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RESUMO: A qualidade da dgua e preservacio dos ambientes aquiticos assumiu
papel fundamental para a sustentabilidade, nio s6 relacionado ao abastecimento,
mas também a preservacdo destes ecossistemas. Os pesticidas fazem parte do grupo
de poluentes que podem gerar impactos significativos nos ambientes em que sio
inseridos, impactos dos quais alguns ainda nio sio totalmente conhecidos. O objetivo
deste estudo foi avaliar amostras de dgua e sedimento do Rio Piquiri, localizado em
uma regido de alta producio de trigo, soja e milho, no Estado do Parand, Brasil.
Este rio sofre influéncia direta da aplicacio de pesticidas das lavouras da regiio.
As amostras de dgua foram extraidas com uma mistura de diclorometano:hexano e
as amostras de sedimento com uma mistura de acetona:hexano. Os extratos foram
analisados em LC/MS/MS e confirmaram a presenca dos herbicidas e fungicidas
utilizados na regido do estudo conforme dados oficiais de comercializacio no
periodo das coletas. Os resultados mais expressivos nas amostras de dgua foram
do herbicida Atrazina (0,030 ug L) e do fungicida Carbendazim (0,178 ug L"). No
sedimento os maiores valores encontrados foram para os fungicidas Carbendazim
(26,8 ug L) e Azoxistrobina (0,712 ug L"), ambos na terceira coleta no ponto de
coleta 3. Os resultados obtidos confirmaram a presenca de residuos de herbicidas
e fungicidas na 4dgua e sedimento do Rio Piquiri, mas as concentragoes obtidas nio
comprometem a potabilidade da dgua, devido aos valores estarem abaixo do Valor
Miximo Permitido.
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ABSTRACT: The role of water quality and the preservation of aquatic environments
are highly important for sustainability, with special reference to the ecosystems
supply and preservation. Pesticides are pollutants that generate significant impacts
on the environment, some of which are not totally known. Current research
assesses water and sediment samples from the river Piquiri in a region featuring high
production of wheat, soybean and corn in the state of Parana, Brazil. In fact, the river
Piquiri is directly affected by pesticides from the surrounding fields. Water samples
were extracted with a mixture of hexane : dichloromethane and the sediment samples
were extracted with a mixture of acetone : hexane. Extracts were analyzed in LC/MS/
MS and the presence of herbicides and fungicides used in the region under analysis
was confirmed. Results of water samples revealed the herbicide atrazine (0.030 wg
L") and the fungicide Carbendazim (0,178 ug L"). The fungicides Carbendazim (26.8
g L) and Azoxistrobina (0.712 ug L) had the highest rates in the sediments in the
third harvest at collection site 3. Results confirm herbicide and fungicide residues
in the water and sediment of the river Piquiri even though concentrations do not
compromise water drinkability due to rates below the permitted maximum rate.

KEY WORDS: Atrazine; Carbendazim; Fungicides; Herbicides; LC/MS/MS.

INTRODUGAO

Na ultima década cerca de 11 milhoes de substincias quimicas estavam
registradas no CAS (Chemical Abstracts Service). Neste periodo, nos Estados Unidos
e Japao, cerca de 100.000 compostos foram produzidos deliberadamente e utilizados
para diversos fins. Destes, aproximadamente 3.000 compostos sio produzidos em
larga escala, com quantidades superiores a 500 toneladas por ano. Menos de 45%
das novas substincias foram submetidos a algum tipo de ensaio toxicologico basico
e menos de 10% foram estudados quanto aos efeitos toxicos sobre organismos em
desenvolvimento (GHISELLI; JARDIM, 2007). Como exemplo podem ser citados
os pesticidas, uma vez que muitas férmulas destes compostos sio manipuladas no
Brasil e nio existem estudos detalhados de muitos destes compostos.

O uso extensivo de pesticidas visando aumentar a producao agricola e o
intensivo desenvolvimento de novas moléculas aumentou significativamente a
quantidade e variedade destes poluentes no ambiente (BAVCON; FRANCO; TREBSE,
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2007; RIBAS; MATSUMURA, 2009; HERNANDEZ-ACOSTA et al., 2013), muitas vezes
provenientes do desconhecimento dos riscos dos produtos que utilizam e/ou da
melhor técnica de sua aplicagio.

A exposicdo ambiental das dreas proximas as lavouras, em fungio do uso de
agroquimicos, depende das propriedades quimicas do ingrediente ativo, dos agentes
dispersantes da formulacio, as doses e formas de aplicacio e das caracteristicas
ambientais do local em que a aplicacio ocorre (LEWIS et al., 1997; EL BAKOURI et
al., 2009).

Os fatores que alteram a mobilidade e persisténcia dos agroquimicos
estdo relacionados ao regime de chuvas, intensidade do escoamento das dguas
superficiais, média do regime térmico, entre outros (NAVARRO et al., 2011). Por sua
vez, a vulnerabilidade dos organismos nio alvos depende da estrutura espacial e
distribuicao da biodiversidade da drea (ARES, 2003).

A contaminacio dos ambientes aquaticos por pesticidas se dd por aplicagoes
intencionais, quando se quer combater uma praga na dgua como algas, moluscos,
mosquitos. Ou por aplicacdes ndo intencionais, por diversos mecanismos como
precipitacio atmosférica, erosio do solo, efluentes industriais, esgoto sanitirio,
vazamentos durante o processamento, armazenamento e transporte, além das
contaminagdes por pulverizacio e limpeza de equipamentos (SOLOMON et al.,
2010). Independentemente da fonte de contaminacio, estas substancias apresentam
efeitos indesejados nos ambientes aquaticos.

O destino dos pesticidas nos sistemas aquaticos € afetado pelas propriedades
fisicas e quimicas da molécula, pela presenca de outras substincias na dgua, pH,
temperatura e interacdo com o sedimento (SOLOMON et al., 2010).

Devido a sua habilidade de adsorver uma variedade de compostos organicos
e inorginicos, e seus subsequentes processos erosivos de entrada nos sistemas
aquaticos, os sedimentos de muitos corpos aquaticos tém se tornado verdadeiras
fontes de compostos quimicos perigosos. Normalmente, estes compostos nocivos se
acumulam no sedimento e seu processo de desorcio e difusio em dguas superficiais
tem contribuido para a reducdo da qualidade da dgua e dos sedimentos destes
ambientes (ZHOU et al., 2011).

Considerando esta realidade, provavelmente, o principal limitante para o
desenvolvimento sustentavel no inicio do presente século serd a qualidade das dguas.
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Primeiramente as dguas superficiais e, em um segundo momento, as subterraneas.
Neste contexto, o monitoramento dos pesticidas, especialmente nos ambientes
proximos a sua aplicacdo, constitui um importante indicador ambiental balizador
de politicas publicas e acdes de controle. Assim, este trabalho teve como objetivo
determinar e quantificar a presenca de pesticidas em amostras de dgua e sedimento
do Rio Piquiri, Oeste do Estado do Parand.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 AREA DE ESTUDO

A bacia hidrogrifica do Rio Piquiri pertence a bacia hidrografica do Parand.
A nascente do Rio Piquiri fica na Serra do Sdo Jodo, entre os municipios de Turvo e
Guarapuava, com altitude inicial de 1.040 metros, chegando a 220 metros em sua foz,
na margem do Rio Parand, percorrendo 660 km, apresentando drea total de 24.721
km? (SEMA, 2010). Os pontos amostrados apresentaram as seguintes coordenadas
geogréficas: o ponto P1 (Ubiratd) 24°33'30” S e 53°07°45” O; o ponto P2 (Assis
Chateaubriand) 24°14°42” § e 53°32'24” O; o ponto P3 (Palotina) 24°11'24” S e
53°51’15” O; o ponto P4 (Francisco Alves) 24°07°00” S e 53°98°00” O.

2.2 ANALISE DE PESTICIDAS

Foi realizada uma varredura qualitativamente de aproximadamente 80
pesticidas: abamectina, alacloro, aldicarbe, aldicarbesulfona, aletrina, ametrina,
atrazina, azinfés etilico, azinfés metilico, azoxistrobina, bifentrina, carbofurano,
carbosulfano, ciflutrina, cinoxamil, cipermetrinas, ciproconazol, ciprodinil,
clofentezina, clomazona, clorfenvinfés, clorpirifés etilico, clorpirifés metilico,
cresoxim metilico, carbaril, carbendazina deltametrina, diazinona, diclorvos,
difenoconazol, dimetoato, disulfoton, diuron, epoxiconazol, etiona, fluazifop-p-
butilico, fipronil, fentoato, flufenoxurom, fluometuron, flutriafol, forato, fosalona,
fosfolan, fosmete, hexaconazol, hexazinona, hexitiazoxi, imazalil, imidacloprido,
indoxacarbe, lambda-cialotrina, linuron, lufenuron, malationa, metalaxil metilico,
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metsulfurom metilico, metiocarbe, metolacloro, metidationa, mevinf6s, oxamil,
pirimicarbe, pirimif6s etilico, profenof6s, piriproxifem, procloraz, pirimif6s metilico,
promecarbe, prometrina, propanil, propargito, propiconazol, propoxur, simazina,
tebuconazol, terbufés, tiabendazol, tiacloprido, tiofanato metilico, tiametoxan. Apos
a separacao cromatografica o analito foi para o espectrometro de massas. Na cimara
de ioniza¢do o analito foi transformado no ion principal ou ion precursor. Apos
a selecio do ion, este colidiu com o gis Hélio, gerando fragmentos ionicos (ions
secunddrios). A varredura foi por monitoramento de multiplas reacoes (Multiple
Reaction Monitoring) - MRM - empregado para quantificar transicio especifica de
um ion precursor para um ion secundario (m/z - precursor m/z secundario).

As coletas de 4gua e sedimento foram realizadas em setembro, outubro e
dezembro de 2012 (C1 = set/12; C2 = out/12; e C3 = dez/12). O periodo das
coletas esteve compreendido entre o preparo para o plantio da safra de verio de soja
e milho e o fim da colheita do trigo na regido.

Para a coleta das amostras de 4gua foi utilizada garrafa de Van Dorn a 1,5
metros de profundidade em cinco subpontos equidistantes em aproximadamente
2 metros. Em cada subponto foi coletado 1 litro de dgua em garrafa de vidro
ambar, perfazendo um total de 5 litros que foram homogeneizados. Para a coleta
das amostras de sedimento foi utilizada a draga de Petersen modificada. As coletas
foram realizadas em trés subpontos, sendo coletados aproximadamente 400 gramas
de sedimento, perfazendo um total de 1,2 quilogramas, que foi homogeneizado
(EMBRAPA, 2000).

As amostras de dgua e sedimento foram coletadas e preservadas a 4° C em
caixas térmicas e, posteriormente, foram congeladas e armazenadas em freezer até
o momento da extracio. Ambas foram coletadas em pontos proximos a margem
buscando evitar a acio da for¢a hidrdulica. O conceito de combinacio de amostras
simples e a limpeza dos frascos seguiram as recomendagoes da Embrapa (20006).

2.3 EXTRACAO E ANALISE CROMATOGRAFICA

Nas amostras de dgua, as anilises de pesticidas foram realizadas em 1 litro
de amostra de dgua filtrado em membrana de 13 cm de didmetro e 0,22 um de PVDF
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(fluoreto de polivinilideno) e posteriormente extraidas em funil de separagao de 1
litro em trés etapas: com uma solucio de diclorometano:hexano 50:50 (duas vezes)
e com diclorometano (uma vez). Os extratos foram concentrados a temperatura
ambiente para 2 mL, ressuspendidos em solu¢io de metanol:dgua com 5 mmol de
acetato de amonio e transferidos para um vial de 2 mL. O fator de concentracio para
as amostras de 4gua foi de 500, o qual estd de acordo com o método aplicado no
Instituto de Tecnologia do Parand - TECPAR (APHA, 2005).

Nas amostras de sedimento as andlises de pesticidas foram realizadas em 10
gramas de sedimento seco em estufa a 40° C. Estes sedimentos foram misturados
com igual quantidade de sulfato de sddio anidro. A mistura foi macerada e eluida
com 100 mL de solucio acetona:hexano 50:50. Uma aliquota de 50 mL do extrato
foi concentrada a temperatura ambiente para 2 mL, ressuspendidos em solugao de
metanol:dgua com 5 mmol de acetato de amonio e transferidos para um vial de 2
mL (ABNT, 1995).

Os extratos de sedimento e dgua foram analisados em um sistema de
LC/MS/MS empregando cromatografo Agilent 1100 Series (Agilent Technologies,
Waldbronn, AL), equipado com bomba quaterniria e amostrador automdtico com
capacidade para 100 frascos de injecio, acoplado a espectrometro de massas triplo
quadrupolo API 4000, Applied Biosystems/MDS Sciex (Sciex, Toronto, CA), com
fonte de ionizacio Turbo VIM operado no modo de ionizagio TurbolonSpray®
(“electrospray” - ESI).

A eluicio cromatogrifica foi realizada em coluna Eclipse XDB-C18, Sum,
150,0 x 4,6 mm, sob temperatura de 30 °C, fluxo de 0,5 mL. O seguinte gradiente
de elui¢io foi empregado: inicialmente eluicio isocritica por 1,5 min com 70%
(v/v) da fase A (solucao 90/10 de dgua/metanol v/v contendo 5,0 mmol/L de acetato
de amonio) e 30% B (solugio 95/5 de metanol/dgua v/v contendo 5,0 mmol L de
acetato de amonio), rampa linear para 100% da fase B em 2 min e permanecendo
nesta composi¢ao por mais 6 min, depois retornando a condicao inicial em 0,2 min
e permanecendo nesta condicao por mais 4 min, totalizando o tempo de andlise de
12 min, o volume de injecao foi de 40 ul.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 AVALIACAO DA CONTAMINACAO, NAS AMOSTRAS DE AGUA E SEDIMENTO,
POR PESTICIDAS

Com base nos dados de comercializagio de pesticidas no periodo de 01
de marco de 2012 a 01 de janeiro de 2013, fornecidos pela Agéncia de Defesa
Agropecudria do Parand (ADAPAR), foi possivel levantar a quantidade disponivel de
cada Ingrediente Ativo (IA) naregiao do estudo. A partir dos volumes comercializados,
foi usada a concentragio nominal de cada marca comercial por ingrediente ativo
especifico. Desta forma, foi possivel obter a quantidade em massa dos ingredientes
ativos (IA) empregados na regido do estudo. Como exemplo se pode citar massa do
IA da clomazona, utilizado proximo ao Rio Piquiri (Tabela 1), na cultura de fumo,
mandioca e soja e verificar sua possivel presenca nos resultados positivos obtidos na
dgua e sedimento.

O mesmo levantamento foi realizado para todos os pesticidas com resultados
positivos utilizando os dados do volume comercializado fornecidos pela ADAPAR. A
Tabela 1 indica a quantidade disponivel de cada IA dos pesticidas com resultados
positivos para a regido coberta por todos os pontos de coleta.

Tabela 1. Quantidade de Ingrediente Ativo comercializada no periodo da coleta

INGREDIENTE ATIVO QUANTIDADE (kg)

Ametrina 20,90
Atrazina 4048
Azoxistrobina 1053
Carbendazim 903
Clomazona 173
Metolacloro 24
Simazina 13

Fonte: Dados da pesquisa
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Hé pelo menos 18 anos, tem-se conhecimento que o agricultor brasileiro
nio tem a pratica consolidada de estocar quantidades significativas de pesticidas
por longos periodos, principalmente por questdes relacionadas ao custo de
producio e ao baixo nivel da inflagio nos udltimos anos. Baseado nesta cultura
de producio agricola e nos volumes comercializados no periodo, provavelmente,
a maior parte dos produtos adquiridos foi utilizada no fim das safras de inverno
(fungicidas, principalmente para o trigo) e no inicio das safras de verdo (herbicidas,
principalmente para soja e milho), nos periodos das coletas realizadas. Dos pesticidas
avaliados, foram encontrados resultados positivos para sete deles nas amostras de
agua (Tabela 2) e cinco nas amostras de sedimento (Tabela 3).

No sedimento foram obtidos valores maiores que os das amostras de dgua
sendo os resultados mais expressivos também para atrazina e carbendazim.

O carbendazim, em fungio de seu cariter mais lipofilico, tem mais
afinidade com a matéria orginica presente no sedimento, proveniente da sua baixa
solubilidade. Jd a atrazina, que possui cariter mais hidrofilico, apresenta maior
mobilidade na 4gua (IPCS, 2015). A presenca de ambos em maiores quantidades
no sedimento que a concentracio obtida na dgua reforca o aspecto do acimulo de
polui¢ao dos sedimentos devido a interagio com o material particulado.

Tabela 2. Resultados encontrados nas amostras de 4gua (ug L') dos quatro pontos
amostrados no Rio Piquiri nas coletas de set/12 (C1), out/12 (C2) e dez/12 (C3)

(Continua)

COLETA Amet* Atra® AZox* Carb? Clom* Metolf Simas

PI 16104  3710° 57105 1810" 3,1.10° 66.10° ND
P2 3810  24.10° 54.10¢ 9,0.10° 2510° 7810 ND

“ P3  2010°  1810° 37.10¢ 2610 5810° 66.10°  ND
P4 2810°  23.10° 50.10¢ 6010° 2410° 86.10°  ND
Pl ND 23100 15.10° 1210¢ 1610° ND  19.10°

o P2 47101 30102 22100 34101 21.10° 59.10° 20.103

P3 13.10°  12.10? ND  47.10° 1210° 13.10° 33.10°
P4 19.10°  75.10° ND 2910 6510° ND  1,2.10°
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(Conclusio)
COLETA Amet* Atrab Azox* Carb? Clom¢  Metol’  Sima®
Pl 13.10°  1210° 6210 79.10° ND*  17.10° 1,110
- P2 43104  84.10° 3710 15.10° 1,910 2810 ND
P3 1610  3410° 16104 2010° 2210° 3510 ND
P4 21104  7210° 21104 1,0.10° 2510 1710 ND

“ametrina; *atrazina; “azoxistrobina; ‘carbendazim; ‘clomazona; ‘metolacloro; simazina® ND - Nio

Detectado.

Fonte: Dados da pesquisa

Tabela 3. Resultados obtidos nas amostras de sedimento (ug Kg') dos quatros pontos
amostrados no Rio Piquiri nas coletas de set/12 (C1), out/12 (C2) e dez/12 (C3)

COLETA Amet* AtraP Azox¢ Carb? Metol®
P1 ND 5,1.10° ND#* 9,4.10? ND*
P2 ND 3,5.10° 2,2.10? 2,3.10" ND
ol P3 ND 4,0.10? 6,5.102 1,0.10" ND*
P4 ND ND 41.10° 4,5.10? ND
P1 ND 49.10° ND* 4,7.10° ND*

P2 2,2.10? 1,1.10" 5,1.10° 7,5.10? 2,0.10?

2 P3 1,4.10" 6,6.102 2,2.102 5,6.102 2,0.102
P4 6,3.10? 4,0.10 ND* 7,3.107 ND*
P1 ND ND ND* 23.10" ND*
P2 ND ND ND ND ND

@ P3 ND 2,1.10* 7,1.10 26,8 2,4.107
P4 ND ND ND* 9,3.10? ND*

ND - Nio Detectado; ND* - Traco abaixo do menor ponto da curva de calibracio.

Fonte: Dados da pesquisa

A mobilidade na 4gua para a atrazina é considerada alta conforme o critério

de Goss (BRITO et al., 2001). Porém, a incidéncia de chuvas na regiao no periodo

das coletas foi relativamente baixa, conforme dados do Instituto Meteoroldgico

SIMEPAR, com precipitacoes médias de 0,03 mm, 1,54 mm e 1,85 mm nas coletas C1,
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C2 e C3, respectivamente. Provavelmente, este periodo de chuvas baixas favoreceu
pouco o transporte da atrazina, aplicada nas plantagoes, para o Rio Piquiri. Segundo
Mudhoo e Garg (2011), apenas de 0,1 a 3,0% da carga de atrazina aplicada tém
arraste para dguas superficiais proximas as lavouras como destino. J o carbendazim
apresenta baixa mobilidade na 4gua, conforme o critério de Goss, sendo menos
afetado pelos aspectos de precipitagio.

A degradacio da atrazina no solo se dd por uma grande variedade de
microorganismos, mais especificamente cepas bacterianas como as Pseudomonas,
Agrobacterium radiobacter J14a e Nocardioides sp, capazes de mineralizar este
pesticida a di6xido de carbono (MUDHOO; GARG, 2011). Este processo consome
a maior parte da atrazina residual, apds a aplicacio em campo. Alguns autores
demonstram o significativo crescimento destes microorganismos em fungio da
oferta de atrazina em amostras de solo (CHEYNS et al., 2010; CHEYNS et al., 2012).
Esta degradacio também pode estar relacionada a baixa concentragio de atrazina
obtida nas amostras de dgua.

De maneira geral, as cepas e comunidades microbianas no solo apresentam
maior atividade de degradacio para os pesticidas quando da aplicacio continua,
que € uma pratica recorrente nas monoculturas agricolas (YU et al., 2010). Testes
realizados por Yu et al. (2010) indicam uma reducio aproximada de dez vezes na
meia-vida do carbendazim entre a primeira e a quarta aplicacio no solo.

Cepas e comunidades microbianas que consomem o0s poluentes sio
selecionadas com o tempo em funcao da aplicacao frequente dos mesmos pesticidas
aumentando significativamente a capacidade de degradacio. Além da degradacio,
a entrada de carbendazim no solo implica na disponibilidade de nutrientes no
ambiente, considerando que esta molécula tem 23% de N e 56% de C (WANG et al.,
2009; YU et al., 2010).

3.2 POTENCIAL DE CONTAMINAGCAO DE AGUAS SUBTERRANEAS E SUPERFICIAIS

Conforme o método screening da Agéncia de Prote¢io Ambiental dos Estados
Unidos (EPA), método de Goss e Groundwater Ubiquity Score/GUS (BRITO et al.,
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2001) que consideram as propriedades fisicas e quimicas dos poluentes (Tabela 4).
De acordo com o método de GUS, os resultados positivos dos poluentes avaliados na
regido do estudo, todos sio considerados de alto potencial contaminante (PRIMEL
etal., 2005; MILHOME et al., 2009).

Ja na avaliacio pelo método Goss, indice para dguas superficiais, foram
classificadas como Baixo Potencial de Transporte Associado a0 Sedimento (BPTAS) a
ametrina, atrazina, carbendazim e metolacloro. Como Alto Potencial de Transporte
Dissolvido em Agua (APTDA) foram classificadas a ametrina, atrazina, azoxistrobina,
clomazona e simazina.

Tabela 4. Propriedades Fisicas e Quimicas para os pesticidas encontrados na regiao do
estudo

Pesticidas (mgs 1) (mlg‘)i_l) ( mI;HL'Z) pK, igj D(Ti?aossfb D(?igsﬁt)%“ﬂ GUS
Ametrina 200 316 4,1.10% 10,07 2,63 37 MP 0,46
Atrazina 35 100 15104 1,70 2,7 29 2,6 33
Azoxistrobina 6,7 589 7,410° NA 25 180,7 6,1 2,6
Carbendazim 8,0 234 3,610 42 148 22 7,9 2,64
Clomazona 1102 300 42103 NA 254 425 MP 2,96
Metolacloro 530 120 24102 NA 34 21 88 3,49
Simazina 5 130 56.10° 162 23 90 96 2,0

NA - Nio Aplicdvel; MP - Muito Persistente; S: solubilidade em 4gua; K : coeficiente de adsor¢io a
matéria orgdnica do solo; K,: constante da lei de Henry; pKa a constante de dissociagao; K : coe-
ficiente de parti¢do octanol-dgua; DT50_ : meia-vida do composto no solo; DT50,,,: meia-vida do
composto na igua.

3.3 VARIAGAO DA CONCENTRAGAO DE ALGUNS HERBICIDAS

Dos principais cultivos da regido, o milho e a soja ocuparam a maior drea das
plantacoes, seguidos pelo trigo que na época da primeira coleta estava no periodo
de fim da safra e colheita. Nesta época ocorreu a aplicagio de fungicidas e alguns
inseticidas para o preparo da primeira fase das safras de verdo de milho e soja.

A variacdo da concentracdo de atrazina nas amostras de dgua ao longo das
coletas consta na Figura 1A.
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Figura 1. Variacio da concentracio de atrazina na dgua (A) e no sedimento (B), simazina na dgua
(C), clomazona na dgua (D), ametrina na 4gua (E) e no sedimento (F) nas amostras do Rio Piquiri,
nas coletas de set/12 (C1), out/12 (C2) e dez/12 (C3).

O comportamento da atrazina no sedimento apresentou perfil similar ao
apresentado na dgua. Este aspecto € refor¢ado pelos valores de K para as triazinas,
demonstrando sua maior afinidade com as fracdes polares dos compartimentos
ambientais (Figura 1B). A exce¢do ficou por conta do ponto 3 na coleta 3 que
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apresentou aumento da presenca do herbicida, provavelmente pela afinidade deste
herbicida com alguma fracio do sedimento neste ponto de coleta.

Os mesmos padroes descritos para a Atrazina nas amostras de dgua sio
verificados para outro herbicida do grupo das triazinas e a simazina (Figura 1C).

Para a clomazona, herbicida utilizado principalmente para a cultura de soja,
foi observado um padrio similar aos herbicidas utilizados na dessecacio, a excecio
do ponto 1, regido com maior densidade de plantio de trigo e outras culturas (Figura
1D). O padrao similar de decaimento pode ter sido favorecido pela alta solubilidade
em dgua quando comparado a outros herbicidas como as triazinas e o metolacloro
(Tabela 4).

Aametrina compoe o grupo das triazinas detectadas. Este composto também
apresenta valores K similares, porém, sua maior resisténcia a fotodegradagio e boa
estabilidade em dguas de pH neutro resultaram em um perfil diferente das demais
triazinas (Figura 1E). Para esta triazina especifica (ametrina), foram observadas
maiores concentracoes, no sedimento, na coleta 2 (Figura 1F). As concentragdes de
ametrina na amostra de dgua e sedimento no ponto 3 foram maiores, provavelmente,
em funcio da maior densidade do cultivo de mandioca nesta regio.

Ja o metolacloro apresenta um padrio inverso aos demais herbicidas citados
(Figura 2). Provavelmente, duas aplicacdes distintas deste produto ocorreram no
periodo das coletas na regido, proximo das coletas 1 e 3, sendo a aplicacio no
periodo préximo a coleta 1 mais significativa. A sua solubilidade em dgua é maior
que a das triazinas (Tabela 4).

Apesar de o metolacloro ter maior valor de K_, relativamente aos herbicidas
presentes nas amostras, sua meia-vida ¢ significativamente menor. Este aspecto,
provavelmente, explica a auséncia deste poluente no sedimento em quantidades
detectdveis por este processo.
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Figura 2. Variacio da concentracio de metolacloro nas amostras de agua do Rio Piquiri, nas coletas
de set/12 (C1), out/12 (C2) e dez/12 (C3).

3.4 VARIACAO DA CONCENTRACAO DE ALGUNS FUNGICIDAS

Os resultados encontrados na dgua para a azoxistrobina indicam duas
provéveis aplicacoes (Figura 3A). A primeira foi no fim do cultivo de trigo e a
segunda no final de ciclo da cultura de soja. Considerando que o final de ciclo do
milho precoce nio foi contemplado durante o periodo de coletas, provavelmente, as
aplicacoes detectadas na coleta 3 foram provenientes das aplicagoes na soja.

Os fungicidas do grupo das estrobilurinas, do qual a azoxistrobina faz parte,
tém sido amplamente utilizados na regido do estudo no combate a ferrugem da
soja, combinadas aos fungicidas de outros grupos como os triazois. Seu decaimento
evidenciado na coleta 2, ap6s aplicacio no trigo, provavelmente, seja em funcio de
sua alta fot6lise em valores de pH encontrados neste ambiente aquatico (proximos
de sete). A variacdo da concentracio da azoxistrobina no sedimento (Figura 3B),
provavelmente, devido a seu K _ ser relativamente baixo foi diferente ao observado
dissolvido na 4gua, mas com concentragoes mais elevadas, indicando um possivel
acumulo no sedimento.

O carbendazim foi utilizado para os trés cultivos principais da regio,
porém, em periodos diferentes. Para o trigo, o final do ciclo foi a época de aplicagio,
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imediatamente anterior a coleta 1. Provavelmente, os altos valores encontrados
na dgua (Figura 3C) sejam em funcio desta aplicagdo. Na coleta 2, o significativo
decaimento deste poluente pode ser atribuido primeiramente ao baixo K e
em segundo lugar a sua curta meia-vida na fase aquosa. Em contraponto a estas
caracteristicas, o carbendazim é considerado estdvel em relacio a suas fotdlise e
hidrélise aquosas, sendo resistente a degradacio em ambientes com pH entre 5 € 7
(PPDB, 2013).
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Figura 3. Variagao da concentragao de azoxistrobina na dgua (A) e no sedimento (B) e do carbenda-
zim na dgua (C) e no sedimento (D) nas amostras do Rio Piquiri, nas coletas de set/12 (C1), out/12
(C2) e dez/12 (C3).

O aumento deste poluente no sedimento na coleta 3 (Figura 3D),
provavelmente, seja em fungio da acumulacio das aplicacoes do carbendazim em
lavouras precoces, uma vez que a aplica¢io na soja se dd do meio para o final do
ciclo. A ligacio do carbendazim ao sedimento talvez possa ser atribuida ao efeito
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sinergético relacionado a outros agroquimicos presentes neste ambiente como 0s
fertilizantes ou a metais presentes no solo como demonstrado por Li et al. (2011).

A diferenca entre as quantidades de ingredientes ativos (IA) aplicadas na
regido e as encontradas nas amostras de dgua e sedimento podem ser justificadas
principalmente pela diluicio dos produtos formulados, mobilidade e degradagio do
IA na dgua, mobilidade no solo (Tabela 4) e degradacio do IA por microorganismos
presentes no solo (SOLOMON et al., 2010; MUDHOO; GARG, 2011; ZHOU et al.,
2011).

A dilvicio dos produtos formulados tem influéncia direta na degradacio
dos ingredientes ativos principalmente em funcio da fotdlise e hidrolise dos
pesticidas em meio aquoso. Esta diluicdo é orientada pelo fabricante do pesticida
para a preparacao da calda de aplicagao. Segundo Cheyns et al. (2010), as caldas tém
concentracio em torno de 0,5 g L' de pesticidas. Em média, quantidades de 1 a 4
litros ou quilogramas do produto podem ser diluidas em caldas de 200 a 400 litros
de dgua, para a maioria dos produtos comercializados no pais (ANDREI, 2009).

As doses de produto formulado sio definidas quando da aprovagio
do registro do pesticida pelos ministérios competentes e compdem a bula que
acompanha o produto. Por exemplo, um dos fabricantes da atrazina indica a
aplicacio maxima de 3,25 kg/ha de IA. Portanto, esta aplicacio resultard em uma
carga de 0,5 g/m* de IA (ANDREI, 2009).

Conforme comentado anteriormente, alguns autores indicam que a
aplicacio sucessiva de pesticidas no solo seleciona microorganismos aptos a
degradar quantidades significativas destes poluentes (YU et al., 2010; CHEYNS et al.,
2012). Esta condicio aliada as diluicoes empregadas em campo justificam as baixas
concentracoes encontradas na dgua e no sedimento do Rio Piquiri.

De acordo com a Portaria n® 2.914, de 12 de dezembro de 2011, do Ministério
da Sadde, os limites de potabilidade para a Atrazina, Carbendazim, Metolacloro e
Simazina sdo comparados as concentracoes obtidas (Tabela 5). Os demais poluentes
detectados nao apresentam Valor Maximo Permitido (VMP) na Portaria n° 2.914.
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Tabela 5. Resultados da concentragio dos principais pesticidas encontrados na dgua com o
Valor Miximo Permitido (VMP) pela Portaria n® 2.914, de 2011

PESTICIDA (‘\LI\{I:) Maior C(I(J)Lnlfiz)ntragio (VJ\I/:;/ZC?;)OM,)
Atrazina 2,0 30,2.107 70
Carbendazim 120 2,62.10° 4500
Metolacloro 10 8,61.10* 11000
Simazina 2,0 1,96.10° 1000

Fonte: Dados da pesquisa

De acordo com estes resultados obtidos nos pontos de coleta, a presenca
de pesticidas nao foi suficiente para comprometer a potabilidade da dgua conforme
portaria referente. Os valores maximos de atrazina foram 70 vezes abaixo do Valor
Miximo Permitido (VMP) pela Portaria n® 2.914, de 2011; para o carbendazim foram
de 4500 vezes; para o metolacloro de 11000; e para a simazina de 1000 vezes abaixo
do VMP.

4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos confirmaram a presenca de residuos das aplicacoes
de herbicidas e fungicidas na dgua e sedimento do Rio Piquiri, sendo que os
mesmos estdo mais relacionados a aplicacio dos produtos em campo (com as safras
realizadas).

De acordo com estes resultados obtidos nos pontos de coleta, a presenca de
pesticidas nio foi suficiente para comprometer a potabilidade da dgua conforme os
valores maximos de pesticidas determinados e o VMP, pois estiveram sempre muito
abaixo destes valores.

Porém, apesar dos valores serem considerados relativamente baixos, a
toxicidade para os demais constituintes desse ecossistema deve ser considerada e
avaliada como, por exemplo, a comunidade bentonica.
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