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Resumo

AGROSCRE é um programa computacional elaborado em linguagem Quick Basic 4.5,
para facilitar a avaliagdo de principios ativos de agrotdxicos pelos métodos de GOSS,
pelo indice de GUS e por critérios da EPA — Environmental Protection Agency. O
método de GOSS indica o potencial de transporte de principio ativo associado a
sedimento ou dissolvido em agua e o método de GUS o potencial de lixiviagdo dos
principios ativos (p.a.). Os critérios da EPA também avaliam essas tendéncias de
transporte. Para a avaliagdo de um mesmo principio ativo pelos 3 modelos séo necessa-
rias as seguintes informacdes dos p.a.: constante de adsor¢édo ao carbono organico
(Koc), meia vida no solo (t¥2 solo) , meia vida em agua (t%z 4gua), solubilidade em
agua e constante de Henry (H); sendo que os dados minimos para rodar pelo menos
um dos modelos sdo Koc e t¥z solo. O programa roda em arquivo executavel em
qualquer computador tipo PC, em ambiente amigavel ao usuario.

PALAVRAS-CHAVE: avaliacdo de risco; programa computacional; lixiviacéo;
sedimento; agua.
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AGROSCRE software - A
tool for evaluating the
transport tendencies of
pesticide active ingredients

Abstract

AGROSCRE is a computer program developed in Quick Basic 4.5 language to
help the evaluation of active ingredients of pesticides by GOSS Method, GUS
index and Environmental Protection Agency —EPA criterions. GOSS Method
indicates the potential of active ingredient transport associated to sediment or
dissolved in water and the GUS Index provides the lixiviation potential. EPA” s
criterions also evaluate tendencies to transport. For evaluate a same active
ingredient using the three models is necessary information about: adsorption
constant to organic carbon, soil half-life, water half-life, water solubility , Henry
constant; the minimum data to run at least one model is Koc and tV2 soil. The
software runs in executable file in PC computers, in a friendly environment to
user.

KEY WORDS: risk evaluation; software; lixiviation; sediment; water.
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Introducéo

O sistema de producéo agricola adotado nos Ultimos anos tem sido altamente
dependente do uso de agroquimicos (agrotoxicos, fertilizantes e outros insumos)
para assegurar produtividade, expondo o agroecossistema a risco de transporte de
agrotoéxicos aplicados nas culturas para areas nao alvo (FILIZOLA et al., 2002).

A estrutura quimica do principio ativo (p.a.) do agrotéxico governa a sua dinamica
no ambiente, tais como a sua eficicia e eficiéncia no controle das pragas e doencas
das culturas, sua mobilidade e sua degradabilidade.

O comportamento do agrotdéxico no ambiente é orientado basicamente pelos
processos de retengdo, transformacao e transporte. Os processos de retengao
sdo resultantes da interacdo entre o p.a e a particula do solo, podendo ser
reversiveis ou ndo. Sao frequentemente descritos como adsorcédo. Esses proces-
sos podem retardar ou acelerar o movimento do produto em diferentes profundi-
dades do solo influenciando, dessa forma, na sua disponibilidade e interagédo
com outros processos, principalmente os relacionados a transformacdes bioqui-
micas e a erosdo. Os processos de transformacgdo podem ser de natureza quimica
(catdlise, fotoquimica) ou biolégica (microorganismos), encontrados naturalmente
no ambiente ou induzidos. Alguns agrotoxicos sofrem transformacgdes bioquimi-
cas em decorréncia da agdo de microorganismos degradadores ou
metabolizadores das moléculas dos principios ativos dos produtos. As transfor-
mag0des bidticas resultam geralmente na degradacéo da molécula original tenden-
do a diminuir a sua toxicidade, muito embora o processo também possa gerar
moléculas mais téxicas que a original. Os principais processos que favorecem o
transporte de agrotoxicos sdo volatilizagéo, lixiviagdo, escoamento superficial

(ou “run-off”) e evaporacdo (CHENG, 1990).

No que se refere a aplicagcdo de agrotoxicos e o meio ambiente, especial atencéo
tem sido dada para a qualidade das aguas superficial e subterranea. Buscam-se
orientacOes corretas de aplicacdo dos agrotoxicos e de sua avaliagdo de eficién-
cia, de forma que sejam formuladas para atender também aos ciclos hidrolégicos
locais (CHAIM et al., 2002; CHAIM et al.,1999) .

Alguns trabalhos brasileiros estao avaliando o potencial de contaminacgado das
aguas brasileiras por agrotéxicos utilizando modelos matematicos e simulagéo de
sistemas (PARAIBA & PULINO, 2002; PESSOA et al., 1999). Entretanto, varios
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simuladores fazem uso de modelos matematicos apresentados como indices ou
como intervalos matematicos, tais como o indice de GUS, os critérios da EPA-
Environmental Protection Agency e o Método de GOSS. Iniciativas brasileiras
regionais apontam a facilidade de uso desses métodos e os beneficios advindos de
seus resultados (FERRACINI et al., 2001). Os parametros de entrada desses
modelos sdo: Koc (em mL/g), t¥2 solo (em dias), t¥2 4gua (em dias), solubilidade
em agua (em mg/L) e Constante de Henry (em Pa.m3.mol?). Esses parametros sdo
importantes porque:

a) o Koc é fator preditivo da biodisponibilidade do agrotéxico, uma vez que os
produtos hidrofébicos (insoltveis em agua) podem ligar-se reversivelmente ao
conjunto de carbono organico. O valor K__ mede a tendéncia que um composto
guimico tem de sofrer particédo entre a fase solida e a solugdo do solo no
sistema solo-agua. Assim, como K. mede a quantidade de carbono orgénico
adsorvido ao solo, é atil para estimar: a extensdo em que um soluto organico
sofrera particdo no solo quando a agua movimentar-se através do perfil do solo;
0 grau em que 0s compostos quimicos adsorverao na superficie do solo; a
particdo durante o escoamento superficial; a particdo em sedimentos aquosos.

b) a t¥% — é util para a comparacgao da persisténcia relativa de diferentes
agrotoxicos no ambiente. Assim, sdo importantes para o entendimento do
potencial impacto no solo ou na agua.

¢) a solubilidade em agua afeta o equilibrio da parti¢ao pelo controle das
concentragfes no meio difuso ar/agua, como também afeta as velocidades de
processos de transferéncia como a evaporagdo do agrotoxico que esta presente
no solo ou na &gua para o ar, ou a absorcao, pelo peixe, do produto que esta
presente na agua. Assim, ela € um indicativo da facilidade do principio ativo em
lixiviar (BLANCO, 1979).

d) a constante da Lei de Henry —¢ a relagdo da presséo parcial do soluto no ar
em equilibrio com a concentragdo na dgua — expressa em Pa.m®.mol? ou em
atm.m3.mol? - e descreve a particdo do agrotdxico entre o ar e a 4gua que €
essencialmente um balanco das solubilidades do agrotoxico entre o ar e a agua
(SUNTIO et al., 1988; SHIU, 1990). A constante da lei de Henry vai definir a
tendéncia de um agrotoxico em volatilizar da solugdo para o ar, sendo que um
alto valor para esta constante favorece a volatilizacdo e os produtos que tenham
baixo valor para esta constante podem persistir no solo ou na agua.
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Alguns desses parametros séo fortemente influenciados pela temperatura do ambiente
local e, como frequentemente s&o disponibilizados na literatura internacional para
valores médios, muitas vezes as avaliacbes podem nao refletir a situacio local especifica
do local onde s&o aplicados. Outra limitacdo é a dificuldade para utilizar esses modelos
por aqueles que ndo estejam acostumados a utilizar planilhas eletrdnicas ou familiaridade
e disponibilidade de acesso a linguagens de programacéo.

Novos trabalhos estéo disponibilizando os parametros necessarios para uso desses
modelos no ambiente brasileiro, facilitando a investigacio do potencial de transporte de
principios ativos em diferentes localidades do pais. Cita-se também que novos produtos
comerciais estdo sendo apresentados no mercado contendo novos principios ativos e
esses também deveréo ser investigados em termos de seu potencial de transporte no
ambiente nacional.

Os mais de 450 principios ativos de grande parte dos agrotdxicos em uso no Brasil
poderiam ser avaliados por meio desses métodos, no intuito de subsidiar a priorizagdo
de produtos para monitoramento “in loco” e de orientar investigagdes subsequientes nas
matrizes onde esses compostos apresentem maior potencial de serem encontrados (solo
ou agua), visando a deteccgao de niveis de residuos de produtos com maior potencial de
contaminac&o de recursos hidricos. Dessa forma, esse trabalho apresenta um programa
computacional que facilita a avaliacdo de principios ativos de agrotdxicos por meio de
métodos internacionalmente reconhecidos.

Material e Métodos
A) Métodos Utilizados nos Procedimentos do Programa

Método para avaliagao de potencial de lixiviagdo de agrotoxicos para
agua subterranea:

Utilizou-se o método de GUSTAFSON (1989). Esse método calcula o indice de
GUS para cada principio ativo mediante o fornecimento de valores de coeficiente
de adsorcéo ao carbono organico (Koc) e de meia vida  (t¥2) do produto no
solo de acordo com a Eq.1.

GUS = log (t¥2 solo) x (4 — log (K,.)) (Eq.1)
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onde:

t¥2 solo = meia vida do produto no solo; K,. = coeficiente de adsorgédo
ao carbono orgénico.

Posteriormente, o valor de GUS obtido para cada p.a. foi classificado em uma
das categorias, definidas por faixas pré-estabelecidas, conforme atencéo aos
seguintes intervalos :

a) QB £ 1,8 == N&o sofre lixiviagao;
b) 1,8 < GUS < 2,8 == Faixa de Transicao;

c) GUS 3 2,8 == Provavel Lixiviagao.

Método para avaliacdo do potencial de transporte de agrotoxicos
associado a sedimento ou dissolvido em &gua — avaliagcao para
aguas superficial e subterranea.

Para essa avaliagdo foi utilizado o método proposto por GOSS (1992), que faz
uso dos mesmos parametros utilizados para o calculo do indice de GUS ja
discutido, e de solubilidade do p.a . em agua. Esse método reline um conjunto
de clausulas de regras, apresentadas nos intervalos matematicos fornecidos a
seguir, para classificar o produto em “Alto Potencial”, “Médio Potencial” e
“Baixo Potencial” de transporte em agua, associado a sedimento ou dissolvido.

a) Regras para classificagdo do potencial de transporte do principio ativo associa-

do a sedimento
a.1l). Alto potencial:
Regra 1 : Clausulal: t¥2 solo 3 40 dias E Clausula 2: Koc 3 1000 mL.g* OU

Regra 2: Clausulal: t%z solo ® 40 dias E Clausula 2: Koc 3 500 mL.g* E
Clausula3: Solubilidade em 4gua £ 0,5 ng.mL?

a.2.) Baixo potencial:

Regra 1 : Clausula Unica: t¥2 solo £ 1dia; OU

13
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Regra 2: Clausulal: t%2 solo £ 2 dias E Clausula 2: Koc £ 500 mL.g*; OU

Regra 3: Clausulal: t%2 solo £ 4 dias E Clausula 2: Koc £ 900 mL.g*E
Clausula 3: Solubilidade em agua ® 0,5 ng.mL10OU

Regra 4: Clausulal: t%2 solo £ 40 dias E Clausula2: Koc £ 500 mL.g* E
Clausula 3: Solubilidade em agua 3 0,5 ng.mL?; OU

Regra 5: Clausulal: t%z solo £ 40 dias E Clausula2: Koc £ 900 mL.g*E
Clausula3: Solubilidade em agua 3 2,0 ng.mL?

a.3) Médio Potencial:
Caso ndo atenda a nenhuma das regras de a.1) e nenhuma das regras de a.2).

b) Regras para classificacdo do potencial de transporte do principio ativo dissol-
vido em agua.

b.1) Alto potencial:

Regra 1: Clausulal: t%z solo = 35 dias E Clausula2: Koc << 100.000 mL.g*
E Clausula3: Solubilidade 3 1 ng.mL? OU

Regra 2: Clausulal: Koc £ 700 mL.g* E Clausula2: 10 £ Solubilidade £
100 ng.mL?

b.2) Baixo potencial:

Regra 1: Clausula Unica: Koc @ 100.000 mLg*OU

Regra 2: Clausulal: t%2 solo £ 1dia E Clausula 2: Koc 3 1.000 mL.g*OU
Regra 3: Clausulal: t'2 solo << 35 dias E Clausula2: Solubilidade < 0,5 nmg.mL?
b.3) Médio Potencial:

Caso ndo atenda a nenhuma das regras de b.1) e nenhuma das regras de b.2).
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Método para avaliacao do potencial de transporte de principios
ativos pelos critérios da EPA

O potencial de transporte de agrotoxicos, pelas caracteristicas proprias aos seus
respectivos principios ativos também podem ser avaliados usando os critérios de
screening da Environmental Protection Agency (EPA) (COHEN et al., 1995). Os
principios ativos que obedecerem as inequag8es abaixo, oferecem maior potenci-
al de risco de transporte e, consequente tendéncia a contaminacgao principalmen-
te de aguas:

a) solubilidade em agua = 30 mg.L?;
b) coeficiente de adsorcdo a matéria organica: Koc << 300-500 mL.g%;
C) costatedeHaTy. k<102 Pam3.mol?;
d) meia vida no solo ( t%2 solo): = 14-21 dias;
e) meia vida na &gua (t%¥2 4gua) = 175 dias.
Neste critério, também devem ser consideradas as condi¢cdes de campo, que

favorecem a percolagdo no solo, ou seja, se : a) pluviosidade anual = 250 mm;
b) presenca de solo poroso; e c) existe de aquifero ndo confinado.

B) Obtencédo das Informacdes de Entrada do Programa

Os parametros necessarios para a avaliagdo dos principios ativos pelo software
AGROSCRE, foram obtidos de bases de dados de agrotéxicos (Projeto
11.1999.222-01 da Embrapa Meio Ambiente), em consulta a literaturas
cientifica nacional e internacional (WAUCHOP et al., 1992; NOFZIEGER &
HORNSBY, 1994; SUNTIO et al, 1988; EXTOXNET, 2001).

C) Exemplo Prético de Utilizacdo do Programa

Para efeito de teste do programa AGROSCRE, foram inicialmente avaliados os seguintes
principios ativos cujas informagdes foram encontradas nas literaturas citadas.

15
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Tabela 1. Informagdes sobre os (p.a.) testados pelo Programa AGROSCRE.

principio solubilidade Koc KH Yeolo | (%4 dgua
ativo CnlL Agua (mLig) | (Paan’.mol™ | {dias) {dias}
(me/L) |
Tebuthivron 2600 [4] 46,4 2] | L2LE-05[5] |365[1] | 395[4]
RO Ribeirfo
Tebuthiuren — | 2600 [4] 76,2121 | L2IE-05[5] [ 36511 | 395[4]
LVd Ribeirao
Teluthinron - 2600 [4] 1330021 | 121E-05[5] | 363[01] | 395[4]
T Vef Ribeitio _
Tebuthiyrom 2300 13] &0 [3] L 2ZIE-03[3] | 360[3] 30 [6]
medio
lileralura
Dimethoare 30800[3,4] | 20[3.6] | 1,0640E-03 [3] | 7[3.6] 68
Triflumizole 18,0[4] 1244 [4] | 5.1986E-03 [3] | 23[4] 116[4]
Mctalaxyl aHMH 3.0 o} {29 9440] 5| Gl LidH}

Fonte das informacgdes: [1] Mello Filho et al., (1985); [2] Dornelas de Souza et al., (1997); [3] Ware,
(1992) - (Pesticide Properties Database); [4] PAN — http://www.pesticideinfo.org ; [5]valores calculados

a partir de Interactive PhysProp DatabaseDemo/SRC -
EXTOXNET - http://extoxnet.orst.edu/pips/tebuthiu.htm

Resultados e Discussao

http://esc.syrres.com/interkow/physdemo.htm; [6]

O programa gerado em linguagem Quick Basic 4.5 necessita de 11K de memoéria
para rodar em modo executavel.

As telas principais do programa sédo apresentadas nas figuras abaixo.
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H ]
M TEMAT 1 COR

Fig. 1. Tela de entrada de dados do Programa AGROSCRE.

IE RAdGRDY

CREEMING =

1 B

Fig. 2. Tela de interface com usuério para a definicdo da quantidade de principios ativos a serem
analisados e de escolha de formato de entrada de dados
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R

a) opcdo de entrada de dados digitada pelo usuario.

BIGI FRABAS PELD USU

| L SOLUH. KO H “dzalo

dimnt hrate—dadal 1T HR il 1 . A -

tobuthi m~RERIL 2608
o bt b lwrsm=10d 26 S
tabithivron-loefREh

i . O 21 365
tobuthi oL k[ 49
tEdl luim ] H £ L 1THE=8L

wita Lasgl i1y 2 ENELE -0

wl [k ]

'reapsione {ontsp) parsa contimuap)

L

b) dados digitados em arquivo informado pelo usuério.

Fig. 3. Exemplo de entrada de dados lida por arquivo:a) nome do arquivo digitado pelo usuario; b) valores
lidos do arquivo informado.
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Fig. 4. Resultados fornecidos pelo programa AGROSCRE para os dados lido do arquivo digitado, onde:
GUS\VALOR= resultado da avaliacédo do potencial de lixiviagdo pelo indice de GUS (onde L= Lixivia;
NL= Ndo Lixivia; T= Faixa de transicdo); GOSS_SED= potencial do p.a. ser transportado por sedimento
(onde B= Baixo, M= Médio e A= Alto); GOSS_DIS= potencial do p.a. ser transportado dissolvido em
agua (onde B= Baixo, M= Médio e A= Alto); e EPA = avaliagdo pelo critério da EPA (onde NA= N&o
Avaliado por falta de informagdes; A= Alto, M= Médio e B= Baixo).

Saida do programa para os dados da Tabela 1.

Na Tabela 1 e na saida apresentada pelo AGROSCRE foram apresentados valores
diferentes para um tebuthiuron disponiveis na literatura. AGROSCRE possibilitou
avaliar tebuthiuron para informacgdes resultantes de dados especificos para a area
de Ribeirdo Preto (para RQ= antiga Areia Quartzosa; LVd = antigo Latossolo
Vermelho-Amarelo e LVef= antigo Latossolo Roxo) e para dado médio do
principio ativo frequentemente citado em literatura internacional e utilizado como
referencia nas bases de dados de simuladores.

A avaliagdo disponibilizada pelo programa mostra que tebuthiuron apresenta, em
todos os casos, grande potencial para lixiviagao pelo indice de GUS, médio
potencial de ser transportado por sedimentos e alto potencial de ser transportado
dissolvido em agua pelo método de GOSS e alto potencial de lixiviagdo pelo
critério da EPA. Desse modo, embora para um caso particular, percebe-se que os

19
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valores calculados “in loco” estao viabilizando resultados semelhantes, embora
esperado inicialmente que a influéncia dos valores de Koc pudessem representar
alteracdes nos resultados por estarem variando na faixa de 46,4 a 138,0 mL/g.

Para o valor apresentado para dimethoate, o programa indica que o produto
permanece em faixa de transicdo para lixiviagdo pelo indice de GUS, baixo
potencial de transporte associado a sedimento e médio potencial de transporte
dissolvido em &gua, embora nédo apresenta potencial de lixiviagdo pelo método
da EPA. Tais evidéncias ressaltam que potencialmente uma contaminagao
ocorreria na matriz 4gua, muito embora com menor possibilidade.

Na avaliagdo para triflumizole foi evidenciado que néo existiria risco de lixiviagdo
pelos métodos da EPA e pelo indice de GUS, muito embora o método de GOSS
tenha indicado um médio potencial para transporte em sedimento e em agua,
provavelmente pelo valor de Koc e de t% agua fornecidos. Mesmo assim,
avaliando os resultados obtidos pelos 3 modelos em conjunto, o produto ndo
seria priorizado para monitoramentos locais.

Metalaxyl apresentou potencial de risco de contaminagéo por lixiviagdo pelos
métodos da EPA e pelo indice de GUS, corroborando com o alto potencial de
transporte dissolvido em &gua evidenciado pelo método de GOSS.

Diante das observag@es para os produtos avaliados, percebe-se que tebuthiuron
e metalaxyl deveriam ser priorizados para monitoramentos locais.

AGROSCRE mostra-se de grande potencial para uso em avaliagdo dos principios
ativos em diferentes regides, com vistas ao estabelecimento de prioridades de
monitoramento e de pesquisas subsequentes mais avangadas. Também da
indicativos de onde o produto deve ser encontrado , agua ou sedimento,
subsidiando o usuario com mais uma orientagdo Util para a futura escolha de
métodos para fins de avaliagdo de residuos.
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CONCLUSOES

1. Foi disponibilizado um programa computacional, AGROSCRE, para avaliagéo
de principios ativos de agrotoxicos pelos método de GOSS, indice de GUS e
critérios da EPA.

2. O programa apresenta grande portabilidade e ocupa pouco espago de memoria
para ser executado em modo “ stand alone”;

3. O programa utiliza como entrada de dados, informagdes que sdo
disponibilizadas por bases de dados de principios ativos de agrotéxicos tais
como, Koc, t¥ solo, t¥2 4gua, solubilidade e constante de Henry.

4. O programa diminui o tempo gasto por usudrios para a obtencéo de resulta-
dos pelos métodos nele inseridos, uma vez que permite avaliar grande quantida-
de de informagdes em curto espaco de tempo;

5. O programa facilita a avaliagédo de principios ativos a medida que as entradas
de dados solicitadas forem sendo disponibilizadas localmente e, assim, fornecen-
do informagBes do comportamento de p.a. mais fidedignas a realidade local do
produtor.

6. Testes realizados para dados de Ribeirdo Preto, SP e médio de literatura para
0 principio ativo tebuthiuron néo evidenciou diferengas nos resultados de
avaliacdo potencial final de transporte do produto.Para os exemplos fornecidos,
registra-se que mereceriam maior atencdo em monitoramentos locais tebuthiuron
e metalaxyl, caso utilizados.
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