerado seguro pela legislacdo brasileira (9,66 ug/L para a
simulacdo P). O maior pico absoluto de concentragdo do clorpirifés nas simulagdes foi de
11,20 pg/L na simulacdo P de 100% (ano 16 = 2008); enquanto que o menor pico absoluto foi
de 0,49 pg/L, registrado na simulacdo R de 10% (ano 2 = 1994).

Tabela 46 — Resultados das concentracoes ambientais estimadas para clorpirifés nas simulacoes
parametrizada, padrio USEPA de reservatdério e de lago.

Concentracao Ambiental Estimada (ug/L) — Clorpirifos

Periodo  Simulacio Simulacio Simulacio Simulacio Simulacio

P (10%) R(10%) P000%) R 100%) L
1° dia 0,97 0,38 9,66 3,80 2,38
4° dia 0,63 0,30 6,30 2,99 1,81
21° dia 0,37 0,15 3,74 1,50 0,81
60° dia 0,23 0,09 2,30 0,93 0,43
365° dia 0,08 0,02 0,79 0,20 0,10
Meédia* 0,04 0,01 0,44 0,15 0,08

Legenda: Simulacdo P: cendrio parametrizado; Simulacdo R: reservatério padrao USEPA; Simulagao L:
lagoa padrdo USEPA. Portaria GM/MS n° 888/2021: VMP Clorpirifés = 30 pg/L. Valores em negrito
estdo acima do VMP.

De fato, ndo € comum encontrar concentracdes muito elevadas de clorpirifés em dguas
superficiais brasileiras. Levantamentos mostram que as concentragdes comumente reportadas
para esse agrotéxico no pais variam em torno de 6,5 pug/L a 8,6 ug/L, tendo sido registrado o

caso mais extremo no Estado do Espirito Santo (30 ug/L) (BROVINI et al., 2023).

O clorpirifés foi o agrotdxico, dentre os avaliados nessa pesquisa, que teve a menor
dose aplicada na cultura (0,30 Kg 1.a./ha), ao longo de quatro aplica¢es anuais; o que pode
ter influenciado nas baixas concentragdes observadas. De acordo com o modelo, os
percentuais do agrotéxico que eventualmente atingem o corpo hidrico sdo 0,78%, 1,2% e

1,1% para as simulagdes P, R e L, respectivamente.

O clorpirifés € inserido no ambiente por meio de aplicagdo direta como, por exemplo,
através da pulverizacdo liquida e de granulados; em locais de uso. Seu transporte para fora do
local de aplicacdo pode ser através da deriva da pulverizacdo, volatilizagdo e escoamento,

sendo que, geralmente, o principal mecanismo de transporte desse agrotoxico € por erosdao do
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solo, em vez de dissolugdo na dgua de escoamento (USEPA, 2023d). De fato, o principal
mecanismo de transporte do clorpirifés registrado na modelagem foi justamente através da

erosao (96%, 83% e 90% nas simulacdes P, R e L, respectivamente) (Tabela 47).

Tabela 47 — Estimativas realizadas pelo PWC para o agrotoxico clorpirifés.

Mecanismos de Transporte do Fontes de Dissipacao na coluna d'agua:
Clorpirifés campo para o corpo hidrico: (Tempo de meia-vida média efetiva)
- ) i Hidrélise Fotdli Volatilizaca
(Cenarios) ~ Escoamento Metabolismo Lavagem [ otdlise Volatilizagdo
Erosio  Deriva g orficial  (dias) (dias)  (dias)  (dias) (dias)
Parametrizado  96% 3% 1% 5.5 26,4 53,8 1792,5 64,7
Reservatério
(USEPA) 83% 16% 1% 5.5 646,2 54,2 5287,9 190,8
Lagoa
(USEPA) 90% 9% 1% 5.5 - 54,2 3859,8 139,2

No que diz respeito aos processos de degradacdo do clorpirifés, o modelo estimou que
a principal fonte de dissipacdo desse agrotoxico € o metabolismo (5,5 dias), seguido de
hidrélise (em torno de 55 dias). De acordo com a USEPA (2023d) a transformagdo do
clorpirifés ocorre via dessulfonacdo oxidativa e pode ocorrer principalmente através do
metabolismo, ou outros processos oxidativos, como fotolise. O clorpirifés possui alta
tendéncia para adsorver ao solo (Koc = 5509 mL/g), o que pode contribuis para sua presenca
nos recursos hidricos. Além disso, o alto Kow (log Kow = 4,7) indica um elevado potencial
de bioacumulacdo de clorpirifds, o que o torna um contaminante que merece atencao (IUPAC,

2022; BROVINI ez al., 2023).

Apesar de ndo existir registros sobre a classificacdo carcinogénica do clorpirifés,
segundo a IARC, a USEPA o classifica como possivel carcinogénico para humanos (IARC,
2023; CDC, 2023). A Tabela 48 reune alguns dos estudos que evidenciam os efeitos

deletérios a satide humana, decorrentes da exposi¢ao ao agrotoxico clorpirifos.

Tabela 48 — Estudos relacionando os efeitos deletérios a satide humana, causados pelo clorpirifés.

Descricao do efeito causado pelo Clorpirifés Referéncia
Associacdo entre uso de clorpirifés e incidéncia de cancer de pulmao. LEE et al., 2004
Clorpirifés pode estar relacionado ao desenvolvimento de céncer de

L NATH et al., 2014
ovério.

A exposicdo ao clorpirifés promove o desenvolvimento de tumores

mamarios, com expressiva reducdo de receptores de esteroides. Assim, o  VENTURA et al., 2019
clorpirifés pode atuar como fator de risco ao cincer de mama.

Clorpirifés estd positivamente associado ao risco de cancer de mama em  YANG, LEE & PARK,
seres humanos. 2020
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Continuacio...

A exposicdo a agrotéxicos como o clorpirifés pode estimular a
angiogénese, um processo que demonstrou contribuir para a progressdo do ZARATE, 2020
cancer da mama.

Efeitos toxicos do clorpirifés podem levar ao desenvolvimento de cancer MOYANO et al., 2020

de mama.

e en . ) e . MARQUES &
Ipsuﬁmenma card19rresp1rator1a, causada pelo comprometimento do AMERICO—PINHEIRO,
sistema nervoso auténomo.

2020
Potencial para causar alteragGes citogenotdxicas e mutagé€nicas em células COSTA, 2021

humanas.

Clorpirifés representa um fator de risco para o desenvolvimento e

progressio do cincer de mama. LASAGNA et al., 2022

Sintomas associados 2 intoxicagdo aguda, como irritacdo ocular e dor de ~ ELIAS, SIEGLOCH &
cabeca. AGOSTINETTO, 2023

4.8 ANALISE CRITICA

Apesar de ser uma ferramenta muito util para realizar previsdes de possiveis
contaminacgdes, o0 PWC pode superestimar algumas realidades. Por exemplo, a modelagem
assume um vento constante soprando diretamente em dire¢do ao corpo d'dgua. Estas
suposicdes conduzem ao transporte por deriva e resultam na carga potencial mdxima para o
corpo de dgua. No entanto, em muitas situacdes, 0 vento ndo soprard constante e diretamente
em dire¢do ao corpo hidrico. Portanto, a deposi¢ao aqudtica serd provavelmente menor do que
o previsto. Uma forma de reduzir o transporte do contaminante através da deriva seria
incentivar a ado¢do de melhores praticas de gestdo de aplicadores, instruindo a ndo aplicar o
agrotoxico quando o vento sopra na direcdo de dreas sensiveis. Além disso, as reducdes na
deposicdo de deriva de pulverizacdo devido a turbuléncia do ar; interceptacdo da deriva de
pulverizag¢do na copa das plantas proximas; bem como aplica¢cdes durante baixas velocidades
de vento; ndo sdo levadas em consideragcdo nas estimativas de deriva de pulverizacdo. Logo, o

carregamento devido a deriva da pulverizacao pode estar superestimado (USEPA, 2023b).

Ainda, o modelo considera que todas as aplicacoes do agrotoxico, em todas as
propriedades e em todas as plantacdes, ocorreram de forma simultinea, no mesmo dia. O
modelo PWC utiliza as mesmas datas de aplicacdo para a simulacdo de 30 anos, ainda que
seja improvavel que uma aplicagdo ocorra nas mesmas datas todos os anos, durante 30 anos

(USEPA, 2023b).

Outro ponto € o numero de aplicacdes. Foi estimado o nimero maximo de aplicagdes
indicadas pela bula do agrotéxico, que em alguns casos chegou a seis aplica¢des ao longo do

ano, a fim de se propor uma situacdo extrema. No entanto, nem todos os agricultores irdo
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proceder dessa forma. Nem sempre serd necessdrio realizar a reaplicacdo do agrotéxico.
Entretanto, apesar de poder ocorrer essa superestimagdo, as simulacdes expuseram um fato:
ha possibilidade de se encontrar, ainda que em baixas concentragdes, os agrotoxicos avaliados

neste estudo nas dguas da BHRES.

O PWC avalia cada ingrediente ativo de forma isoalada, ndo estimando a
contaminacdo através de misturas, o que pode levar a uma subestimacdo do risco de
contaminacdo por agrotéxicos, levando a conclusdes erroneas sobre riscos e protecoes
ineficazes para os ambientes aquaticos. Assim, apesar das baixas concentragdes estimadas
para alguns agrotdxicos, deve existir uma preocupagao quanto a ocorréncia simultanea e seus
possiveis efeitos (LAETZ, 2018). Apesar de ndo ter sido escopo desse estudo, deve ser

considerado.

Além disso, o PWC é um modelo de campo, no qual os corpos d'dgua estaticos
modelados sdo sistemas de volume fixo sem saida, resultando no potencial de actimulo de
agrotoxicos ao longo do tempo. Os efeitos devidos ao aumento e/ou diminuicdo do nivel da
agua no corpo d'dgua e, portanto, da concentragdo de agrotoxicos no corpo d'dgua, nio sao
modelados. A modelagem aquética assume conservadoramente que o corpo de dgua esta
confinado com a drea tratada. Como tal, qualquer redu¢do na carga proveniente do
escoamento superficial que possa ocorrer, ou de interfaces naturais ndo geridas entre dreas

tratadas e corpos de 4gua, ndo € levada em conta (USEPA, 2023b).

O modelo padrao USEPA de lagoa, por exemplo, € baseado em uma bacia hidrografica
de 10 hectares que circunda uma lagoa de um hectare e dois metros de profundidade.
Presume-se que toda a drea de 10 hectares seja tratada com o agrotoxico e que qualquer
escoamento seria drenado para o lago. O modelo também incorpora a deriva da pulverizacao,
cuja quantidade depende principalmente do tamanho da gota da pulverizacdo (USEPA,
2023b). Assim, € necessario um modelo a escala da bacia hidrogréfica real, capaz de avaliar o
impacto dos agrotéxicos e do transporte de dgua a escala do campo e agregar estas cargas aos
corpos de dgua a escala maior da bacia hidrogréfica, para avaliar estes sistemas aquaticos
fluidos (USEPA, 2023b). Tal fato revela a importancia de se realizar a parametrizacdo, com as

especificidades reais da drea em estudo.

Na modelagem do PWC, o ideal € que se realize uma andlise de sensibilidade, na qual
sejam estimados quais parametros interferem de forma predominante nos resultados, a fim de

minimizar erros de superestimacdo ou subestimacdo. Purucker (2020) afirma que os
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resultados de sensibilidade sdo orientados por suposicdes de ndmero de curvas,
parametrizacdo da equacdo universal de perda de solo, profundidade bentonica e taxas de
aplicacdo. Como existem incertezas associadas a selecdo dos parametros de entrada do PWC,
a USEPA (2023b) afirma que um dos pardmetros que pode impactar as estimativas de
concentracdo € a selecdo das datas de aplicacdo. Assim, o escoamento e a carga potencial de
agrotoxicos sdo maiores quando as aplicacdes precedem imediatamente grandes eventos de
precipitacdo. Com base nos resultados desta pesquisa, é possivel afirmar também que a dose

aplicada do agrotdxico ird influenciar diretamente nas concentragdes no corpo hidrico.

Como desafios ao uso do PWC, € importante destacar a indisponibilidade de alguns
dados importantes para a alimentacdo do programa, uma vez que a USEPA adotou um
conjunto de cendrios padrdes de corpos d'dgua para uma ampla variedade de condi¢des apenas
para os Estados Unidos (YOUNG, 2019). Um importante passo adicional seria desenvolver
cendrios representativos das condi¢cdes ambientais locais. Dados de solo, clima e
hidrogeolégicos sdao insumos essenciais em modelos multiparamétricos de exposi¢do a
agrotoxicos, como PRZM e VVWM, os quais fazem interface com o PWC. No Brasil, estes
dados ndo estdo prontamente disponiveis a escala nacional e, portanto, isto pode ser visto

como um desafio para o desenvolvimento de cendrios locais.

Por fim, deve-se sobressaltar que, apesar das limita¢des e possiveis pontos de falha, o
PWC € uma importante ferramenta de gestdo ambiental, uma vez que permite a realizacdo de
calculos rdpidos de concentragdes de agrotoxicos em daguas superficiais, para uso nas
avaliacdes de risco, bem como para uso em estagdes de tratamento de dgua (ETA). De acordo
com a Portaria GM/ MS n° 888 de 2021, o controle e vigilancia da qualidade da dgua para
consumo humano deve ser realizado periodicamente. Por vezes, ndo € possivel realizar o
monitoramento das concentracdes dos agrot6xicos nos momentos mais criticos. Assim, a
ferramenta do PWC consiste em um importante auxilio na previsdo e estimativa de tais

concentracgdes, permitindo e auxiliando nas tomadas de decisdes.
5 CONCLUSOES

De forma geral, o modelo do PWC se mostrou eficiente na previsdo das
concentracdes, transporte € mecanismos de degradacdo dos agrotoxicos avaliados. Apesar de
ser uma estimativa a partir de cendrios propostos, em grande parte das simulagdes os
resultados foram condizentes com os observados na literatura, bem como com as propriedades

fisico-quimicas dos contaminantes. Ainda, o modelo exp0s a possibilidade de predizer
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concentracdes dos agrotoxicos avaliados nas 4guas superficiais da bacia hidrogrifica do

ribeirdo Espirito Santo.

Os agrotdxicos que se mostraram 0s mais preocupantes para a realidade climatoldgica,
fisica, morfologia e pedoldgica da Bacia Hidrogriafica do Ribeirdo Espirito Santo (BHRES)
foram atrazina + DEA, acefato + metamidofés e mancozebe + ETU, nessa ordem. Em
contrapartida, para as simulagdes realizadas, o agrotéxico que se mostrou menos preocupante

foi o clorpirif6s.

A principal forma de transporte dos agrotéxicos avaliados para o corpo hidrico foi a
erosdo, seguida da deriva e do escoamento superficial. J& o metabolismo se mostrou
predominante na degradacdo das moléculas dos contaminantes. As propriedades fisicas e
quimicas do solo influenciam diretamente nos resultados. Nesta etapa da pesquisa nao foi
possivel realizar coletas e anédlises do solo da regido, sendo realizada uma aproximacao, com
base em dados pré-existentes. Como ponto de melhoria, sugere-se que, para trabalhos futuros,

seja realizada a caracterizacdo real do solo da regido, para uma melhor representacao.

Um dos maiores desafios ao trabalhar com o PWC no Brasil se mostrou justamente a
parametrizacdo do modelo para os cendrios e situacdes climdticas, pedoldgicas e hidrologicas
do pais. A indisponibilidade de alguns dos dados necessdrios a alimentacdo do software
revelou a necessidade e importancia de se desenvolverem cendrios adaptados a realidade

local.

Na avaliacdo das simulacdes propostas, a simulacdo parametrizada se mostrou, na
maior parte dos casos, o cendrio mais vulnerdvel a exposi¢do por agrotoxicos, seguido pelo
modelo de lago padrio e reservatério padrao USEPA. Tais resultados revelaram, mais uma
vez, a importancia de se estabelecer cendrios mais préximos do real possivel, sendo os

cendrios padroes USEPA importantes para fins comparativos ou de experimentos tedricos.

A partir das previsdes realizadas pelo PWC neste estudo, foi possivel perceber que o
modelo pode ser utilizado para estimativas de risco associados a contaminagdo superficial de
mananciais de abastecimento de dgua, como o da bacia hidrogrifica do ribeirdo Espirito
Santo. Ainda, a ferramenta pode ser entendida como um importante avanco na gestao
ambiental, principalmente no que diz respeito ao monitoramento da qualidade da dgua para

consumo humano nas estag()es de tratamento.

Finalmente, ainda que com as dificuldades e desafios evidenciados, acredita-se que

este estudo venha a contribuir para a comunidade cientifica e gestores ambientais. Através das
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informacdes, andlises criticas, dados e passos metodolégicos aqui descritos, acredita-se ser
possivel replicar a pesquisa, adaptando para outros locais, cendrios, culturas e/ ou agrotéxicos
de interesse. Além disso, é esperado que esta pesquisa sirva como incentivo ao
desenvolvimento de novos estudos em nosso pais, utilizando o PWC, visto a atual escassez de

trabalhos aqui desenvolvidos que utilizem essa importante ferramenta.
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APENDICE A —- RESULTADOS DO PWC PARA OS CENARIOS E
AGROTOXICOS AVALIADOS
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Hydrolysis W
Photolysis | 120.4

Volatiization [451555.2
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Hydrolysis 11531]'.5
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002975

Erosion | 0.6740
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Water Faction of Applied that
Goes to Waterbody

0.00091

Acefato. Simulacao P. Cendrio adaptado. 10%.
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Metamidofés. Simulag@o P. Cendrio adaptado. 10%.
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Clorpirifés. Simulacao L.
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Sediment Pore Water Fraction of Applied that
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0.001673 0.01510

Clorpirifés. Simulacdo R. Cenério de 10%.
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