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RESUMO

Devido a contaminacdo das aguas por agrotoxicos, em especial aquelas utilizadas para o
consumo humano, o presente trabalho teve por objetivo avaliar a presenca de agrotoxico
por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (CLAE-EM) em aguas
subterraneas utilizadas para abastecimento publico em um municipio da Regido das
MissBes no Estado do Rio Grande do Sul. Para tanto, foram analisadas amostras de 4gua
de doze pocos artesianos utilizada para abastecimento publico em 10 comunidades rurais,
nos quais fez-se a avaliacdo da qualidade da agua em relacdo aos parametros fisico-
quimicos absorvancia (A - 254 nm), condutividade elétrica (uS cm™), cor aparente (uH),
oxigénio dissolvido (mg L), pH, sélidos sedimentaveis (mg L), temperatura (°C) e
turbidez (uT), e realizado a comparagdo entre os resultados obtidos e os valores
estabelecidos na Portaria de Consolida¢do (PRC) N° 5/2017 do Ministério da Saude
(MS). A fim de verificar a variacdo sazonal da qualidade da &gua, foram realizadas quatro
coletas, uma a cada estagcdo do ano e sequencialmente analisou-se 0s parametros fisico-
quimicos seguido de analise em dois pocos de deteccdo e quantificacdo da presenca dos
agrotoxicos: Atrazina; Azoxistrobina Ciproconazol; Clomazone; Difenoconazol;
Epoxiconazol; Fipronil; Imazetapir; Malation; Metsulfurom-metilico; Penoxsulam;
Piraclostrobina; Pirimicarb; Profenofés; Propanil; Propiconazol; Simazina e Tiabendazol
em amostra de aguas, por meio de (CLAE-EM). Os resultados indicaram a variabilidade
em relacdo a qualidade da &gua de consumo humano, quando considerado as diferentes
estacdes do ano. Os valores minimos e maximos identificados para os parametros fisico-
quimicos foram: temperatura (18,8 a 25,6 ° C), pH (7,63 a 9,52), turbidez (0,22 a 12 uT),
cor aparente (0 a 6,2 uH), condutividade elétrica (58,5 a 185 uS cm™), oxigénio dissolvido
(1,8 a 7,3 mg L), absorvancia (0,001 a 0,064 A - 254 nm) e sélidos sedimentaveis (0 a
<0,1 mg L. Em relacdo aos agrotoxicos identificou-se a presenca no pogo Al de
Malation (0,207 pg L), Penoxsulam (1,665 ug L), Profenofés (2,114 pg L) e Propanil
(1,138 pg L) na estagdo do verdo, Azoxistrobina (0,067 pg L), Penoxsulam (1,189 pg
L) e Propanil (2,113 pg L) no outono, Atrazina (0,045 ug L), Azoxistrobina (0,141
ug L), Ciproconazol (0,009 pg L), Penoxulam (0,682 pg L) e Propanil (2,107 pg L
Y no inverno e Atrazina (0,035 ug L), Azoxistrobina (0,111 pg L), Penoxsulam (0,774
ug L) e Propanil (1,445 pg L) na primavera, em relagdo ao pogo A2 identificou-se a
presenca na estagdo do verdo de Penoxsulam (0,357 pg L), Profenofés (1,765 pug L) e
Propanil (0,46 pug L), no outono Ciproconazol (0,21 pg L) e Propanil (0,619 pg L ™),
no inverno Ciproconazol (0,19 pg L), Fipronil (0,093 pg L), Penoxsulam (0,273 pg L
1y e Propanil (0,637 pg L) e na primavera Ciproconazol (0,014 pg L) e Piraclostrobina
(0,011 pg L™Y). Embora presentes nenhum dos agrotoxicos apresentou concentragio
acima do limite méximo estabelecido na PRC N° 5/2017 do MS.

Palavras-chave: Contaminantes; aguas subterraneas; monitoramento.



ABSTRACT

Due to contamination of waters by pesticides, especially the ones used for human
consumption, the present work aimed to assess the presence of pesticides through liquid
chromatography coupled to mass spectrometry (LC-MS) in groundwater used for public
supply in a city of the MissGes region in the State of Rio Grande do Sul. Therefore, water
samples of twelve wells used for public supply in ten rural communities were evaluated,
in which a water quality analysis was carried out through the physical-chemical
parameters absorbance (A - 254 nm), electric conductivity (uS cm™), apparent color (uH),
dissolved oxygen (mg L™?), pH, sedimentable solids (mg L), temperature (°C) and
turbidity (uT), performing a comparison between the results and the values established
by Portaria de Consolidacdo (PRC) N° 5/2017 of Ministério da Saude (MS). In order to
verify the seasonal variation of the water quality, four samples were made, one at each
season of the year, and further the physical-chemical parameters were assessed, followed
by a detection and quantification analysis, in two wells, of the pesticides: Atrazine;
Azoxystrobin; Cyproconazole; Clomazone; Difenoconazole; Epoxiconazole; Fipronil;
Imazethapyr; Malathion; Metsulfuron-methyl; Penoxsulam; Pyraclostrobin; Pirimicarb;
Profenofos; Propanil; Propiconazole; Simazine and Tiabendazole in water samples via
LC-MS. The results indicated a variability in the quality of the water for human
consumption when the different seasons of the year were considered. The minimum and
maximum values identified for the physical-chemical parameters were: temperature (18,8
to 25.6 ° C), pH (7.63 to 9.52), turbidity (0.22 to 12 uT), apparent color (0 to 6.2 uH),
electric conductivity (58.5 to 185 uS cm™), dissolved oxygen (1.8 to 7.3 mg L),
absorbance (0,001 to 0,064 A - 254 nm) and sedimentable solids (0 to <0.1 mg L™).
Regarding to the pesticides, in the well A1 were identified: Malathion (0.207 ug L),
Penoxsulam (1.665 ug L), Profenofos (2.114 ug L) and Propanil (1.138 pg L™) in
summer season, Azoxystrobin (0.067 pg L), Penoxsulam (1.189 pg L) and Propanil
(2.113 pg L) in autumn, Atrazine (0.045 pg L), Azoxystrobin (0.141 pg L™,
Cyproconazole (0.009 ug L), Penoxsulam (0.682 pg L) and Propanil (2.107 pg L™?) in
winter, and Atrazine (0.035 pg L), Azoxystrobin (0.111 pg L), Penoxsulam (0.774 pg
L) and Propanil (1.445 pg L™) in spring. In the well A2 were identified: Penoxsulam
(0.357 pg L), Profenofos (1,765 pg L) and Propanil (0,46 pg L) in summer season,
Cyproconazole (0.21 pg L) and Propanil (0.619 pg L) in autumn, and Cyproconazole
(0.19 pg L), Fipronil (0.093 pg L), Penoxsulam (0.273 pg L) and Propanil (0.637 ug
L) in winter, and Cyproconazole (0.014 pg L) and Pyraclostrobin (0.011 pg L) in
spring. Although they were present, none of the pesticides presented concentration above
the maximum limit established in PRC N° 5/2017 of MS.

Keywords: Contaminates, groundwater; monitoring.
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1 INTRODUCAO

A agua ¢ essencial para a vida no planeta Terra, e a qualidade desta é essencial
para a manutencdo da salde da populagdo. A &gua subterrdnea é um recurso muito
precioso, e representa quase 99 % de toda a agua doce liquida na Terra (ALLEY et al.,
2002). Como a maior fonte acessivel de agua doce do mundo, as aguas subterraneas
desempenham um papel vital nas necessidades basicas da sociedade humana e tornaram-
se a principal fonte de abastecimento de agua para atividades domésticas, agricolas,
industriais, recreativas e ambientais (UNESCO, 2009; GLEESON et al., 2016).

Considera-se que, cerca de metade da populagdo mundial depende de &guas
subterraneas para atender a sua demanda de consumo (TUSHAAR et al., 2007; UNESCO,
2016). Estima-se ainda que 663 milhGes de pessoas ndo tenham acesso direto a “fontes
melhoradas” de agua potavel, enquanto ao menos 1,8 bilhdo de pessoas ndo tém acesso
seguro a &gua com condicGes minimas para o consumo humano (UNICEF/WHO, 2015;
UNESCO, 2016)

A variacdo da qualidade das dguas subterraneas em uma area, esta fortemente
influenciada por processos naturais, como formagdes geoldgicas, mas também podem
sofrer grande influéncia de atividades antropogénicas (SELVAKUMAR et al., 2017). E
dentre as formas de contaminacdo destas dguas por atividades humanas, 0s agrotdxicos
tém sido apontados como uma importante fonte de poluentes (GRUTZMACHER et al.,
2008).

Segundo a Food and Agriculture Organization (FAO, 2003), Programa da
OrganizacGes das Nacdes Unidas (ONU) responsavel pelas areas de agricultura e

alimentacdo, os agrotoxicos sdo definidos como:

“Qualquer substancia, ou mistura de substancias, usadas para prevenir, destruir
ou controlar qualquer praga — incluindo vetores de doengas humanas e animais,
espécies indesejadas de plantas ou animais, causadoras de danos durante (ou
interferindo na) a producdo, processamento, estocagem, transporte ou
distribuicdo de alimentos, produtos agricolas, madeiras e derivados, ou que —
ou que deva ser administrada para o controle de insetos, aracnideos e outras
pestes que acometem os corpos de animais de criacdo. (FAO, 2003).

No entanto, o uso indiscriminado de produtos agrotdxicos na producdo agricola,
é no Brasil, a segunda maior causa de intoxicagdo dos recursos hidricos, sendo o

responsavel pela poluicdo inclusive de aguas subterraneas. Destaca-se ainda que o Pais €
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0 maior consumidor atual de agrotoxicos no mundo e que, as leis atuais tem privado 0s
agricultores brasileiros do uso de alguns agrotdxicos devido a sua persisténcia no meio
ambiente e toxidade para os diferentes niveis da cadeia trofica, porém, essa realidade é
bastante recente, se comparada a paises europeus que possuem a décadas esta
preocupacdo acerca do uso desordenado de agrotdxicos, enquanto o Brasil realizava
politicas publicas de incentivo a agricultura, que autorizava o uso de produtos proibidos
nas demais partes do mundo (BARBOSA,; PAIVA; ADAME, 2016).

Em contrapartida, a agricultura é responsavel por cerca de 70 % do total do
consumo de agua doce e, na maioria dos paises subdesenvolvidos, esse indice chega a 90
% (FAO, 2011a; UNESCO., 2016). Sem melhoras na eficiéncia hidrica, estima se que o
consumo mundial da agricultura aumentard 20 % até 2050, em todo o mundo, cerca de
38 % das éareas irrigadas dependem de aguas subterraneas (SIBERT et al., 2013;
UNESCO., 2016).

Portanto, a agricultura moderna que busca constante elevacdo de produtividade
para uma maximizacdo dos lucros, utiliza de uma carga expressiva de produtos quimicos,
dentre os quais se encontram 0s agrotdxicos, principalmente herbicidas, inseticidas e
fungicidas, os quais podem causar poluicdo ambiental e contaminacdo de aguas
superficiais e subterraneas, é também dependente da qualidade destas &guas.

N&o somente este setor, mas toda a populacdo faz uso deste recurso, fazendo-se
primordial monitorar a qualidade destas dguas no que tange a agrotoxicos e demais
parametros de potabilidade para o abastecimento publico e consumo humano, conforme

preconizado na portaria do Ministério da Saude (MS).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo determinar a qualidade das aguas subterraneas e

avaliar a presenca de agrotdxicos por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de

massas em &guas subterraneas utilizadas para abastecimento publico no municipio de

Cerro Largo- RS.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

d)

Avaliar os parametros fisico-quimicos (Absorvancia UV (A — 254 nm),
Condutividade Elétrica, Cor Aparente, Oxigénio Dissolvido (OD), Potencial
Hidrogenidnico (pH), Solidos Sedimentares, Temperatura e Turbidez) de
qualidade da 4gua em doze pogos artesianos utilizados para abastecimentos
humano, localizados na area rural ao Norte do municipio de Cerro Largo/RS;

Realizar uma andlise comparativa de qualidade da &gua dos pocos
artesianos em relagdo aos padrbes de potabilidade para consumo humano,
previstos na Portaria de Consolidacdo N° 5, de 28 de setembro de 2017, do
MS.

Determinar a presenca e quantificar por meio da técnica analitica em
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia acoplada a Espectrometria de
Massas, 0s seguintes agrotoxicos: Atrazina; Azoxistrobina Ciproconazol;
Clomazone; Difenoconazol; Epoxiconazol; Fipronil; Imazetapir; Malation;
Metsulfurom-metilico; Penoxsulam; Piraclostrobina; Pirimicarb; Profenofds;
Propanil; Propiconazol; Simazina e Tiabendazol.

Verificar possiveis alteracbes na qualidade da agua em fungdo das

diferentes estacOes do ano.



15

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 HISTORICO DA FABRICACAO E CONSUMO DE AGROTOXICO NO BRASIL
E NO MUNDQO.

Em um resumo histoérico do surgimento do agrotoxico Bohmont (1981) relata que,
0S romanos antigos usavam a fumaca proveniente da queima de enxofre para controlar
pulgbes que atacavam as plantacOes de trigo e também usavam sal para controlar ervas
daninhas. Nos primdrdios do século X1X, os chineses utilizavam arsénico misturado em
agua para controlar insetos e no inicio desse século, identificou-se que produtos derivados
de plantas como a rotenona e a piretrina controlavam diferentes tipos de insetos. O Verde
Paris, uma mistura de arsénico e cobre, foi descoberto em 1865 e muito utilizado, desde
entdo, no controle do besouro da batata do Colorado. Em 1882, descobriu-se que uma
mistura de sulfato de cobre e cal — Mistura de Bordeaux- era um excelente fungicida e
essa mistura continua a ser utilizada até hoje, com grande sucesso, no controle de doencas
em varias culturas.

Em 1890, um p6 contendo mercurio comecgou a ser utilizado para tratamento de
sementes e, em 1915, foi desenvolvida uma formulacdo liquida para ser utilizada em
controle de doengas fungicas e tratamento de sementes, sendo que 0s primeiros herbicidas
surgiram por volta de 1900, mas o grande avanc¢o no desenvolvimento dos agrotdxicos,
de maneira geral, aconteceu por volta de 1940, com a redescoberta do Dicloro-Difenil-
Tricloroetano (DDT) e toda a gama de organoclorados (EMBRAPA, 1999).

O agrotoxico DDT e seus degradados estdo entre o0s contaminantes
organoclorados mais persistentes e abundantes no meio ambiente (BUSER et al., 1995;
DSIKOWITZK et al., 2018). Introduzido na década de 1940, o DDT foi aplicado
extensivamente como inseticida na agricultura, controle de pragas na silvicultura e
controle de vetores em salde publica nas décadas seguintes (HEBERER et al., 1999;
DSIKOWITZK et al., 2018). A descoberta da distribuicdo onipresente do DDT em
matrizes ambientais e seus efeitos severos a vida selvagem levou a proibicdo do DDT na

maioria dos paises industrializados no inicio da década 1970. No entanto, nem todos 0s
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usos terminaram com as restrigdes, na verdade, o DDT esta sob uso atual como controle
de vetores em vérios paises em desenvolvimento (VAN DEN BERG et al., 2009;
DSIKOWITZK et al., 2018).

No Brasil, no inicio da década de 1950, a introducdo do uso de inseticidas
fosforados em substitui¢do ao uso de DDT veio acompanhado de um método cruel. Nao
apenas foi ensinado que para misturar o DDT, formulado como pé soltvel na agua, o
agricultor deveria usar o braco, com a médo aberta girando meia volta em um e outro
sentido, para facilitar a mistura. Como o DDT tem uma dose letal alta (demanda uma alta
absorcdo do produto para provocar a morte), somente cerca de quinze anos depois 0s
problemas de salde apareceriam. Contudo, quando o agricultor tentava repetir a técnica
com o Parathion primeiro fosforado introduzido no Brasil, vinha a 6bito rapidamente, fato
que se repetiu em diversas regides do pais (SCHWARTSMANS et al., 1989).

De acordo com a historia da agricultura, deve-se ressaltar a influéncia exercida
pela Revolugdo Industrial sobre a atividade agricola e sobre a producdo desses produtos
quimicos. Por conta dessa revolucdo, houve um rapido aumento da populacdo, o que
intensificou a demanda por alimentos. Outra mudanca observada foi que, com 0 aumento
da populacdo vivendo nas cidades, a comercializacdo da agricultura foi incentivada,
contribuindo, assim, para o declinio da agricultura de subsisténcia. Nesse contexto de
industrializacdo, a agricultura deixou de prover todos 0s seus proprios insumos e 0s
agricultores passaram a compra-los da industria manufatureira (GRIGG et al., 1987).

A partir da década de 1960, em especial, com a Revolucdo Verde, houve a
massificacdo da utilizacdo dos agrotoxicos. Essa revolucdo consistiu na adogdo de
praticas agricola baseadas no uso intensivo de insumos quimicos e instrumentos
mecanicos pelos paises de Terceiro Mundo (ALBERGONI et al., 2007). Por meio da
Revolucdo Verde, os agricultores intensificaram os recursos para produzir mais a partir
da mesma quantidade de terra e expandiram para areas ndo cultivadas. A condi¢do para a
Revolucdo Verde concretizar-se foi a criagdo por parte dos cientistas agricolas de novas
variedades de cereais basicos que: 1) amadureciam rapidamente, assim permitindo que
duas ou trés colheitas fossem cultivadas a cada ano, 2) eram insensiveis a duragdo do dia,
assim poderiam ser estendidas a agricultores em uma ampla gama de latitudes, 3) eram
produtoras de mais graos. A distribuicdo dessas variedades modernas ocorreu juntamente
com insumos de alto custo, incluindo fertilizantes inorganicos, maquinas e agrotoxicos
(PRETTY etal., 1999).
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Segundo a FAO (2003), a Revolucdo Verde foi responsavel por um aumento
extraordinério de aumento na produtividade das culturas alimentares nos paises em
desenvolvimento, nos Gltimos quarenta anos, com destaque para o arroz na Asia, o trigo
em ambientes favoraveis e com producdo irrigada em todo o mundo, bem como para o
milho na América Central e em algumas partes da Africa e Asia.

Outro dado que comprova a eficiéncia quantitativa desse processo diz respeito a
constatacdo de que o rendimento médio dos cereais praticamente dobrou em 25 anos
(PRETTY et al., 1999). Os agrotoxicos permitiram a india, por exemplo, atingir a
autossuficiéncia e exportar os alimentos excedentes.

Deve-se destacar, contudo, que ndo apenas muitas pessoas ficaram excluidas dos
beneficios da Revolucdo Verde, mas tem existido custos ocultados até agora que, uma
vez levados em consideracao, tornam as medidas anteriores de eficiéncia menos atraentes
(PRETTY et al.; 1999). Altieri (2004) destaca que os beneficios dessa revolucdo foram
extremamente desiguais em termos de distribuicdo, com os maiores e mais ricos
agricultores, que controlam o capital e as terras férteis, sendo privilegiados, em
detrimento dos agricultores mais pobres e Com menos recursos.

Como se percebe, 0s custos sociais e 0s custos ambientais ndo foram devidamente
computados quando a Revolucdo Verde foi propagada como sendo uma alternativa viavel
para acabar com a fome no mundo. Ocorrida a partir da segunda metade do século XX,
essa revolucdo apresentou como um dos riscos consideraveis a contaminacdo do meio
ambiente e da saude humana por agrotéxicos (PORTO, 2008).

Muitos governos dos paises do terceiro mundo (paises em desenvolvimento),
desenvolveram politicas para encorajar o uso de modernas tecnologias agricolas, a partir
da Revolucdo Verde. As estratégias desses governos incluiram, entre outras medidas,
descontos ou isencBes de impostos, subsidios e politicas agricolas de crédito. Essa politica
de crédito mencionada exigia o uso de certos fatores técnicos na producdo, como € o caso
dos agrotdxicos. Os bancos exigiam o uso dos agrotdxicos com o objetivo de reduzir os
riscos, aumentar o retorno financeiro e garantir o pagamento do crédito obtido pelo
agricultor (THRUPP, 1990). Analisando essa politica Thrupp (1990), considera que as
especificidades dos requisitos relacionados aos agrotdxicos variavam para bancos
diferentes e em diferentes paises, sendo que a maioria destes exigia intenso tratamento
profilatico por meio desses produtos. De acordo com 0 mesmo, esse tratamento consistia

em aplicacbes preventivas ou calendario de pulverizacdo, independentemente da
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incidéncia de pragas, ao invés de aplicacOes seletivas e reativas, adaptadas as deflagracoes
locais.

No Brasil, particularmente, uma série de politicas executadas por diferentes
governos cumpriu o papel de fomentar a implementacdo da chamada modernizacdo da
agricultura, processo que resultou em custos sociais e ambientais (LONDRES, 2011). Em
particular, teve papel central nesse processo, a criagdo, em 1965, do Sistema Nacional de
Credito Rural, que vinculava a obtencgdo de crédito agricola a obrigatoriedade da compra
de insumos quimicos pelos agricultores. Assim, de acordo com o artigo 1°, da Lei Federal
N° 4.829, de 1965, que instituiu o sistema em questdo, o crédito rural constitui-se no
suprimento de recursos financeiros por entidades publicas e estabelecimentos de créditos
particulares a produtores rurais que exerciam atividades que se enquadravam nos
objetivos indicados nesta lei, entre eles, o favorecimento do custeio oportuno e adequado
da producéo e comercializacdo de produtos agropecuarios.

Neste sentido, o Brasil apenas seguiu uma tendéncia mundial, ou seja, 0s
incentivos governamentais faziam parte de uma politica mundial para paises em
desenvolvimento, tampouco exclusiva para o pais. Um estudo realizado pela FAO em 38
paises em desenvolvimento, revelou que 26 deles subsidiavam o uso de fertilizantes
(FAO/IFA, 1999).

Uma das consequéncias desse modelo agricola adotado foi a negligéncia com
relacdo a outros métodos de controle de pragas. Essas alternativas sdo geralmente
econbmicas e efetivas, muito embora tenham sido menosprezadas em virtude do
paradigma dominante centrado nos agrotéxicos (THRUPP, 1990).

Mais recentemente, a industria da biotecnologia também tem contribuido para a
perpetuacdo do uso dos agrotéxicos. Embora exista 0 mito de que essa industria
inauguraria um periodo de agricultura sem agrotdxicos, a maior parte das pesquisas e
inovacBes da biotecnologia agricola é feita por multinacionais de produtos quimicos
como a Ciba Geigy, a ICI, a Bayer e a Hoechst. Assim, ao contrario das promessas, as
lavouras transgénicas levam a um consideravel aumento do uso dos agrotéxicos, pois as
empresas que desenvolvem e vendem as sementes transgénicas sdo as mesmas que
fabricam e vendem agrotéxicos (LONDRES, 2011).

Shiva (2003), nesse sentido, alertou para o fato de que a estratégia imediata dessas
companhias era aumentar o uso de herbicidas, desenvolvendo variedades tolerantes a
esses produtos quimicos sob o argumento de que sdo essenciais para eliminar a fome no

mundo. Trata-se do mesmo raciocinio equivocado que tem sido proposto ha décadas pelos
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adeptos da Revolugéo Verde. Isso porque se sabe que o problema da fome no mundo néo
é causado por uma escassez global de alimentos, mas sim pela forma como a riqueza é
distribuida (VAZ, 2006).

Deve-se destacar ainda que 0 uso crescente e generalizado de agrotoxicos pode
gerar impactos prejudiciais ndo apenas para a saide humana e o meio ambiente, mas para
a propria atividade agricola, uma vez que o desequilibrio ecoldgico ocasionado pode
agravar o surgimento e a resisténcia de pragas, as quais, por sua vez, passam a exigir uma

maior quantidade de agrotdxicos para serem eliminadas (GARCIA, 2010).

2.2 CONTAMINACAO DO ECOSSISTEMA POR AGROTOXICO

As substancias usadas no controle de pragas e doengas em ambientes agricolas,
urbanos, hidricos e industriais sdo potencialmente nocivas, podendo ser cancerigenas,
mutagénicas, teratogénicas e mimetizadoras de horménios. Por isso, hd uma crescente
preocupacao associada a sua presenca no meio ambiente, haja vista os possiveis impactos
na qualidade das aguas superficiais e subterraneas e do solo (RIBEIRO et al., 2010).

O maior risco de efeitos indesejados dos agrotoxicos ocorre por meio da
contaminacdo do sistema hidrolégico, que mantém a vida aquatica e as cadeias
alimentares a ele relacionadas. Principalmente tendo-se em vista que a agua €
indispensavel para praticamente todas as atividades humanas, das quais se destacam o
abastecimento domeéstico e industrial, a irrigacdo agricola, a geracao de energia elétrica e
as atividades de lazer e recreacgdo, além da preservacao da flora e fauna (RIBEIRO et al.,
2010).

A é&gua é uma das vias primarias pelas quais os agrotoxicos sdo transportados dos
locais que foram aplicados para outros compartimentos do ciclo hidrolégico. Os
contaminantes podem atingir as dguas superficiais - por meio do escoamento das aguas
da chuva e da irrigacdo; ou subterraneas — pela drenagem e percolacdo (passagem lenta
de um liquido através de um meio filtrante) no solo. Além disso, o solo representa uma
fonte da qual residuos de agrotoxicos podem ser liberados para a atmosfera, aguas
subterraneas e organismos vivos, uma vez que estes podem utilizar esses compostos como
fonte de carbono (RIBEIRO et al., 2010). Na Figura 1 encontra-se a ilustracdo do

movimento dos agrotdxicos no ciclo hidrolégico.
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Figura 1 - Movimento dos agrotoxicos considerando o ciclo hidroldgico.
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Os impactos ambientais sobre o solo, &gua e sua microbiota causado pelo uso dos
agrotoxicos estdo relacionados principalmente com o tempo de permanéncia de seus
residuos acima do necessario a cultivar. A persisténcia, por sua vez, é resultado da
auséncia de processos que modificam a estrutura quimica dos compostos e promovem sua
dissipacdo, e é dependente do processo fisicos, quimicos e bioldgicos que ocorrem no
préprio ambiente (RIBEIRO et al., 2010).

O comportamento dos agrotoxicos no ambiente edafico (relativo ao solo) é
governado por trés fatores principais: estrutura quimica e propriedade dos compostos;
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas do solo e; e condi¢fes ambientais. Uma vez
lancados no ambiente, os compostos tém distribuicdo complexa, determinada pela
dindmica dos processos de parti¢do entre suas fases: a fase aquosa e a biota, a fase aquosa
e 0 sedimento, e 0 sedimento e a biota residente. O efeito e a magnitude decorrentes do
uso de agrotoxico no ambiente dependem basicamente dos processos de retencéo,
transferéncia, transporte e transformacfes que ocorrem em cada compartimento do
sistema solo-agua-planta- atmosfera (RIBEIRO et al., 2010).

No processo de transporte (volatilizagdo, lixiviagdo e escorrimento superficial),
0S compostos organicos sofrem muitas alteracGes na quantidade (concentracao) que pode

diminuir (por meio de diluicdo, ex.: na agua), aumentar (reconcentracdo através de
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evaporacdo do meio em que foi solubilizado) ou ainda sofrer transferéncia de fase. No
que se refere a quantidade dos compostos durante o transporte, 0s compostos podem ser
molecularmente alterados em funcdo de processos como a degradacdo (bio e
fotodegradacéo) e das multiplas reacdes quimica de que eles podiam participar, aumentar,
diminuir ou mesmo inativar seu poder toxico (RIBEIRO et al., 2010).

Segundo Ribeiro (2010) o conhecimento das propriedades quimicas dos
agrotoxicos é necessario para prever onde possivelmente serdo encontradas maiores
concentracdes dos agrotdxicos nos diferentes compartimentos do ecossistema. Porém,
também é importante para entender o significado dessas concentracdes e a razdo de

somente algum deles concentrarem toda atencao e risco ambiental.

2.3 CONTAMINACAO DE AGUAS SUBTERRANEAS

O uso de agua subterranea adjacentes a terras agricolas requer consideracdo
especial, particularmente nas areas rurais, onde pode ser usado para 0 consumo humano.
A poluicdo das fontes de agua por pesticidas € um topico de preocupacdo internacional
atual, pois o escoamento destes polui aguas subterraneas e superficiais, 0 que ameaca a
seguranca dos ambientes aquaticos e o suprimento de agua potavel (MULLER et al.,
2002; BORTOLUZZI et al., 2007).

Aliado a isto, ainda se deve considerar a falta de estratégias de protecdo do solo e
da agua e que o uso incorreto de préaticas de manejo produzem uma grande quantidade de
poluentes, por consequéncia, um processo difuso de poluicdo. A descarga direta de
embalagens de agrotdxicos no meio ambiente e a captacdo de agua para aplicacdo dos
mesmos com equipamentos contaminados também é um fator que ndo pode ser ignorado.

A possibilidade de contaminacdo ambiental por agrotoxicos estd relacionada
diretamente as propriedades fisico-quimicas desses compostos haja vista que, quanto
maior a hidrossolubilidade maior também a facilidade de transporte até aguas
subterraneas (RAO et al., 1983/ BORTOLUZZI et al., 2007). Por outro lado, a sor¢ao dos
produtos pelo solo, impede que esses alcancem o lencol freatico via percolagéo,
influenciada por propriedades como a persisténcia do produto e coeficiente de adsorcéo
a materia organica no solo, os quais sao intimamente ligados determinando a forma como

esses produtos interagem com as propriedades dos solos (GOSS, 1992/ BORTOLUZZI
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et al., 2007). A persisténcia do agrotoxico é medida pelo tempo de meia-vida do produto,
a qual consiste o tempo para que a concentracdo no ambiente seja reduzida a metade.
Apos entrar no ambiente aquatico e dependendo das caracteristicas fisico-quimicas, esses
residuos de agrotoxicos podem se ligar ao material particulado em suspenséo quanto se
depositar no sedimento de fundo ou ser absorvido por organismos aquaticos para serem
destoxificados ou acumulados (SILVA; SANTOS, 2007). Alguns agrotdxicos e /ou
metabdlitos também podem retornar a atmosfera por volatilizacdo (HUSKES; LEVSEN,
1997/ BORTOLUZZI et al., 2007).

Os ecossistemas aquaticos possuem grande heterogeneidade fisica, que incluem
de pequenos a grandes reservatorios subterraneos, variacdo no regime de reabastecimento
e geomorfologia, entre outras caracteristicas do habitat. Em virtude da
intercomunicabilidade dos sistemas hidricos qualquer contaminante em sistema hidrico
poderia resultar em contaminacdo distante das areas em que foram originalmente
aplicados (VEIGA et al., 2006). Alem disto, o sedimento é constantemente lavado
reduzindo a concentracdo neste compartimento e contaminando a coluna de &gua
(BELLUTA et al., 2010).

Nos aquiferos os agrotoxicos sdo transportados para diferentes distancias. A
capacidade de uma substancia ser transportada depende diretamente de alguns fatores,
como a estabilidade, o estado fisico do composto e a velocidade do fluxo. De forma geral,
em uma fonte pontual de contaminacéo a concentracdo do analito diminui continuamente
conforme a distancia da fonte (ALVES; SILVA, 2003).

A presenca de agrotoxicos na agua pode obedecer a um modelo sazonal que
depende do tempo de aplicacdo e do mecanismo de transporte. Frequentemente, os
agrotoxicos sdo aplicados em uma estacdo e transportados para as aguas superficiais e
subterraneas na mesma estacdo, apenas apos dias ou semanas. O tipico modelo sazonal
inclui o aumento da concentracdo nas primeiras chuvas e ao final da estagdo, com
acumulo dos agrotdxicos transportados durante toda a estacdo (KUIVILA; HLADIK,
2008).

A concentracdo da maioria dos agrotoxicos nas aguas é baixa (ug-L™t) em parte
devido ao fato de serem pouco sollveis em agua e ao efeito da diluicdo (DORES;
FREIRE, 2001). No entanto, ndo exclui a possibilidade de que concentracbes muito altas
venham a ocorrer depois de chuvas, principalmente quando areas proximas tenham sido
recentemente tratadas com altas doses dos agrotéxicos (DORES; LAMONICA, 2001).
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As maiores rotas de dispersdo dos agrotoxicos para o sistema aquatico sdo o
escoamento superficial e a drenagem. O tipo de planta cultivada e a topografia do terreno
tém importancia decisiva na maioria dos processos (PRIMEL et al., 2005). O escoamento
superficial de agrotdxicos pela agua da chuva foi demonstrado por Marques et al. (2007),
0s quais destacaram que em periodos chuvosos, com pluviosidade superior a 300 mm,
piretroides e clorados, foram detectados no cdrrego do Cintra, dentro da Bacia
hidrogréfica do Rio Ribeira (SP). A quantidade de chuvas também foi encontrada como
a principal causa de contaminacéo do rio Poxim (SE) por diuron (BRITTO et al., 2011).
A proximidade com lavouras de cana-de-acucar também influenciou na presenca destes
contaminantes nas aguas do rio. A contaminacdo das &guas por 2,4-D e clomazona foi
correlacionada com a ampla utilizagdo, persisténcia e solubilidade do produto. O periodo
de cultivo também influenciou o comportamento sendo que a presenca de cobertura
vegetal causou menor contaminacdo. Em geral, quanto maior a hidrossolubilidade da
molécula maior também sua facilidade de transporte do agrotéxico até os cursos da agua.
Este comportamento, associado a ocorréncia de chuvas em alguns periodos, em regies
tropicais, faz com que aumente a probabilidade de contaminacdo ambiental, isto porque
sdo facilmente carreados com o movimento das dguas (MARCHESAN et al., 2010).

Um trabalho realizado por Gomes et al (2001), avaliou a presenga do agrotdxico
tebutiurom, em amostras de dgua subterranea de um poco semi-artesiano de 53 metros de
profundidade localizado no corrego na microbacia do Cérrego Espraiado, municipio de
Ribeirdo Preto, localizada sobre a area de recarga do Aquifero Guarani. O monitoramento,
realizado entre 1995 e 1999, demostrou que o tebutiurom estava presente em todas as
amostras analisadas, embora em concentracdes abaixo do nivel critico para o padréo de
potabilidade estabelecidos pela Comunidade Econdmica Européia (CEE). Os autores
alertam para o perigo de contaminacdo da agua subterrdnea pelo agrotdxico estudado,
sendo que a concentracdo do mesmo pode aumentar devido a existéncia de condicdes
ambientais favoraveis a preservacdo da molécula em profundidade, tais como baixa

temperatura, baixa atividade bioldgica e auséncia de luz.
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2.4 LEGISLACAO AMBIENTAL DE POTABILIZACAO DE AGUA

Em 1997 entrou em vigor, a Lei Federal N° 9433/1997, também conhecida como
— “Lei das Aguas”, a qual institui a Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) e
criou o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos (SINGREH). Segundo
a Lei das Aguas, a 4gua é considerada um bem de dominio pablico e um recurso natural
limitado, dotado de valor econdmico. A gestdo dos recursos hidricos deve proporcionar
0s usos multiplos das &guas, de forma descentralizada e participativa, contando com a
participacdo do poder publico, dos usuérios e das comunidades. A lei também prevé que
em situacdes de escassez 0 uso prioritario da agua é para consumo humano e para a

dessedentacdo de animais.

Outro marco importante na gestdo dos recursos hidricos do pais foi a Lei Federal
N° 9.984 de 2000, que dispde sobre a criacio da Agéncia Nacional de Aguas (ANA). Em
que fica a cargo da ANA implementar a PNRH e coordenar o SINGREH, com o intuito
de fiscalizar o uso de recursos hidricos no pais.

Quanto as legislacdes especificas sobre as aguas subterrdneas no territdrio
brasileiro, vale destacar a Resolugdo N° 396/2008 do Concelho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) que dispbe prioritariamente sobre a classificacdo e diretrizes
ambientais para 0 enquadramento das aguas subterrdneas. Essa mesma Resolucdo
também trata das condic@es e da classificacdo das dguas subterraneas.

Tratando-se de valores méaximos permitidos (VMP) em relacdo a pardmetros
fisico-quimicos e bioldgicos para aguas utilizadas para o abastecimento foi instituida no
Brasil a N° Portaria 1.469/2000 que tinha por principio incorporar o que havia de mais
recente no conhecimento cientifico em termos de tratamento de gua, controle e vigilancia
da qualidade de agua para consumo humano. Revogada posteriormente pela Portaria N°
518/2004 e a sua mais recente versdo, a Portaria N° 2.914/2011 buscava a
compatibilizacdo e o atendimentos dos parametros microbioldgicos e fisico-quimicos da
agua, esta ultima agora revogada pela Portaria de Consolidagdo N° 5 de 28 de setembro
de 2017.

Atualmente, a Portaria de Consolidagcdo N° 5 de 28 de setembro de 2017 em seu
anexo XX, regulamenta a potabilidade das dguas brasileiras e estabelece a legislacdo para
27 agrotOxicos em aguas para consumo, aplicando para cada um deles um LMR (limite

méaximo de residuo) especifico. Entretanto, a quantidade de compostos legislados mais
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que dobrou em comparacdo a primeira portaria, 0 que representa um avango em relagédo
a legislacédo de agrotdxicos nas dguas para consumo. Apesar disso, 434 ingredientes ativos
estdo registrados para uso no Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento
(MAPA) e sdo regulamentados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), o que representa a existéncia de 407 compostos que ndo possuem legislacdo
estabelecida para sua presenca em agua (CARNEIRO et al., 2012).

Tabela 1 - Agrotoxicos analisados e respectivos valores maximos permitidos (VMP).

P.R.C. S.E.S-RS
Parametro CAS 05/2017 320/2014

(ug L (ug L
Atrazina 1912-24-9 2,0 -
Azoxistrobina 131860-33-8 - -
Ciproconazol 94361-06-5 - 60
Clomazone 81777-89-1 - -
Difenoconazol 119446-68-3 - 3
Epoxiconazol 133855-98-8 - 18
Fipronil 120068-37-3 - 12
Imazetapir 81335-77-5 - 1.500
Malationa 121-75-5 - }
Metsulfurom-metilico ~ 74223-64-6 - 60
Penoxsulan 219714-96-2 - -
Piraclostrobina 175013-18-0 - -
Pirimicarbe 23103-98-2 - )
Profenofos 41198-08-7 60 -
Propanil 709-98-8 - -
Propiconazol 60207-90-1 - -
Simazina 122-34-9 2 -
Tiabendazol 148-79-8 - -

Nota: (CAS) Chemical Abstracts Service; (PRC) Portaria de Consolidacéo; (SES) Secretaria
de Estado e Saude — Rio Grande do Sul; Fonte: Elaborado pelo autor (2018).


https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=219714-96-2&interface=CAS%20No.&lang=en&region=US&focus=product
https://pt.wikipedia.org/wiki/Chemical_Abstracts_Service
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2.5 TECNICAS DE EXTRACAO E PRE-CONCENTRACAO DE AGROTOXICOS EM
AGUAS

Devido aos baixos niveis permitidos pelos 6rgdos reguladores e a natureza da
matriz onde 0s agrotdxicos se encontram, sdo necessarias técnicas de preparo de amostra
eficientes, que atinjam detec¢des em niveis trago, empreguem menor quantidade de
solvente, que sejam rapidas e faceis de executar (NAGARAJU; HUANG, 2007; PICO et
al., 2007).

Analises de residuos de agrotoxicos em agua sdo dificeis, uma vez que esses
compostos ocorrem em concentracdes extremamente baixas, possuem diferentes
propriedades fisico-quimicas, e geralmente estdo presentes altas concentragdes de
compostos interferentes (LANCAS, 2005). E necessario entdo, um pré-tratamento da
amostra, pois caso as interferéncias ndo sejam removidas estas poderao afetar, além da
identificacdo, também a quantificacdo (LANCAS, 2004a). O pré-tratamento pode incluir
o isolamento e a pré-concentragdo dos analitos.

Uma das técnicas mais usadas no preparo de amostras complexas é a Extracdo
Liquido-Liquido (LLE, do inglés Liquid-Liquid Extraction), porém sua aplicacdo é
tediosa, requer grandes volumes de solventes organicos, apresenta custo elevado e é de
dificil automacéo.

Visando eliminar esses problemas, em 1970, foi introduzida, a Extracdo em Fase
Solida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction) (LANCAS, 2004a), onde os analitos
contidos na matriz aquosa sao retidos apds passarem por um cartucho contendo sorvente
e um solvente organico seletivo é geralmente utilizado para eluir os analitos
(BARRIONUEVO, 2001). E uma técnica bastante empregada para pré-concentracio de

agrotoxicos.

2.5.1 Extracdo em fase solida

A SPE é uma técnica de separagdo liquido-sélido baseada nos mecanismos de
separacdo da cromatografia liquida de baixa pressdo. E usualmente empregada com o
proposito de isolar um ou mais analitos presentes em uma matriz complexa para posterior
analise por intermédio do uso de um método instrumental (LANCAS, 2004a). E uma

técnica atrativa para isolamento e pré-concentragdo de agrotoxicos, onde normalmente a
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amostra aquosa € percolada por um cartucho recheado contendo o sorvente, onde 0s
analitos séo retidos e depois eluidos com uma pequena quantidade de solvente organico
(FRITZ; MACKA, 2000; RIAL-OTERO et al., 2007). O principal mecanismo de retencao
¢ a particdo, devido as interacdes apolares entre as ligagdes C-H do grupo C18 e C-H do
analito (LISKA, 2000; PICO et al., 2007).

A instrumentacdo bésica empregada em SPE é extremamente simples, podendo,
porém, ser sofisticada, dependendo do problema a ser resolvido e do grau de automagéo
desejado (LANCAS, 2004a).

Existem varios procedimentos de tratamento de amostra por SPE, que variam no
emprego de diferentes tipos de sorventes, no volume de amostra, assim como no volume
de solvente para ativacao dos cartuchos e de eluicdo dos analitos (FARIA, 2004).

A escolha do sorvente é um passo importante na SPE, onde se deve levar em conta
as informac0es a respeito do analito, a natureza da matriz e o conhecimento das impurezas
a serem eliminadas (LANCAS, 2004a).

O sorvente mais popular para extracdo de agrotoxicos em agua possui 0 grupo
octadecil (C18) ligado a silica. Fases solidas como C8, C18, carbono grafitizado, resina
trocadora i0nica, e materiais poliméricos (estireno divinil-benzeno), comercializados em
cartuchos e discos, sdo o0s sorventes mais usados em SPE, para pré-concentracao e etapa
de limpeza das amostras aquosas (D’ARCHIVIO et al., 2007). Em andlises ambientais,
particularmente no isolamento e pré-concentracdo de agrotdxicos em aguas, 0 uso de
sorventes hidrofobicos ndo seletivos, como C18 e estireno divinil-benzeno sdo 0s mais
adequados. Essas fases podem diferenciar e isolar o analito de compostos interferentes
presentes nas amostras, sendo comum a remog¢do de compostos interferentes na matriz
antes das analises cromatograficas (TRAN et al., 2007).

As etapas tipicas da SPE incluem o condicionamento do sorvente (ativacdo do
sorvente), percolacdo da amostra (sor¢do dos analitos no sorvente), lavagem e quando
necessario uma etapa de limpeza (clean up) para remocao dos compostos interferentes e
dessorcdo dos analitos com o solvente apropriado (PICHON, 2000; LANCAS, 2004a). A
Figura 2 ilustra estas etapas, que devem ser otimizadas de forma a obter-se uma

recuperagdo maxima.
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Figura 2 - Etapas envolvidas na SPE: condicionamento do sorvente, adicdo da amostra,
remogé&o dos interferentes e eluigdo do analito.

SOLVENTE PARA O SOLVENTE DE SOLVENTE DE
CONDICIONAMENTO AMOSTRA LAVAGEM ELUICAO

& @ &

- - - -
le— le— = =
Oe *,
CARTUCHO INTERFERENTES| g O | ANALITO(S)| g
SPE E ANALITO(S) * .

=l

INTERFERENTES ANALITO(S)

Fonte: LANGAS (2004a)

O condicionamento do cartucho destina-se a ativar o sorvente, e 0 solvente a ser
utilizado nessa etapa dependera principalmente do material a ser ativado (C8, C18, CN,
silica, NH3, entre outros) (LANCAS, 2004a). O condicionamento pode servir também
para eluir alguma impureza presente no cartucho (FRITZ; MACKA, 2000).

A percolacdo da amostra tem como objetivo a concentracdo dos analitos ou
“enriquecimento”, e ¢ feita passando através do cartucho, um grande volume de amostra
a fim de reter o analito, deixando passar o restante da amostra e os interferentes
(LANCAS, 2004a). O pH da amostra pode ser critico para obtencdo de uma retencao
adequada dos agrotoxicos no sorvente. Por isso, em alguns casos, o ajuste do pH da
amostra € necessario para que os agrotdxicos permanecam na forma adequada para
aumentar sua retencdo na fase sdlida (VEJA et al., 2005; SHOMAR et al., 2006;
BORTOLUZZI et al., 2007).

A velocidade de aplicacdo da amostra & importante e pode ser ajustada,
controlando-se o0 vacuo ou a pressao aplicada durante a etapa de adi¢do da amostra. Para
pequenos volumes de amostra, esta etapa pode ser realizada somente com o auxilio da
gravidade (LANCAS, 2004a).
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A etapa de limpeza é fundamental para eliminar compostos provenientes da
matriz, os quais podem interferir no método analitico. Pode-se utilizar solventes com
forga de eluicdo intermediaria para elui¢do de impurezas antes do analito ser eluido. Esses
solventes sdo denominados “solventes de lavagem” (wash solvent), e usa-se um solvente
que ndo possua forca suficiente para remover o analito do material de empacotamento. O
uso desses solventes € necessario quando, particularmente tratando-se de matrizes
complexas, € necessario eliminar as impurezas retidas na fase sélida juntamente com os
analitos (LANCAS, 2004a). Diversos solventes de lavagem podem ser usados, mas
quando se trata da extracdo de agrotdxicos em amostras aquosas, usa-se principalmente
agua ultrapura (TRAN et al., 2007) ou uma mistura de uma pequena porcentagem de
metanol com agua ultrapura (D’ ARCHIVIO et al., 2007).

Uma vez que o0s agrotdxicos sdo retidos nos cartuchos, eles sdo entdo eluidos com
um solvente organico. Na elui¢do, os analitos sdo removidos do sorvente, e retornam para
a fase liquida adequada para a anélise. O ideal é eluir em um pequeno volume de eluente,
de forma que a solugdo coletada j& se encontre em concentracdo apropriada para a anélise.
Quanto menor o volume de elui¢do, maior o fator de pré-concentracdo. E importante a
escolha do eluente, pois ele deve eluir os analitos e minimizar a eluicdo de interferentes
que n&o tenham sido eliminados na etapa anterior, por estarem muito retidos no material
de empacotamento. Normalmente elui-se de forma que o analito coletado esteja bem mais
concentrado que na amostra original. Este tipo de procedimento é muito comum na
analise de amostras de interesse em quimica ambiental, onde, usualmente, o poluente
encontra-se extremamente diluido (FRITZ; MACKA, 2000; LANCAS, 2004a).

A escolha do solvente de eluigdo é um parametro importante e esta diretamente
relacionada com a polaridade do agrotdxico e o sorvente usado na SPE. Entre os solventes
que tém sido utilizados, estdo acetonitrila (PALMA et al.,, 2004; CARABIAS-
MARTINEZ et al., 2004), metanol (TRAN et al., 2007; GATIDOU et al., 2005; PRIMEL
et al., 2005), acetona (BRUZZONITI et al., 2006), acetato de etila (GUZZELLA;
POZZONI; GIULIANO., 2006), hexano (SHUKLA et al., 2006); e as misturas de:
metanol-acetonitrila (D’ARCHIVIO et al., 2007, IRACE-GUIGAND et al., 2004),
acetato de etila-diclorometano (RISSATO et al., 2004); metanol-acetona (RODRIGUES
et al., 2007); e metanol-metil terbutil éter (SHOMAR et al., 2006).

Os cartuchos de SPE séo oferecidos em diversos volumes, e empacotados com
diferentes quantidades de fase sélida. A escolha do volume e da massa de fase estacionaria

depende de varios fatores, entre 0s quais o volume de amostra a ser extraida, a massa do
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composto de interesse presente na amostra, o grau de contaminacao (interferentes) e a
complexidade da matriz (LANCAS, 2004a).

2.6 CROMATOGRAFIA LIQUIDA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE
MASSAS

E possivel atingir um elevado grau de certeza na identificacdo molecular pelo
acoplamento de sistemas cromatograficos ou afins, a diversos espectrometros. Embora a
informagao quantitativa obtida de um cromatograma seja usualmente boa, a certeza da
identificacdo baseada apenas nos pardmetros de retencdo pode ser insuficiente. As
técnicas espectroscépicas proporcionam uma informacdo qualitativa excelente e
permitem a identificacdo de uma substancia pura. Assim, a combinacdo de técnicas
cromatograficas e espectroscépicas oferece mais informacdo sobre a amostra do que €
possivel se obter com cada uma isoladamente (NETO; NUNES, 2003).

A espectrometria de massas é uma ferramenta que tem sido utilizada ha muito
tempo para a medida de is6topos e para determinar estrutura de moléculas organicas. E,
atualmente, uma técnica poderosa de deteccdo para a cromatografia, pois o espectrometro
é sensivel a pequenas quantidades do analito, fornece informacGes qualitativas e
quantitativas sobre os compostos que sdo eluidos a partir de uma coluna, e pode distinguir
substancias diferentes com o mesmo tempo de retencdo (HARRIS, 2003).

A espectrometria de massa é uma técnica usada para o estudo da razdo
massa/carga de 4&tomos, moléculas ou fragmentos de moléculas. Para obter um espectro
de massa, as moléculas no estado gasoso ou as espécies dessorvidas a partir de fases
condensadas sdo ionizadas. Os ions obtidos sdo acelerados por um campo elétrico e
separados de acordo com a razdo entre a sua massa e sua carga elétrica, m/z (HARRIS,
2003).

O sistema béasico de um espectrémetro de massas, representado na Figura 3, é
composto por: sistema de injecdo da amostra, fonte de ions, analisador/separador de

massas, detector e sistema de aquisic¢ao de dados.
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Figura 3 - Componentes basicos de um espectrometro de massas.
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Fonte: SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE (1963).

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A &gua de abastecimento publico analisada neste estudo foi proveniente de 12

pocos artesianos, localizados em 10 comunidades, as quais sdo: Santo Antdnio; Cacador;

Sao Jodo Centro; Sdo Jodo Norte; Atolosa; Sdo Jodo Agricola; Reserva; Cega; Sdo

Francisco e Sandri Moscon. O Municipio esta localizado na Mesorregido Noroeste Rio

Grandense, entre as coordenadas geograficas de latitude 28° 08' 49" sul e a uma longitude

54° 44" 17" oeste. De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE),

0 municipio possui uma populacdo estimada de 14.069 habitantes. Na Figura 4, é

representada a vista aérea da area urbana do Municipio de Cerro Largo/RS.
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Figura 4 - Vista aérea da area urbana do Municipio de Cerro Largo.
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Fonte: Google Earth Pro (2018)

Os 14.069 habitantes estéo divididos em 32 bairros e distritos, as quais séo: Bairro
Centro, Bairro Brasilia, Bairro Santo Antonio, Bairro Esquina Galcha, Bairro Floresta,
Bairro Paulinho Moscon, Bairro Sdo Fernando, Bairro Irmé&o Gabriel, Bairro Santa Maria,
Bairro Sdo José, Bairro Fraternidade, Bairro Esplanada, Parque do Moinho, Vila
Industrial, Vila Sdo Francisco, Vila Santo Antonio, Vila Tremonia, Vila Atolosa, Linha
Antdnio Baixo, Linha Cacador, Linha Cacador Baixo, Linha Santa Barbara, Linha
Reserva, Linha Santa Fé, Linha S&o Jodo, Linha S&o Jodo Centro, Linha Santa Cruz,
Linha Marreca, Linha do Rio, Esquina Sandri Moscon, Linha Pogo Preto e Linha Cega.

As comunidades rurais e urbanas utilizam exclusivamente agua de sistemas
alternativos coletivos de abastecimento (pocos artesianos), ndo dependendo de fontes
superficiais, o que significa que 100% da populacdo do Municipio de Cerro Largo/RS

depende do abastecimento por fonte de manancial subterraneo.
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Figura 5 - Mapa do Municipio de Cerro Largo/RS, contendo pocos artesianos
monitorados no estudo.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2018).

3.2 PLANO DE AMOSTRAGEM

A realizacdo das amostragens foi realizada respeitando-se um periodo de cerca de
noventa dias entre as coletas a partir da primeira, de modo a se coletar a0 menos uma
amostra ao longo das quatro estagdes do ano (outono, inverno, primavera e verao), e sendo
cada uma das amostras fracionadas em quatro etapas. A primeira coleta foi realizada dia
29 de janeiro de 2018; A segunda foi realizada no dia 26 de maio de 2018; A terceira
coleta foi realizada no dia 07 de agosto de 2018; A quarta coleta foi realizada no dia 03
de outubro de 2018.
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As coletas foram padronizadas e realizadas conforme a ABNT NBR N°
9898/1987 e o guia Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras: agua, sedimento,
comunidades aquéticas e efluentes liquidos, disponibilizado pela ANA (2011). Foram
coletadas amostras na saida dos pocos.

O procedimento para coleta em torneiras existentes nos pog¢os artesianos, onde
foram retiradas as amostras, foi 0 seguinte: primeiramente abriu-se a torneira e deixou-se
escorrer a agua por cerca de 1 a 2 minutos a fim de retirar a &gua estagnada na tubulagéo
e entdo foram feitas as coletas. A coleta foi realizada apos a cloracéo, porém em muitos
po¢os a mesma nao estava funcionando pelo fato de ndo ter mais cloro no reservatorio ou
por estar com a mangueira que injeta o cloro na tubulagdo rompida.

Em relacdo as analises fisico-quimicas, as coletas foram feitas utilizando-se

frascos ambar de 1 L devidamente higienizados antes da coleta.

3.2.1 Anélise das amostras

A andlise dos parametros em alguns pocos, foram realizadas no local da coleta.
Os parametros que ndo conseguiu se realizar a campo, foram armazenadas e levadas para
ser analisadas no laboratorio de Aguas e Ecotoxicologia da UFFS campus Cerro
Largo/RS, seguindo as metodologias listadas na tabela 2.

Para realizacdo das analises a campo, a agua foi coletada em torneiras diretamente
do poco com um recipiente de Politereftalato de etileno (PET) de 20 L e em seguida
inseriu-se a Sonda Multipardmetros portatil YSI Professional Plus. As analises
laboratoriais fisico-quimicas foram realizadas no mesmo dia em que as amostras foram
coletadas, estas foram refrigeradas conforme a American Public Health Association
APHA (2012).
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Tabela 2 - Parametros fisico-quimicos analisados e respetivas metodologias de anélises
utilizadas.

Parémetro Unidade Método Local de analise
Absorvancia UV (A - 254 Espectrofotométrico LAE-UFFS

nm)

Condutividade elétrica uScm?  Condutimétrico Campo

Cor uH Colorimétrico Campo
Oxigénio Dissolvido mg L Eletrométrico Campo

pH Potenciométrico Campo

Solidos Sedimentares mg L Gravimetria LAE-UFFS
Temperatura oc  Termomeétrico Campo

Turbidez uT  Turbidimétrico Campo

Nota: (LAE-UFFS) Laboratdrio de Agua e Ecotoxicologia da Universidade Federal da Fronteira Sul;
(NMP) Numero mais provavel. Fonte: Elaborado pelo autor (2018)

3.3 MATERIAS E REAGENTES

Os padrdes de agrotoxicos utilizados foram de alta pureza Sigma Aldrich®. A
escolha desses compostos deu-se em funcdo do uso dos mesmos nas lavouras e também
pela disponibilidade do método validade para monitoramento.

Outros materiais e reagentes utilizados foram: &cido fosférico PA; metanol grau
HPLC (99,8 %); agua ultra-pura; detergente Extran; filtros de acetato de celulose 0,45
um; cartuchos de C18 Strata 500 mg-3 mL™*; sistema de filtragdo; bomba de vacuo;

sistema SPE Manifold Phenomenex..

3.3.1 Preparo de amostras e Determinagdo Cromatografica

O procedimento de preparo de amostra assim como a determinacdo
cromatografica foram realizadas de acordo com o método proposto por Caldas et al (2013)
do Laboratdrio de Aguas, da Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS), na cidade de

Cerro Largo, RS.
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3.3.1.1 Preparo da amostra

Foi utilizada para o preparo de amostra a técnica de SPE. Para a realizacdo da
SPE, cada amostra foi separada em uma aliquota de 250 mL, sendo acidificada a pH 3
com &cido fosforico. O cartucho com material sorvente C18, foi condicionado com 3 mL
de metanol, com 3 mL de agua ultrapura e 3 mL de &gua ultrapura pH 3. Ap6s 250 mL
da amostra sdo percolados em uma vazdo de 10 mL min~! pelo cartucho, assim os
compostos de interesse ficam adsorvidos. Na etapa de lavagem utilizou-se agua ultrapura.
Apbs os analitos foram pré-concentrados em 2 mL (2x de 1 mL) em metanol (para que

possam ser analisados por meio da técnica de cromatografia liquida).

3.3.1.2 Método cromatogréafico

O equipamento utilizado nas determinacgdes ¢ o Cromatografo Liquido Shimadzu
LC-MS 2020, como fonte de ionizacdo por ESI, analisador de massa tipo Quadruplo e
sistema de aquisicdo de dados LabSolutions, o0 mesmo se encontra no laboratério de
quimica instrumental, sala 107 da Universidade Federal da Fronteira Sul, campus Cerro

Largo.

A separacdo cromatografica foi realizada em uma coluna analitica Varian com
C18 (50 mm x 2,0 mm d.i x 2,8 um). A temperatura do forno da coluna foide 30°Ce a
fase movel foi composta por: (A) dgua ultrapura e (B) metanol, ambos com é&cido formico
0,1 % e formiato de amdnia 5 mmol L. O modo de eluigo foi isocratico com, 80 % B e

20 % de A, numa vazio de 0,1 mL min. O tempo total de corrida é de 11 min.
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Figura 6 - Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia acoplado a Espectrometria de Massa
Shimadzu LC-MS 2020

Fonte: Préprio Autor (2018)

3.3.1.3 Validacdo de métodos cromatograficos

A garantia da qualidade e confiabilidade dos resultados de um método analitico é
essencial na analise quimica, especialmente para contaminantes a nivel de ng ou pg L™.
Portanto, a validacdo do método cromatografico se faz necessaria. Nesse trabalho foi
utilizado as principais figuras de mérito sugeridas por agéncias reguladoras como
ANVISA e INMETRO, sendo esses: linearidade, limite de quantificacdo, exatiddo

(recuperacdo), precisédo (repetitividade e precisdo intermediéria).

3.4 ANALISES DOS DADOS

Os resultados obtidos durante o estudo foram organizados em graficos e tabelas,
e interpretados de acordo com as especificidades de cada parametro, sempre que possivel
comparando os valores obtidos com os exigidos pela Portaria de Consolidagdo N°/2017 5
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do MS, para os demais parametros ndo considerados na Portaria de Consolidacdo N° 5,

foram analisados de acordo com valores encontrados na Portaria SES N° 320/2014.

4 RESULTADOS E DISCUSOES

Para atendimento dos objetivos estabelecidos no presente trabalho, foram
realizadas andlises da &gua subterrdnea que abastecem dez comunidades rurais do
Municipio de Cerro Largo/RS, com a finalidade de monitorar a potabilidade da 4gua ao
longo do ano. Os resultados descritos, estdo divididos de acordo com os pontos de

amostragem e suas respectivas estacdes do ano.

4.1 VALIDACAO DO METODO

Os valores de linearidade obtidos através do coeficiente de correlacdo (R) e
determinacéo (R?) das curvas analiticas demostraram que o método € linear com valores
acima de 0,99 para todos analitos, os valores podem ser vistos na tabela 3.

Os limites de quantificacdo do método foram determinados através da relacéo
sinal ruido (S/R), sendo considerado os limites para cada analito, os valores 10 vezes a
relacdo S/R. Esses foram inseridos com os menores niveis das curvas analiticas e podem
ser observados na tabela 3

A exatiddo e precisdo foram determinadas por meio dos calculos de recuperacao
(R%) e desvio padrao relativo (RSD %), respectivamente, em trés niveis de concentracéo,
0,2ug Lt 0,4 g Lte2pgL? os quais foram denominados como nivel 1, 2 e 3. O nivel
1 é menor valor dentro do limite maximo de quantificacdo (LOQ) para todos analitos, o
segundo e o terceiro sdo duas e dez vezes esse valor. Esses valores foram escolhidos para
testar a eficiéncia do método em diferentes faixas da curva de calibracéo.

Um método é considerado exato quando os valores de recuperacdo (equacdol)
estdo entre 70-120 % e precisdo (em termos de repetitividade) quando os valores RSD
(equacdo 2) forem menores que 20 %. A maioria dos agrotoxicos estudados apresentaram
valores de recuperacdo entre 70-120 % e RSD menor que 20 %, exceto fipronil que
apresentou recuperagdes fora da faixa nos niveis 1 e 2 (168 e 126 %, respectivamente),
metsulfurom-metilico no nivel 2 (126 %) e azoxistrobina no nivel 3 (61 %). Para
determinar a precisdo intermediaria, foram comparados os resultados em dois dias

diferentes, no nivel 2. Os valores de RSD foram menores que 20 % para maioria dos



39

analitos, exceto para pirimicarbe (32 %), profenofos (23 %) e tiabendazol (25 %), no
entanto, como no momento de analise a variagdo foi menor que 20 % esses puderam ser
usados para a quantificagdo. Para tanto, utilizou-se da Equacéo 1 e 2.

Equacdes:

cl

Recuperago (%) = ( ;Cz)x 100 Equacdo 1

C

Em que: C1= concentracdo do analito na amostra fortificada; C2= concentra¢éo do analito
na amostra nao fortificada; C3= concentracdo do analito adicionada a amostra fortificada.

RSD(%) = ﬁ x 100 Equacéio 2

Em que: S = estimativa do desvio padrdo absoluto; Xm= média das medidas em replicatas
(n=9, 3replicatas injetadas em triplicata).
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Tabela 3 — Curvas de calibragdo e linearidade dos agrotéxicos analisados, com suas

respectivas razdo massa/carga, modo de ionizacgao e tempo de detencdo .

Clt\loommSO(sto I\l\clisrf?({) C;ré’: NIIEOSOIIO RTeg;p(j Equacéo da curva de calibracao R2 R
etengdo
Atrazina 216 + 38  Y=(279769) x+ (3,68139 "0,06) 0,99717  0,99858
Atrazina D5 221 + 3,8 Y=(379207)x+(1,0984"0,06) 0,99346 0,99718
Azoxistrobina 404 + 35  Y=330031x+6,59733"0,06 0,99260 0,99629
Ciproconazol 292 + 44  Y=204979x+1,7171170,06 0,99626 0,99813
Clomazona 240 + 2,55 Y=(129361)x + 2,90904"0,06 0,99664  0,99832
Difenoconazol 406 + 7,2 Y=(126035)x - 456794 0,99686 0,99843
Epoxiconazol 330 + 48  Y=(109895)x-30997,2 0,99689  0,99844
Fipronil 435 - 45  Y=(40590,4)x-428853 0,99490 0,99745
Imazepir 290 + 29  Y=(714570)x+4,46486 0,99704 0.9985195
Malationa 331 + 42 Y=(356100)x + 1,97352"0,06 0,99280 0,99639
Metsulfuron 380 - 45  Y=(1466,38)x-27455,0 0,99436 0,99718
Penoxsulam 482 - 3 Y=(5371,60)x- 42102,4 0,99609  0,99803
Piraclostrobina 388 + 6,1  Y=(951805)x-19666,7 0,99215 0,99607
Pirimicarb 239 + 25 Y=(723530)x+ 8,17631"0,06 0,99161 0,99579
Profenofos 373 + 3,7 Y=(29474,8)x-82452,4 0,99683 0,99841
Propanil 219 + 6,1  Y=(9509,29)x+ 235997 0,99370  0,99684
Propiconazol 342 + 91  Y=(4,49577"0,06)x+(5,06409"0,06) 0,99058 0,99528
Simazina 202 + 34  Y=(257513)x+1,09797/0,06 0,99187  0,99593
Tiabendazol 292 + 24 Y=(121673)x+4,40634"0,06 0,99473  0,99736

Nota: (ESI) Modo de ionizagéo; (R) Coeficiente de correlacio; (R?) Coeficiente de determinagéo;
Fonte: Elaborado pelo autor (2018)

4.2 MONITORAMENTO DA AGUA DE ABASTECIMENTO PUBLICO

Os parametros fisico-quimicos monitorados correspondem a: absorvancia,

condutividade elétrica, cor, oxigénio dissolvido, pH, s6lidos sedimentares, temperatura e

turbidez os quais foram monitorados nas diferentes estacGes do ano.

4.2.1 Temperatura

De acordo com a Figura 7, observa-se que a temperatura das aguas, mantiveram

se praticamente constantes, com uma variacdo de 24,8 a 25,6 °C no verdo, uma variagdo

no outono de 19,5 a 22,0 °C, uma variacéo de 18,8 a 21,3 °C no inverno e uma variagao

de 19,2 a 23,9 °C na primavera. Como esperado, as temperaturas foram menores no

inverno, entretanto apresentando pequena amplitude. A baixa variacdo de temperatura
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pode ser atribuida ao fato de as aguas subterraneas ndo possuirem uma amplitude térmica
diaria e mensal elevada, isso ocorre devido a disposi¢ao de camadas de rocha e solo acima

do lencgol fredtico, que protegem as mesmas do contato direto com o ar atmosférico
(MARION, 2007).

Figura 7 - Valores de temperatura da agua subterranea utilizada para abastecimento
humano em doze pogos rurais monitorados durante as quatro estaces do ano de 2018 no

Municipio de Cerro Largo/RS.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Portaria de Consolidacdo N° 5 do MS ndo estabelece nenhum limite ou intervalo
de temperatura da agua para consumo humano. Entretanto, € um parametro importante a
se considerar da agua potavel, visto que alteracdes de temperatura podem desencadear
mudancas nos processos fisicos, quimicos e microbianos no ambiente subterraneo,
influenciar na velocidade de reagBes quimicas, nas atividades metabdlicas e na
solubilidade de substancias e, consequentemente afetar a qualidade das &guas
subterraneas (MS, 2006; SARVER, 2010; HAHNLEIN et al., 2013).

Um aumento demasiado de temperatura pode provocar o crescimento de

microrganismos e gerar problemas com gosto e odor, 0 que pode provocar um reflexo
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direto na aceitabilidade, pois a agua fresca é, geralmente, mais palatavel que a quente
(WHO, 2011).

4.2.2 Potencial hidrogenidnico

Na Figura 8, observa-se que os valores de pH se situaram em um intervalo de
valores proximos a neutralidade até valores bésicos, variando de 7,72 a 9,12 no verdo e
nas estagdes de outono, inverno e primavera variando, respectivamente, entre 7,63 e 9,37,
entre 7,96 e 8,98 e entre 8,11 e 9,52. Dessa forma, apresentando na primavera uma medida
acima do limite estabelecido pela Portaria de Consolidacdo N° 5 do MS, que determina
uma variagdo entre 6 a 9,5, sendo esta desconformidade observada para a comunidade
Atolosa.

Figura 8 - Valores de pH da &gua subterranea utilizada para abastecimento humano em
doze pocos rurais monitorados durante as quatro estagdes do ano de 2018 no Municipio
de Cerro Largo/RS.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para CETESB (2016) o pH é um pardmetro muito importante no monitoramento
do saneamento ambiental. Valores de pH acidos podem estar relacionados a presenca de

MO na dgua (MAROTTA et al., 2008), e valores abaixo de 6,5 podem afetar o organismo
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humano de acordo com Gupta et al. (2017), enquanto que aguas mais alcalinas podem
conferir gosto mais salgado as &guas e provocar distirbios na pele e nos olhos.

Para Leo e Dekkar (2000) e Adarsh e Mahantesh (2006), pHs &cidos podem
interromper a producdo de vitaminas e minerais no corpo humano, por outro lado, valores
acima de 8,5 podem causar sabor mais salgado na agua.

Os valores de pH tendendo a alcalinidade podem possuir alguma relagédo com a
localizacdo hidrogeol6gica do municipio, pois, de acordo com o mapa hidrogeolégico do
Rio Grande do Sul, a regido pertence ao Sistema Aquifero Serra Geral, que possui grande
ocorréncia de minerais como céalcio, sodio e magnésio, sendo que estes ions podem refletir

na elevacgdo de alcalinidade de uma agua.

4.2.3 Turbidez

Na Figura 9, observa-se que na estacdo do verdo, 50 % das amostras encontram-
se acima do estabelecido pela PRC N° 5 do MS que é de 5 uT, com valores variando de
3,4 a 12 uT e valores dentro do permitido no outono exceto no pogo localizado na linha
Sao Jodo Agricola, os valores variaram de 0,22 a 5,8 uT, na estacdo do inverno pouco
mais de 30 % encontraram-se acima da legislacdo variando de 1,68 a 7,2, na estacéo da
primavera os valores mantiveram-se abaixo do limite maximo permitido pela PRC N° 5
do MS variando entre 0,2 a 3,8.
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Figura 9 - Valores de turbidez da agua subterranea utilizada para abastecimento humano
em doze pocos rurais monitorados durante as quatro estacbes do ano de 2018 no
Municipio de Cerro Largo/RS.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Embora a turbidez ndo seja necessariamente uma ameaca para a saude, ela pode
servir como um bom indicador, visto que valores elevados estdo associados ha
microrganismos causadores de doengas, como alguns tipos de virus, parasitas e bactérias
gue podem desencadear problemas de saude como nauseas, colicas e diarreia (USEPA,
2017).

4.2.4 Cor Aparente

Conforme apresentado na Figura 10, os resultados para cor aparente, encontram
se abaixo do limite estabelecido para dgua potavel pela PRC N° 5 do MS. Os valores
variaram entre O e 2,8 uH na estagdo de verdo e entre 0 a 4,8 e 0 a 2 uH, respectivamente,
nas estacdes de outono e inverno, j& na primavera variaram de 0 a 6,2 uH. Sendo que o

limite maximo estabelecido pela portaria é de 15 uH.
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Figura 10 - Valores de cor aparente da adgua subterranea utilizada para abastecimento
humano em doze pogos rurais monitorados durante as quatro estagdes do ano de 2018 no
Municipio de Cerro Largo/RS.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A agua potavel ndo deve apresentar nenhuma cor aparente visivel, a cor aparente
de uma agua geralmente é devido a presenca de sélidos dissolvidos, principalmente de
material coloidal organico e inorganico (CETESB, 2009).

4.2.5 Condutividade Elétrica

Os valores de condutividade elétrica apresentaram uma variacdo de 92,2 a 131,9
uS-cm™ no verdo, de 70 a 132 uS-cm™ no outono, na estagdo do inverno de 58,5 a 80,4
uS-cm™ e variando entre 120,2 a 185 pS-cm™ conforme pode ser visualizando na Figura
11. Para Cetesb (2009), a condutividade elétrica se eleva quando sé&o adicionados solidos

dissolvidos, e valores elevados podem indicar caracteristicas corrosivas na agua.
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Figura 11 - Valores de condutividade elétrica da &gua subterrnea utilizada para
abastecimento humano em doze pocos rurais monitorados durante as quatro estacdes do
ano de 2018 no Municipio de Cerro Largo/RS.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A elevacdo dos valores de condutividade, principalmente na primavera podem
estar relacionados com o aumento do valor de solidos totais, visto que sdo compostos
tanto pelos sélidos dissolvidos, quanto pelos sélidos suspensos, por se tratar de estacao
mais chuvosa.

Estudos realizados por Raju et al. (2015) apresentaram valores de condutividade
elétrica onde variaram de 77,3 a 1368 uS cm™, e sugerem que a contribuicdo seja
prioritariamente dos fons provenientes do desgaste mineral e de atividades
antropogénicas. Onde 0s mesmos teriam origem nos residuos avicolas e bovinos, da
aplicacdo de fertilizantes e da contribuicdo de esgotos. As &guas analisadas também
podem apresentar contribuicdo de algumas destas fontes, visto que 0s pogos se encontram
nas proximidades de atividades agricolas e/ou pecuarias, além de que nessas comunidades

os efluentes domésticos sao descartados em fossas negras ou sépticas (Figuras 12 e 13).
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Figura 12 - Pogo de captacdo de dgua subterranea localizado préximo a area agricola,
comunidade da linha Cacador.

Fonte: Proprio Autor.



48

Figura 13 - Poco de captacdo de agua subterranea localizado em meio a atividade
pecudria, comunidade S&o Jodo Norte.

Fonte: Proprio Autor.

4.2.6 Oxigénio Dissolvido

O OD néo é um parametro listado pela Portaria de Consolidacdo N° 5/2017 do MS
como indicador de potabilidade das aguas. Entretanto, Tomi¢ et al. (2017) consideram o
OD um parametro de extrema relevancia da qualidade da 4gua, pois indica diretamente o
estado e a capacidade do ecossistema em sustentar a vida aquatica.

Conforme a Figura 14, pode-se verificar que o parametro OD variou de 2,5 a 4,2-
mg-L™! no verdo, variou, no outono, entre 2,9 a 7,3 mg-L*, no inverno, variou de 1,8 a

6,9 mg-L* e na primavera variou entre 2,5 a 7,2 mg-L™.
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Figura 14 - Valores de oxigénio dissolvido da agua subterranea utilizada para
abastecimento humano em doze pogos rurais monitorados durante as quatro estagdes do
ano de 2018 no Municipio de Cerro Largo/RS.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Conforme destacam Patil e Patil (2010), diminutos valores de OD séo indicios
fortes de contaminacgdo por matéria organica. O OD ndo é considerado pela Portaria do
MS como um parametro de potabilidade das &guas, entretanto, para 0 MS (2006), sdo
necessarios teores minimos de 2 a 5 mg L™ para manutencio da vida aquatica aerobia.
De acordo com a Resolucdo N° 357/2005 do CONAMA estabelece que para aguas doces
classe 1, o teor de OD n&o deve ser menor a 6 mg L. Esses valores minimos n&o foram
respeitados por nenhum poco na esta¢ao do verdo, no outono os pogos de Santo Antonio,
Sdo Jodo Norte e Atolosa estiveram abaixo do estabelecido, na estagdo do inverno os
pocos de Sdo Francisco, Sdo Jodo Centro, Sdo Jodo Norte, Sdo Jodo Agricola, Atolosa e
Reserva também estiveram abaixo do valor minimo, na primavera apenas o poco da linha

Cacador esteve acima de 6 mg L

4.2.7 Absorvancia UV (A — 254 nm)

Como pode ser visto na Figura 15, a absorvancia no comprimento de onda de 254
nm variou de 0,008 a 0,064 na estacdo do verdo, ja no outono, variou entre 0,001 a 0,054
nm, no inverno variou de 0,001 a 0,021 nm e na primavera variou de 0,004 a 0,036 nm.

A absorvancia UV (A — 254 nm) é um parametro indireto utilizado para medir a presenca
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de compostos aromaticos na agua, mas tambem vem sendo utilizado como possivel
substituto para medida de matéria organica dissolvida (MOD) (KORSHIN et al., 2009;
MATILAINEN et al., 2011).

Figura 15 - Valores de absorvancia UV (A — 254 nm) da agua subterranea utilizada para
abastecimento humano em doze pogos rurais monitorados durante as quatro estacdes do
ano de 2018 no Municipio de Cerro Largo/RS.
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A MOD ocorre naturalmente na maioria das &guas naturais e apesar dessas
substancias ndo serem naturalmente toxicas aos seres humanos (LIBANIO, 2010), estdo
ligadas a formacédo de subprodutos indesejaveis no processo de desinfec¢édo da agua, como
trihalometanos e &cidos haloacéticos (ORIOL et al., 2013; GHERNAOUT, 2014). A 4gua
na presenca de MOD pode adquirir cor, sabor e odor, além do mais, a MOD também pode
contribuir para o transporte de contaminantes toxicos, metais e contribuir para a formacéo
de biofilmes na distribui¢do (MATILAINEN et al., 2010; TUBIC et al., 2013; WANG et
al., 2013).

A Portaria de Consolidagdo N° 5/2017 do MS ndo estabelece limite para o

parametro de absorvancia.
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4.2.8 Solidos Sedimentaveis

Segundo a SABESP (1999) soélidos sedimentaveis sdo todas as substancias

existentes em 1 (um) litro de amostra que sedimentem pér acdo da gravidade, em cone.

Tabela 4 - Valores de solidos sedimentaveis em mL L da 4gua subterranea utilizada para
abastecimento humano em doze pocos rurais monitorados durante as quatro estacdes do
ano de 2018 no Municipio de Cerro Largo/RS.

Estacdes do Ano

Localizacao . .
Verdao Outono Inverno Primavera
Sao Francisco 0 0 0 0
Sao Francisco (escola) <0,1 <0,1 0 <0,1
Santo Antonio (escola) 0 <0,1 <0,1 0
Cacador 0,1 0 0 0
S0 Joao Centro <0,1 0 <0,1 0
S&0 Jodo Norte 0 <0,1 0 0
Sao Jodo Agricola 0 0,1 0 <0,1
Atolosa <0,1 <01 0 0
Atolosa(escola) <0,1 0 0 0
Reserva <0,1 <0,1 0 0
Cega <0,1 <0,1 0 0
Sandri Moscon 0 <0,1 0 0

Fonte: Elaborado pelo autor.

Sélidos sedimentares ndo é considerado pela Portaria do MS como um parametro
de potabilidade das aguas. Todos os pocos monitorados possuiram durante as quatro

estacBes do ano valores de solidos sedimentaveis iguais a 0 ou menor de 0,1 mL L.

4.3 DETECCAO DOS AGROTOXICOS

Para determinagcdo de agrotoxicos foi selecionado dois pogos artesianos do
municipio de Cerro Largo/RS, um localizado proximo a area urbana denominado poco
Al e outro na area rural denominado pogo A2.

Os resultados das analises realizadas para avaliar a contaminacdo das aguas por

agrotoxicos podem ser observados na Tabela 5 e na Tabela 6.
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Tabela 5 - Concentracdes de agrotoxicos em pg L™ nas amostras de agua coletadas no
poco Al.

Concentracdes (ug L)
Estacdes do Ano

PRC N° SES

Agrotoxico ) . 512017  320/2014 SORM
Verao Outuno Inverno Primavera
Atrazina <LOQ ND 0,045 0,035 2 - 0,002
Azoxistrobina ND 0,067 0,141 0,111 - - 0,002
Ciproconazol <LOQ <LOQ 0,009 <LOQ - 60 0,004
Clomazone <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ - - 0,02
Difenoconazol <LOQ  ND ND ND - - 0,02
Epoxiconazol ND ND <LOQ <LOQ - 18 0,04
Fipronil <LOQ ND ND ND - 1,2 0,008
Imazetapir <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ - 1500 0,004
Malation 0,207 <LOQ ND ND - 60 0,008
Penoxsulam 1,665 1,189 0,682 0,774 - . 0,04
Piraclostrobina ~ ND ND <LOQ ND - - 0,008
Pirimicarb ND ND ND ND - 0,04
Profenofos 2,114 ND ND ND 60 - 0,04
Propanil 1,138 2,113 2,107 1,445 - - 0,2
Propiconazol ND ND <LOQ ND - - 0,002
Simazina ND <LOQ <LOQ <LOQ 2 - 0,02
Tiabendazol <LOQ <LOQ <LOQ ND - - 0,2

Nota:(ND) N&o detectado; (<LOQ) Menor que o Limite de Quantificacdo; (PRC) Portaria de
Consolidacao;(SES) Secretaria Estadual de Salde; (LOQm) Limite de Quantificacdo do método; Fonte:
Elaborado pelo autor.
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Tabela 6 - Concentracdes de agrotoxicos em pg L™ nas amostras de agua coletadas no
poco A2.

Concentrages (ug L)

L. Estacdes do Ano PRC N° SES

Agrotoxico Verdo Outono Inverno Primavera /2017  320/2014 LeQm
Atrazina ND ND <LOQ ND 2 - 0,002
Azoxistrobina ND ND ND ND - - 0,002
Ciproconazol ND 0,21 0,19 0,014 - 60 0,004
Clomazone <LOQ ND <LOQ <LOQ - . 0,02
Difenoconazol ND  <LOQ ND <LOQ - - 0,02
Epoxiconazol <LOQ <LOQ  <LOQ <LOQ - 18 0,04
Fipronil ND ND 0,093 ND - 1,2 0,008
Imazetapir 0,027 <LOQ <LOQ <LOQ - 1500 0,004
Malation <LOQ ND <LOQ ND - 60 0,008
:\nﬂeettisi‘ijclf)“rom ND  ND ND ND i i 0
Penoxsulam 0,357 ND 0,273 ND - - 0,04
Piraclostrobina ND ND ND 0,011 - - 0,008
Pirimicarb ND <LOQ ND ND - 0,04
Profenofds 1,765 ND <LOQ ND 60 - 0,04
Propanil 0,46 0,619 0,637 <LOQ - - 0,2
Propiconazol <LOQ ND <LOQ <LOQ - - 0,002
Simazina ND ND ND <LOQ 2 - 0,02
Tiabendazol <LOQ ND ND ND - - 0,2

Nota:(ND) N&o detectado; (<LOQ) Menor que o Limite de Quantificacdo; (PRC) Portaria de
Consolidacdo;(SES) Secretaria Estadual de Sadde; (LOQm) Limite de Quantificacdo do método; Fonte:
Elaborado pelo autor.

Dos 18 compostos, 17 foram detectados no poco artesiano A1, sendo que destes 7
estiveram acima do limite de quantificacdo, e para 0 poco artesiano A2, 16 compostos
foram detectados e 6 foram quantificados.

As concentracdes de agrotdxicos encontradas nas amostras variaram de 0,011 a
2,114 pg L%, sendo que ciproconazol, penoxulam, propanil e profenofés foram
encontrados nos dois pogos artesianos. O fungicida ciproconazol esteve presente no pogo
artesiano A1l na estacdo do inverno sob uma concentragio de 0,009 ug L™, no pogo
artesiano A2 esteve presente nas estacdes do outono, inverno e primavera, com
concentragéo de 0,21, 019 e 0,014 ug L™ respectivamente. O herbicida penoxulam esteve
presente em todas as estacbes do ano no pogo artesiano Al, no verdo apresentou

concentragéo de 1,665 pg L™ e de 1,189, 0,682 e 0,774 pg L nas estacdes do outono,
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inverno e primavera respectivamente, no poco artesiano A2 esteve presente nas estacoes
do verdo e inverno com concentracdes de 0,357 e 0,273 pg L respectivamente. O
inseticida profenofos esteve presente nos dois pogos artesianos somente na estacdo do
verdo, com concentracio de 2,114 pg L™ para o pogo artesiano Al e 1,765 pg L™ no pogo
artesiano A2.

O herbicida propanil apresentou uma concentracdo no poco artesiano Al de 1,138
ug L na estagdo do verdo, 2,113 pg L no outono, 2,107 pg L no inverno e 1,445 pg
L na estacio da primavera, para o pogo artesiano A2 a concentracio foi de 0,46 pg L™
para a estacdo do verdo, 0,619 e 0,637 pg L' na estagido do outono e inverno
respectivamente.

O herbicida atrazina esteve presente nas estagdes do inverno e primavera com
concentracdes de 0,045 e 0,035 pg L* respectivamente no pogo artesiano Al, neste
mesmo poco artesiano esteve presente o fungicida azoxistrobina com concentracdo de
0,067 pg L™t no outono, 0,141 pg Lt no inverno e 0,111 pg L™ na primavera e o inseticida
malation com concentracéo de 0,207 pg L™ na estagdo do verdo.

No poco artesiano A2 esteve presente o herbicida imazetapir com, uma
concentracdo de 0,027 pg L na estagdo do verdo, o inseticida fipronil na estacdo do
inverno com concentracéo de 0,093 pg L2, e o fungicida piraclostrobina na primavera
com concentragdo de 0,011 pg L™

A Comunidade Econémica Européia (ECC) estabeleceu em 0,1 pug L? a
concentracdo maxima admissivel de qualquer agrotoxico em aguas destinadas para o
consumo humano e em 0,5 pg L para o total de residuos (CCE, 1991).

Dores e Freire (2001) realizaram um estudo de caso em aguas utilizadas para
consumo humano em Primavera do Leste, Mato Grosso, neste foram realizadas analises
do potencial de contaminagdo de aguas subterraneas usando os critérios de “screening”
propostos pela EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos), dentre os
agrotoxicos usados em areas agricolas préximas a cidade, aqueles possuiram maior
mobilidade no ambiente foram: metomil, triadimefon, atrazina, metribuzina, simazina,
clorimuron etil, imazetapir, flumetsulan, fomesafen, glifosato e metolaclor.

Dos agrotoxicos que apresentaram maior mobilidade no ambiente estudados por
Dores e Freire (2001), atrazina e imazetapir foram pesquisados e detectados na analise de
aguas subterraneas realizada no municipio de Cerro Largo/ RS.

Considerando-se as caracteristicas do clima e da grande area utilizada para

agricultura na regido, e considerando ainda que as chuvas mais intensas coincidem com
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0 periodo em que os agrotoxicos sdo aplicados com maior intensidade, os riscos de

contaminacgdo de aguas subterraneas ndo podem ser desprezados.

5 CONCLUSAO

Por meio das andlises realizadas na agua de pocos artesianos utilizada para
abastecimento humano em dez comunidades rurais do municipio de Cerro Largo/RS, foi
possivel realizar uma comparacdo com a PRC N° 5/2017 do MS, que estipula os valores
maximos permissiveis de pardmetros fisicos e quimicos, a fim de verificar sua
potabilidade e, também identificar possiveis alteracdes da potabilidade em diferentes
estacdes do ano.

De acordo com os objetivos propostos, pode-se verificar que existe a influéncia
das estacBGes do ano em alguns parametros de qualidade da agua. As diferentes estacGes
do ano podem ter interferido especialmente nas caracteristicas de turbidez, cor aparente,
solidos sedimentaveis e absorvancia UV (A - 254 nm).

Na comparagédo dos parametros analisados: cor aparente, turbidez e pH, com os
valores maximos permitidos pela PRC N° 5/2017 do MS, constatou-se que 0 parametro
cor aparente foi o Unico que ndo apresentou nenhum valor acima do permitido pela
legislacdo nas quatro estacoes.

Para pH, apenas a comunidade da Atolosa na estacdo da primavera, apresentou
valores acima do estabelecido pela Portaria N° 5 do MS. J& para o parametro turbidez, em
50 % das analises no verdo e pouco mais de 30 % na estacdo do inverno encontraram-se
acima do limite que estabelece a Portaria do MS.

Para os demais parametros analisados, absorvancia UV (A - 254 nm), sélidos
sedimentaveis; temperatura; OD e condutividade elétrica, a Portaria N° 5/2017 do MS néo
estabelece parametros a serem considerados.

Nas amostras avaliadas, foram quantificados sete agrotoxicos para 0 pogo
artesiano Al e seis quantificados no pogo artesiano A2, entretanto, nenhum destes
apresentou concentracdo acima do limite maximo estabelecido pela legislagéo brasileira.
Porém, de acordo com a legislagdo da Comunidade Econdmica Europeia (ECC),
concentragOes de agrotdxicos individuais em agua destinada para consumo humano néo
devem ultrapassar 0,1 pg L, sendo que quantidade maxima de todos os compostos em

uma amostra ndo podem ser maior que 0,5 ug L™ (CCE, 1991). Levando em consideragio
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0s parametros recomendados pela legislacdo europeéia, os pontos Al e A2 ndo estdo em
conformidade, cabendo ressaltar que mesmo em baixas concentragdes esses compostos
oferecem risco ao meio ambiente e a saude do ser humano.

Todos os residuos gerados durante a pesquisa foram descartados de forma correta,
de acordo com as legislacdes e conforme o plano de gerenciamento de residuos da UFFS

— campus Cerro Largo.
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