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RESUMO

Hoje em dia, diversos pesquisadores vém alertando sobre os problemas causados pelo uso de
agrotoxicos no Brasil e no mundo. No entanto, cada vez mais estes compostos sao utilizados para
o controle da integridade das plantagdes, sendo assim o objetivo do trabalho ¢ avaliar a presenga
de agrotoxico por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas em pogos de
abastecimento de dgua rural, no municipio de Cerro Largo no Estado do Rio Grande do Sul. Foram
analisados amostras de agua de doze pocos artesianos que sdo utilizados para o abastecimento
publico, e avaliado a qualidade da dgua em relacdao aos parametros fisico-quimicos: absorvancia
(A - 254 nm), condutividade elétrica (uS cm™), cor aparente (uH), oxigénio dissolvido (mg L),
pH, solidos sedimentaveis (mg L), temperatura (°C) e turbidez (uT), realizado a comparagio
entre os resultados obtidos e os valores estabelecidos na Portaria de Consolidagdo (PRC) N°
5/2017 do Ministério da Satde (MS). Foram realizadas quatro coletas, um em cada estacdo do
ano, analisou-se os parametros fisico-quimicos seguido de analise em dois pogos de detecgdo e
quantificagdo da presenca dos agrotoxicos. Para tanto foram monitorados 18 agrotoxicos:
Atrazina, Azoxistrobina, Ciproconazol, Clomazona, Difenoconazol, Epoxiconazol, Fipronil,
Imazepir, Malationa, Metsulfuron- metilico, Penoxsulam, Pirasclostrobina, Pirimicarbe,
Profenofos, Propanil, Propiconazol, Simazina e Tiabendazol em amostra de aguas, por meio de
(CLAF-EM). Com concentra¢des que variaram de 0,013 a 8,864 ng L. Em relagio aos
agrotoxicos identificou-se a presenca no poco 1 de Azoxistrobina (0,030 pg L), Fipronil
(0,211 pg LY, Metsulfurin-metilico (0,374 pg L), Penoxsulam (1,729 ug L"), Profenofos (
1,958 pg L), Propanil (8,864 ug L!) referente a estacio do verdo, Atrazina (0,040 pg L),
Azoxistrobina (0,396 pg L), Penoxsulam (0,648 pug L), Propanil (0,881 ug L) referente a
estacio do outono, Metsulfuron-metilico (0,557 pg L'!), Propanil (1,602 pg L) referente a
estacdo do inverno, Atrazina (0,050 pg L), Azoxistrona (0,170 pg L), Fipronil (0,085 pg L),
Penoxsulam (0,866 pug L), Propanil (0,679 ng L!) referente a estacdo da primavera. No pogo 2
Ciproconazol (0,110 pg L"), Epoxiconazol (0,006 pg L!), Malationa (0,649 pug L), Penoxsulam
(0,374 ug LY, Piraclostrobina (0,157 pg L!) referente a estagdo do verdo, Atrazina (0,031 pg L
1), Azoxistrobina (0,143 pg L"), Fipronil (0,085 ug L!), Metsulfuron-metilico (0,150 pg L),
Penoxsulam (0,063 pg L), referente a estacdo do outono, Atrazina (0,015 pg L), Azoxistrobina
(0,068 ug L), Fipronil (0,085 pg L), Imazepir (0,027 pg L), Penoxsulam (0,063 ug L")
referente a estagio do inverno, Azoxistrona (0,170 pg L), Difenoconazol (0,029 pug L), Fipronil
(0,085 ug L), Penoxsulam (1,231 pg LY. A avaliacio da contaminagdo por agrotdxicos nos
pocos de abastecimentos escolhidos € um trabalho pioneiro, visto que ndo ha na regido dados de
monitoramentos disponiveis até o presente momento. Embora presentes nenhum dos agrotoxicos
apresentou concentracao acima do limite méximo estabelecido na PRC N° 5/2017 do MS.

Palavras chave: Potabilizacdo de dgua. Deteccdo e quantificagdo de agrotoxicos. Validagdao de

método cromatografico.



ABSTRACT

Nowadays, several researchers have been warning about the problems caused by the use of
agrochemicals in Brazil and worldwide. However, the usage of these compounds are increasing in
order to control the integrity of plantations. In this context, the objective of this work is to evaluate
the presence of pesticides by liquid chromatography coupled to mass spectrometry in rural water
supply wells in Cerro Largo state of Rio Grande do Sul. Samples from twelve artesian wells were
analyzed and the water quality was evaluated by considering the following physical-chemical
parameters: absorbance (A - 254 nm), electrical conductivity (mg L), apparent color (uH),
dissolved oxygen (mg L"), pH, sedimentable solids (mg L), temperature (°C) and turbidity (uT).
The results obtained were compared to a regulatory system, Portaria da Consolidagdo (PRC) N°
5/2017 in Ministry of Health (MS). Four collections were carried out, one in each season of the
year, the physical-chemical parameters were analyzed followed by analysis in two detection wells
and quantification of the presence of pesticides. The agrochemicals monitored in water samples
using CLAF-EM were: Atrazine, Azoxystrobin, Cyproconazole, Clomazone, Diphenoconazole,
Epoxiconazole, Fipronil, Imazapyr, Malathion, Metsulfuron-methyl, Penoxsulam, Pyraclostrobin,
Pirimicarb, Profenofos, Propanil, Propiconazole, Simazine and Tiabendazole. Concentrations
varied between 0.013 to 8.864 pg L!. The agrochemicals detected in well 1 in summer season
were: Azoxystrobin (0.030 ug L), Fipronil (0.211 pg L), Metsulfuron-methyl (0.374 ug L 1),
Penoxsulam (1.729 pg L), Profenofos ( 1.958 pg L) and Propanil (8.864 ug L); in fall season:
Atrazine (0.040 pg L), Azoxystrobin (0.396 pg L), Penoxsulam (0.648 pg L!) and Propanil
(0.881 ug L); in winter season: Metsulfuron-methyl (0.557 pg L") and Propanil (1.602 pug L1);
and in spring season: Atrazine (0.050 ugL!), Azoxystrobin (0.170 ugL'!), Fipronil
(0.085 ug L), Penoxsulam (0.866 pg L!) and Propanil (0.679 pg L!). The substances found in
well 2 during summer were: Cyproconazole (0.110 ug L), Epoxiconazole (0.006 pg L),
Malathion (0.649 pug L~ 1), Penoxsulam (0.374 pg L!) and Pyraclostrobin (0.157 pg L); in fall
season: Atrazine (0.031 pgL'), Azoxystrobin (0.143 pgL'), Fipronil (0.085 ugL™"),
Metsulfuron-methyl (0.150 pg L'') and Penoxsulam (0.063 pgL!); in winter: Atrazine
(0.015 pg L), Azoxystrobin (0.068 ng L), Fipronil (0.085 pg L), Imazapyr (0.027 ug L!) and
Penoxsulam (0.063 ug L!"); and in spring: Azoxystrobin (0.170 pg L"), Diphenoconazole
(0.029 ug LY, Fipronil (0.085 ug L") and Penoxsulam (1.231 pg L™"). Even though detected, the
quantities of agrochemicals did not surpassed the regulatory system stablished in PRC N° 5/2017.

Keywords: Water potability. Agrochemicals detection and quantification. Chromatographic
method validation.
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14
1INTRODUCAO

Para Veiga (2007), a preocupacao com a presenca de agrotoxicos nos alimentos €
tao antiga quanto a introdugao destes produtos quimicos no controle de pragas e doencas
que afetam a produgdo agricola.

Segundo Pinotti e Santos (2013), a agricultura ¢ baseada na origem organica, que
vem antes dos anos 1500 tendo uma visao de mundo dominante na Europa, bem como no
restante do mundo. A estrutura cientifica dessa visao foi devido a autoridade da igreja e
Aristoteles. Este olhar organico mudou radicalmente nos séculos XVI e XVII, uma vez
que sofreu uma ruptura epistemologica que foi substituida pela no¢gdo do mundo da
maquina com mudangas revolucionarias causadas pelas ideias cientificas.

Sendo assim, o planeta atingiu um bilhdo de pessoas durante o ano 1798. Nesta
época, o crescimento da populacdo mundial estava em progressdo geométrica, enquanto
o crescimento de alimentos aumentou aritmeticamente, causando ha muito tempo uma
divida negativa em alimentos, determinando a fome (RIBAS; MATSUMURA, 2009).

O problema da fome esta relacionada com a perda de alimentos que compromete
o desempenho da economia global, ao considerar o desperdicio de energia humana e de
recursos naturais envolvidos em sua producdo — circunstancias essas que contribuem para
a manuteng¢do da pobreza. Segundo a Organizacao das Nagdes Unidas para a Alimentacao
e a Agricultura (FAO), essas perdas acontecem ao longo de toda a cadeia de producao
alimentar, sendo que 28 % delas ocorrem por desperdicio do préprio consumidor; outros
28 %, no sistema de producdo; 17 %, na comercializagdo e distribui¢do; 22 %, durante o
manuseio € armazenamento; € 5 % decorrentes do processamento insatisfatorio dos
alimentos.

Ha também que se levar em conta que, os alimentos considerados improprios para
a comercializagdo contém importantes valores nutricionais e podem ser utilizados para o
consumo humano. Por outro lado, impde-nos a incomoda reflexdo ao questionar até que
ponto se deve responsabilizar exclusivamente o poder publico pela ma gestdo da riqueza
publica e qual a real dimensao da falta de empenho do cidaddo comum em contribuir para
a solugdo de problemas que afetam toda a comunidade da qual ele proprio faz parte, como
¢ o caso da privacao de alimentos para um enorme contingente de pessoas que vive nas

cercanias daqueles que descartam alimentos no lixo (ROSANELI et al., 2015).
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Contudo, ocorreu entre os anos de 1940 a 1970 a Revolucdo Verde', com a
mecanizagao rural, irrigacdo e uso de fertilizantes e agrotoxicos, bem como a selecio de
sementes mais produtivas, crescendo trés vezes mais a producdo de graos em paises
desenvolvidos. Novas invencdes e tecnologias, muitas delas baseadas no uso extensivo
de agentes quimicos, foram disponibilizadas aos agricultores ampliando a produtividade
através do controle de doencas e protegdo contra insetos e outras pragas (RIBAS E
MATSUMUR, 2009). Desta forma, ao buscar aumentar a producao de alimentos, o
desenvolvimento dos agrotoxicos foi impulsionado pelo anseio do homem em melhorar
sua condicao de vida (BRAIBANTE; ZAPPE, 2012).

Os agrotoxicos, além de serem uteis na produgdo agricola, sdo poluidores
potencias tanto das aguas superficiais como das subterraneas, principalmente quando
utilizados de forma inadequada. E importante ressaltar que, em alguns casos, menos de
0,1 % da quantidade de agrotoxicos aplicados alcancam o alvo, enquanto que o restante
(99,9 %) tem potencial para se mover para outros compartimentos ambientais, como as
aguas superficiais e subterraneas (RIBEIRO et al., 2007).

A Portaria de Consolidacdo N° 5, de 28 de setembro de 2017 do Ministério da
Saude (MS) regulamenta a potabilidade das dguas brasileiras e estabelece a legislacdo
para 27 agrotoxicos em aguas para consumo, aplicando para cada um deles um Valores
Maximos Permitidos (VMP) especifico.

Porém, a quantidade de compostos legislados mais que dobrou em comparagdo a
primeira Portaria n® 518/2004 do MS, o que representa um avango em relacdo a legislacao
de agrotdxicos nas dguas para consumo. Apesar disso, 434 ingredientes ativos estdo
registrados para uso no Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) e
sao regulamentados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o que
representa a existéncia de 407 compostos que ndo possuem legislagdo estabelecida para
sua presenga em agua (VIEIRA et al., 2017).

Registrados no Brasil atualmente existem 366 ingredientes ativos para uso

agricola, que formulam 1.458 produtos (LONDRES, 2011). O Brasil, segundo dados da

! Revolucdo Verde: Foi as inovagdes tecnologicas na agricultura para a obtengdo de maior
produtividade através do desenvolvimento de pesquisas em sementes, fertilizacdo do solo, utilizacdo de

agrotoxicos e mecanizagdo no campo que aumentassem a produtividade (RIBAS;MATSUMUR, 2009).
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Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, estd entre os maiores consumidores de
agrotoxicos no mundo, sendo o primeiro no ambito da América Latina.

Os agrotoxicos sdo transportados dos locais que foram aplicados para outros
lugares, uma das vias primdrias ¢ a agua. Os contaminantes podem atingir as aguas
superficiais, por meio do escoamento das aguas da chuva e da irrigacao; ou subterraneas,
pela drenagem e percolagdo (passagem lenta de um liquido através de um meio filtrante)
no solo. Além disso, o solo representa uma fonte na qual residuos de agrotdxicos podem
ser liberados para a atmosfera, 4guas subterraneas e organismos vivos, uma vez que estes
podem utilizar esses compostos como fonte de carbono (RIBEIRO et al., 2010).

Portanto, em virtude dos seus efeitos potencialmente adversos para a satde
humana, a deteccdo de agrotdxicos da agua de abastecimento publico tornam-se
primordiais, pois o contato direto com solos, plantas ou mananciais hidricos superficiais
contaminados pode ser evitado, diferentemente da ingestao da dgua, que € a fonte vital de

sobrevivéncia da populacdo humana (ALVES et al., 2018).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a potabilidade da 4gua, bem como a presenca de agrotoxicos em aguas
subterraneas.

1.1.2 Objetivos Especificos

Analisar se os parametros pH, Cor Aparente (uC), Condutividade Elétrica
(uS cm™!), Turbidez (uT), Solidos Sedimentiveis (mgL™), Oxigénio Dissolvido
(mg L 1), Temperatura (°C), Absorvancia (nm) se encontram em conformidade com o
descrito na Portaria de Consolidagao N° 5/2017 do MS.

Analisar, por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas, os
agrotoxicos: Atrazina, Azostrobina Ciproconazol, Clomazona, Difenoconazol,
Epoxiconazol, Fipronil, Imazetapir, Malationa, Metsulfurom-metilico, Penoxsulam,
Piraclostrobina, Pirimicarbe, Profenof6s, Propanil, Propiconazol, Simazina, Tiabendazol

em dois pocos localizados em area rural no municipio de Cerro Largo/RS.
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Identificar a interferéncia da qualidade fisica da camada superficial em relagao a
qualidade da 4gua de consumo humano, considerando a estrutura de isolamento dos
pogos; a presenca de animais que propiciariam o contato com a agua; a presenca de
atividade agricola junto ao pogo de captagdo; a existéncia de etapa de desinfec¢ao da
agua; a qualidade das tubulagdes e os tipos de tubulacao; a periodicidade de manutengao

dos pogos ¢ a sua localizagdo.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 HISTORICO DO AGROTOXICO DA FABRICACAO E CONSUMO DE
AGROTOXICOS NO BRASIL E NO MUNDO

De acordo com Ribas e Matsumura (2009), durante as décadas de 1960 ¢ 1970,
no Brasil e no mundo comegou a ser intensificado o uso dos agrotéxicos, com a chamada
revolucdo verde. A revolucdo verde foi um processo de mudanga da politica agricola no
pais implementado a partir da segunda guerra mundial.

Assim, em 2007, seis empresas concentravam 8 % das vendas mundiais desses
produtos. Segundo o Atlas Socioecondmico do Rio Grande do Sul, o Rio Grande do Sul
¢ o terceiro maior produtor de soja em grdo do Brasil. De acordo com a Food and
Agriculture Organization (FAQO), o continente americano € responsavel por cerca de 88 %
de toda soja produzida no mundo - uma das principais commodities negociada nos
mercados internacionais. Entre os paises, o Brasil € o segundo maior produtor mundial de
soja e produz aproximadamente 28 % do total produzido no mundo. E superado somente
pelos Estados Unidos que produz 35 % deste total.

O Brasil, em 2008, ultrapassou os Estados Unidos da América (LONDRES,
2011). Outra constatacao refere-se a existéncia de uma concentracdo do mercado de
agrotoxicos em determinadas categorias de produtos.

Em abril de 2012, foram divulgados durante o 2° Semindrio sobre Mercado de
Agrotoxicos e Regulagdo, realizado em Brasilia, segundo os dados da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria e do Observatorio da Induastria dos Agrotdxicos da Universidade
Federal do Parand, que enquanto nos ultimos dez anos o mercado mundial de agrotoxicos

cresceu 93 %, o mercado brasileiro cresceu 190 %.
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Os herbicidas, representam 45 % do total de agrotoxicos comercializados. Os
fungicidas responderam por 14 % do mercado nacional, os inseticidas 12 % e as demais
categorias de agrotoxicos por 29 % (ANVISA; UFPR, 2012).

De acordo Félix, Navickiene e Dorea (2007), a persisténcia destes compostos ¢
expressa como o tempo de meia-vida no solo (DTso), sendo este, necessario para que
metade da concentragdo total seja degradada, independentemente da sua concentragdo
inicial no solo. A degradabilidade do composto ¢ muito variavel, podendo ser de dias,
meses ou anos. Outro fato que deve ser ressaltado ¢ que os valores de meia-vida sdo
extremamente importantes, para o entendimento do impacto ambiental causado por
agrotoxico. Os poluentes cuja meia vida no solo ¢ relativamente alta e o coeficiente de
sor¢do no solo ¢ relativamente baixo, ou ainda se possuem alta solubilidade em agua, sdo
classificados como poluentes lixiviantes por causa do valor do indice de Groundwater
Ubiquity Score (GUS) (Gustafson, 1989).

Sendo assim, esses agrotoxicos sdo substancias reduzidas artificialmente e
utilizadas para combater pragas, doencas e plantas daninhas, visando garantir elevada
producdo agricola e reducdo das perdas pds-colheita. Esses compostos vém sendo
utilizados extensamente em todo o mundo e revelam um tipo de poluicdo global

(SOARES, 2011).

2.2 CONTAMINACAO DA BIOTA POR AGROTOXICOS

O Atlas de Saneamento e Saude do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE) de 2011, apés um estudo, verificou que as captagdes de dgua de superficie
destinada ao abastecimento humano, mesmo que cercadas de cuidados com a qualidade
do manancial, estdo sujeitas a fatores que comprometem a qualidade das 4guas captadas,
tais como: lancamento de esgoto sanitario, despejos de residuos industriais, destinagao
inadequada de lixo, atividade mineradora e presenca de residuos de agrotoxicos. A
maioria dos municipios declara a auséncia de fontes de polui¢do ou contaminag¢do na
captacdo de 4gua. Considerando os que declararam polui¢do ou contaminag¢ao, juntos, o
esgoto sanitario, os residuos de agrotoxicos e a destinagdo inadequada do lixo foram
relatados como responsaveis por 72 % das incidéncias de polui¢do na captagdo em
mananciais superficiais, 54 % em pogos profundos e 60 % em pogos rasos.

Para Komatzu e Vaz (2004), a presenga e a persisténcia dos agrotéxicos no meio

ambiente variam em fun¢do de diversos condicionantes. Eles podem ser encontrados em
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diferentes compartimentos ambientais por tempos variados. No ar, sdo originarios de
procedimentos de aplicagdo na pulverizacdo em forma de aerossoéis. No solo, sdo
decorrentes do derramamento ou do descarte inadequado, que por percolagdo podem
atingir o lengol freatico, e por carreamento das dguas podem atingir as dguas superficiais.

Os agrotoxicos podem também se infiltrar no solo, atingindo as dguas subterraneas
e ser encontrados em pogos utilizados para abastecimento de dgua para uso doméstico ou
para dessedentacdo de animais. A importancia relativa dessas duas formas de transporte
depende, em grande parte, do tipo de solo e do relevo da regido (FLORES et al., 2004).

Comumente, os principais tipos de interagdo entre agrotoxicos € meio ambiente
se ddo por adsor¢do, absorcdo, retencdo, biodegradacdo, degradagdo fisico-quimica,
dissolugdo, precipitagdo, lixiviagdo, escoamento superficial, volatilizacdo e sorc¢do
(KOMATZU; VAZ, 2004).

Assim temos, por exemplo, as perdas por volatilizagdo, que representam o
resultado global de todos os processos fisico-quimicos pelo qual um composto ¢
transferido da solugdo do solo e/ou da superficie das plantas para a atmosfera. Uma vez
na atmosfera, o agrotdxico podera ser transportado a grandes distancias, e ser novamente
depositado a superficie por meio do vento (deposi¢do seca) e/ou por deposi¢ao imida
(chuva, orvalho, neve e neblina) (GAVRILESCU, 2005), podendo esse agrotdxico, na
fase de vapor, contaminar o ambiente e atingir organismos nao alvo. No meio ambiente,
os agrotoxicos podem afetar e contaminar a biota, a qualidade da dgua e do ar, a
produtividade e a qualidade final dos alimentos de origem animal e vegetal, podendo
torna-los improprios para o consumo (SCHREIBER et al., 2013).

As propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos, bem como a quantidade e a
frequéncia de uso, métodos de aplicagdo, caracteristicas bioticas e abidticas do ambiente
e as condicdes meteorologicas determinardo qual serd o destino dos agrotdxicos no
ambiente. Essas condi¢des variam de acordo como produto e com os fatores relacionados
a sua aplicacdo, por isso ndo podemos prever um modelo para o comportamento destes
agrotéxicos nem sua interacdo com o ambiente. Entretanto, alguns processos sdo
conhecidos e descritos para diferentes produtos, tais como retencdo, transformacao e
transporte. Esses processos podem predizer como o produto se comportara interagindo
com as particulas do solo e com outros componentes, com sua velocidade de evaporagao,

solubilidade em agua e bioacumulagao (RIBAS;MATSUMURA, 2009).
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2.2.1 A presenca de agrotoxicos na agua de consumo humano

Em 2001 a Unido Européia elegeu 33 compostos organicos como prioritarios no
controle de poluicao das aguas, sendo 16 agrotoxicos. Desde entdo, varios projetos estao
sendo desenvolvidos com o propdsito de buscar alternativas para o atendimento aos
padrdes de qualidade de 4gua de consumo humanos, pois para esses compostos os limites
aceitaveis estdo cada vez mais restritivos (EUROPEAN UNION, 2001).

Segundo Soares (2011), agrotoxicos utilizados em areas agricolas portuguesas
tém sido detectados em aguas superficiais e subterraneas. Em aguas superficiais coletadas
em bacias hidrograficas (Rio Tejo), no periodo de 1983 a 1999, inseticidas e herbicidas
foram detectados. Os autores constataram a concentracdo maxima de Atrazina (0,63 ng L
1, Chlorfenvinphos (31,6 ug L), Endossulfam (0,18 pg L), Endossuldan-B (0,18 pug L°
1, Lindano (0,24 pug L!), Molinato (0,48 ug L'!),) e Simazina (0,3 pg L!), alcangando
respectivamente, os valores maximos. Nas dguas subterraneas, coletadas de sete pogos
situados em areas agricolas no periodo de 1991 a 1998, os herbicidas detectados e suas
concentracdes maximas, em pg L', foram: Alacloro (13 pg L), Atrazina (30 pg L),
Metolacloro (56 pg L), Metribuzin (1,4 ug L™!) e Simazina (0,4 ug L!). Os herbicidas
mais frequentemente detectados foram Atrazina (64 %), Simazina (45 %) e Alacloro
(25 %). Por fim, os autores destacam que outros agrotdxicos, além dos monitorados,
poderiam estar presentes nas aguas superficiais e subterraneas e que a melhoria das
condigdes analiticas, aliada ao uso de métodos de multiresiduos, bem como técnicas
automatizadas contribuirdo para um diagndstico mais preciso.

No cenario brasileiro, um levantamento realizado por Fernandes Neto (2010),
apresentou trés estudos que investigaram a presenca de agrotdxicos em mananciais de
agua utilizada para consumo humano. Os trabalhos analisados foram publicados entre os
anos de 2001 e 2009 e indicam uma diversidade consideravel de substancias identificadas,
além de relativa abrangéncia espacial.

No estudo realizado por Gomes et al. (2001), localizado na microbacia do Corrego
Espraiado, municipio de Ribeirdo Preto - SP, foi constatado a possibilidade do herbicida
tebuthiuron de contaminar aguas subterraneas, desta forma os autores sugeriram a
substitui¢do deste agrotoxico por outro, com menor mobilidade no perfil do solo. Na
pesquisa, o referido herbicida foi monitorado entre 1995 e 1999 e foram analisadas
amostras de dgua de pogo semi-artesiano, com 53 metros profundidade da microbacia do

Coérrego Espraiado.
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Filizola et al., (2002) estudaram os niveis de ocorréncia de agrotdxicos em aguas
subterraneas da regido de Guaira — SP e os resultados analiticos indicaram que ndo houve
contaminagdo de agrotdxicos, mas que ocasionalmente houve contaminagdo direta das
aguas de superficie. Os autores associaram a ndo contaminag¢ao da dgua subterranea,
principalmente, as caracteristicas dos latossolos, como sua grande espessura, textura
argilosa e grande capacidade de armazenamento de agua.

Marchesan et al., (2007) monitoraram, no periodo entre 2000 e 2003, trés
herbicidas (clomazona, propanil e quinclorac) em dois rios (Vacai e Vacai - Mirim),
situados no Rio Grande do Sul. Os autores detectaram a presenga, de pelo menos um
herbicida, em 41 % das amostras coletadas no rio Vacai e 33 % nas amostras do outro rio,
sendo o clomazona detectado com maior frequéncia. Observaram que a quantidade de
herbicida detectada nas dguas foi dependente do regime de chuvas e que a contaminacao,
provavelmente, decorre do manejo adotado nas culturas de arroz da regido. Os autores
concluiram que a manutencao de areas inundadas propicia a contaminagao do ambiente
por herbicida e que, para reduzir risco de contaminagdo ambiental, faz-se necessaria a
adocdo de medidas que evitem a saida da 4gua com residuo das areas de cultivo. Segundo
os autores, essas aguas devem ser mantidas na lavoura (no caso de arroz), durante um

periodo, para a redugdo da concentracdo do contaminante.

2.2.2 Efeitos deletérios dos agrotoxicos para a saude humana

Segundo a Associagdo Brasileira de Satide Coletiva (2012), mesmo que alguns
dos ingredientes ativos dos agrotoxicos, por seus efeitos agudos, possam ser classificados
como medianamente ou pouco toxicos, ndo se pode perder de vista os efeitos cronicos
que podem ocorrer meses, anos ou até décadas apds a exposi¢do, manifestando-se em
varias doencas como canceres, malformacdo congénita, distirbios endocrinos,
neuroldgicos e mentais.

Na Tabela 1 encontra-se uma relacdo com a classificagdo dos agrotdxicos e os
efeitos ou sintomas agudos e cronicos, causados pelos agrotoxicos.

Tabela 1 — Classificagdo e efeitos e/ou sintomas agudos e cronicos dos agrotdxicos

Classificaciao Classificacao Sintomas de Sintomas de
quanto a quanto ao grupo intoxicacao intoxicacao
praga quimico aguda cronica

que controla




22

Inseticidas Organofosforados Fraqueza, colicas Efeitos neurotdxicos
e carbamatos abdominais, vomitos, retardados, alteracdes
espasmos musculares, cromossomicas e
convulsoes dermatites de contato
Organoclorados Nauseas, vomitos, Lesdes hepaticas,
contragcOes musculares arritmias cardiacas,
involuntarias lesdes renais e
neuropatias periféricas
Piretroides Irritagdes das Alergias, asma
sintéticos conjuntivas, bronquica,
espirros, excitagao, irritagdes nas mucosas,
convulsoes hipersensibilidade
Fungicidas Ditiocarbamatos Tonteiras, vOomitos, Alergias respiratorias,
tremores dermatites, Doenca de
musculares, dor de Parkison, canceres.
cabeca
Fentalamidas - Teratogeneses
Herbicidas Dinitroferois e Dificuldade Canceres (PCP-
Pentaciclorofenol respiratoria, formacao de
hipertermia, dioxinas), cloroacnes
convulsdes
Fenoxiacéticos Perda de apetite, Inducao da produgao de
enjoo, enzimas hepaticas,
vomitos, fasciculacdo canceres,
muscular teratogeneses
Dipiridilos Sangramento nasal, Lesdes hepaticas,
fraqueza, desmaios, dermatites
conjuntivites de contato, fibrose
pulmonar

Fonte: OPAS (1996).

2.2.3 Legislaciao nacional de delimitacio de concentracoes de agrotoxicos em aguas

de consumo humano

De acordo com Garcia et al., (2005), a legislagdo brasileira para o uso e controle
de agrotoxicos, comegou a ser mais formalizada na década de oitenta a partir da criagdo
da Lei dos Agrotoxicos do Brasil N° 7802/1989 (BRASIL, 1989).

Lei dos Agrotoxicos do Brasil n® 7802/1989, dispde sobre a pesquisa, a
experimentacdo, a produc¢do, a embalagem e rotulagem, o transporte, o armazenamento,
a comercializagdo, a propaganda comercial, a utilizacdo, a importacdo, a exportagdo, o
destino final dos residuos e embalagens, o registro, a classificacao, o controle, a inspe¢ao
e a fiscalizagdo de agrotoxicos, seus componentes ¢ afins, e d4 outras providéncias. E a
lei mais rigida sobre agrotoxicos no Brasil, e proibe especificamente substancias que

revelem caracteristicas teratogénicas, carcinogénicas ou mutagénicas, de acordo com
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resultados de experiéncias da comunidade cientifica; que provoquem distirbios

hormonais e danos ao aparelho reprodutor, que se revelem mais perigos para o homem.

2.2.3.1 Lei Federal n° 10.793, de 2 de julho de 1992 (Protecdao de mananciais):

No que tange a protecdo de mananciais destinados ao abastecimento publico, em
Minas Gerais, a Lei n° 10.793, de 2 de julho de 1992, veda a instalagdo, nas bacias de
mananciais, de determinados empreendimentos que comprometam os padrdes minimos
de qualidade das 4aguas. Dentre esses empreendimentos, destaca-se o desenvolvimento de
atividade agropecudria intensiva ou hortifrutigranjeira que envolva a necessidade de
aplicagdo de agrotoxicos e fertilizantes quimicos. Essa lei visa justamente preservar as

areas dos mananciais de abastecimento publico.

2.2.3.2 Lei Federal n° 7.802, de 11 de julho de 1989 (Agrotdxicos):

Quanto a producao, utilizagao, comercializacao, exportagao ¢ importagdo dos
agrotoxicos e seus afins — o tema ¢ disciplinado pela Lei n® 7.802, de 11 de julho de 1989,
que foi regulamentada pelo Decreto n° 4.074, de 4 de janeiro de 2002. Segundo essa lei,

considera-se agrotoxicos e afins:

Os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos
destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento, beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na producdo de florestas nativas ou
plantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos
e industriais, cuja finalidade seja alterar a composi¢do da flora e da fauna, a
fim de preserva-las da a¢do danosa de seres vivos considerados nocivos;
Substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes,
estimulantes e inibidores de crescimento. Ja a classificacdo dos agrotoxicos €
definida pelo Decreto 98.816/90 como: “a diferenciag¢do de um agrotoxico ou
afim em classes, em fun¢do de sua utilizagdo, modo de agdo e potencial
ecotoxicologico ao homem, aos seres vivos e ao meio ambiente. O referido
decreto contempla, no Paragrafo Unico do art. 2°, a classificagdo dos produtos
agrotoxicos em quatro classes toxicologicas: Classe I — extremamente toxico
(tarja vermelha); Classe II — altamente toxico (tarja amarela); Classe III —
medianamente toxico (tarja azul); Classe IV — pouco toxico (tarja verde)
(DECRETO N° 4.074, 2002).

Ha4, ainda, a classificacdo dos agrotdxicos quanto ao potencial de periculosidade
ambiental estabelecida pela Portaria Normativa do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente

e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) n° 84, de 15 de outubro de 1996. Essa

classificagdo baseia-se nos parametros de bioacumulagdo, persisténcia e transporte,
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toxicidade a diversos organismos, potencial mutagénico, teratogénico, carcinogénico,
obedecendo a seguinte graduagado: a) Classe I — produto altamente perigoso; b) Classe II
— produto muito perigoso; ¢) Classe III — produto perigoso; d) Classe IV — produto pouco
perigoso.

A classificagdo dos agrotoxicos, em termos de seu uso principal, pode ser
classificada como (BRASIL, 1997):

Inseticidas sdo utilizados para o combate a larvas, insetos e formigas. Pertencem
a quatro diferentes grupos quimicos: organofosforados, que sdo compostos organicos
derivados do acido fosforico, do acido tiofosforico ou do acido ditiofosforico; os
carbamatos que sdo derivados do 4cido carbamico; os organoclorados que sdo compostos
a base de carbono, com radicais de cloro, derivam do clorobenzeno, do ciclo-hexano ou
do ciclodieno; e os piretroéides que sdo compostos sintéticos cuja estrutura assemelha-se
a piretrina, uma substancia existente nas flores do crisantemo.

Os fungicidas sao direcionados ao combate de fungos. Os principais grupos
quimicos dos fungicidas sdo: etileno-bis-ditiocarbamatos, trifenil estanico, captafan e
hexaclorobenzeno.

Os herbicidas sdo utilizados contra ervas daninhas. Seus principais grupos
quimicos sdo: paraquat, glifosato, pentaclorofenol, derivados do acido fenoxiacético e
dinitrofenois.

Os raticidas sao usados no combate a roedores. Os acaricidas sdo utilizados contra
acaros. Os nematicidas sdo acdo de combate a nematoides. Molusquicidas sdo utilizados
contra moluscos, especialmente contra o caramujo de esquistossomose. Fumigantes sdo

usados contra insetos e bactérias.

2.2.3.2 Outras legislacoes

O Instituto Nacional de Embalagens Vazias (inpEV) foi criado para gerir a
destina¢do final de embalagens vazias de agrotdxicos. O instituto foi fundado em 14 de
dezembro de 2001, entrou em funcionamento em margo de 2002 e representa a industria
fabricante de produtos fitossanitarios em sua responsabilidade de conferir, as embalagens
vazias desses produtos utilizados na agricultura, a correta destinacao final. Esse instituto
consiste em uma entidade, sem fins lucrativos. O inpEV foi criado ap6s a instauracao da
Lei n°® 9.974/00, que disciplina o recolhimento e destinagdo final das embalagens de

agrotoxicos. A referida legislagdo atribui responsabilidades a todos os agentes atuantes
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na producao agricola do Brasil, ou seja, agricultores, canais de distribui¢ao, industria e
poder publico. Assim, esses produtos, potencialmente toxicos, dispdem de regras
juridicas para controle de seus usos, de forma a preservar a satide humana e a qualidade
ambiental.

Na primeira norma de potabilidade da agua do Brasil, a Portaria n® 56/1977 do
MS, era permitida a presenga de 12 tipos de agrotéxicos, 10 produtos quimicos
inorganicos (metais pesados), nenhum produto quimico organico (solventes) e nenhum
produto quimico secundario da desinfeccdo domiciliar. Na segunda norma de
potabilidade da 4gua do Brasil, a portaria MS n° 36/1990, era permitida a presenga de
agrotoxicos como Aldrin e Dieldrin, Benzeno, Benzo-a-pireno, Clordano, DDT, Endrin,
Heptacloro e Heptacloro epoxido, Hexaclorobenzeno, Lindano, Metoxicloro,
Pentaclorofenol, Tetracloreto de Carbono, Tetracloroeteno, Toxafeno, Tricloroeteno,
Thihalometanos, 1,1 Dicloroeteno, 1,2 Dicloroetano, 2,4 D, 2,4,6 Triclorofenol, destes
sdo 11 produtos quimicos inorganicos (metais pesados), 07 produtos quimicos organicos
(solventes) e 02 produtos quimicos secundarios da desinfec¢do domiciliar.

Na terceira norma de potabilidade da 4gua do Brasil, a Portaria n° 518/2004 do
MS, era permitida a presenca de 22 tipos de agrotoxicos, sendo estes: Alaclor, Aldrin e
Dieldrin, Atrazina, Bentazona, Clordano, 2,4 D, DDT, Endossulfan, Endrin, Glifosato,
Heptacloro e Heptacloro epdxido, Hexaclorobenzeno, Lindano, Metolacloro,
Metoxicloro, Molinato, Pendimetalina, Pentaclorofenol, Permetrina, Propanil, Simazina,
Trifluralina, destes sdo 13 produtos quimicos inorganicos (metais pesados), 13 produtos
quimicos organicos (solventes) e 06 produtos quimicos secundarios da desinfec¢do
domiciliar.

Na quarta portaria de potabilidade da 4gua Brasileira, a de n° 2.914/2011,
identifica-se que sdo permitidas a presencga de 27 tipos de agrotoxicos, sendo estes: 2,4 D
+2.,4,5 T, Alaclor, Aldicarbe + Aldicarbesulfona +Aldicarbesulféxido, Aldrin, Dieldrin,
Atrazina, Carbendazim + benomil, Carbofurano, Clordano, Clorpirifés + clorpirifésoxon,
DDT+DDD+DDE, Diuron, Endossulfan, Endrin, Glifosato + AMPA, Lindado,
Mancozebe, Metamidofos, Metolacloro, Molinato, Parationa Metilica, Pendimentalina,
Permetrina, Profenof6s, Simzina, Tebuconazol, Terbufos, Trifluralina, destes sdo 15
produtos quimicos organicos (solventes), 07 produtos quimicos secundarios da
desinfeccao domiciliar e a permissao para o uso de algicidas nos mananciais e estagdes

de tratamentos (ASSOCIACAO DA SAUDE, 2012).
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No que concerne ao controle da qualidade da agua para consumo humano,
ressalta-se que devera obedecer ao padrao de potabilidade (Portaria de Consolidagdo n°
5/2017 do MS) e esta sujeito a vigilancia da qualidade da dgua. As aguas, para serem
distribuidas a populagao, devem estar, dentre outros fatores, em conformidade com os
padrdes microbiologicos e atender aos padrdes de potabilidade para substancias quimicas

que representam risco a saude (inorgénicas, organicas e agrotoxicos).

2.2.4 Legislacao internacional de delimitacio de concentracées de agrotoxicos em

aguas de consumo humano.

Foi realizado um estudo com as normas do EUA, Canada e Comunidade Europeia.

2.1.4.1 Estados Unidos da América (EUA)

Nos EUA ¢ atribuida a USEPA (Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados
Unidos) a responsabilidade por estabelecer os padrdes para prevenir ou limitar a
exposi¢do humana aos contaminantes naturais ou antropogé€nicos, presentes nos sistemas
publicos de abastecimento (USEPA, 2004). As substincias que compdem o atual padrao
de potabilidade nos EUA estdo agrupadas em (USEPA, 2004; USEPA, 2009): I) National
Primary Drinking Water Regulation (NPDWR) — Padrao primario: objetiva proteger a
saude publica por meio da limitacdo dos niveis de contaminantes na 4gua e agrupa seis
categorias, dentre as quais se encontram os agrotoxicos. Ademais, possui carater
mandatorio. II) National Secondary Drinking Water Regulation (NSDWR) - Padrao
secundario: este grupo compreende as substancias que podem causar efeitos estéticos ou
nao estéticos (sabor e gosto). Nao possui cardter mandatorio. Os EUA (Estados Unidos)
relacionam 53 substancias organicas regulamentadas em seu padrdo de potabilidade e
seus VMP, sendo 23 agrotoxicos que sdo: Alacor (2 pg L), Aldrin/Dieldrin (0,03 pg L-
1,Atrazina (3 pg L ), Betanzona (Nio Estabelecido - N.E), Clordano (70 pg L), 2,4 D
(70 pg L"), DDT (N.E), Endossulfan (N.E), Endrin (N.E), Glifosato (700 pg L 1),
Heptacloro (0,4 ug L"), Hexaclorobenzeno (1 pgL™'), Lindano (0,2 ugL ™),
Metolacloro (N.E), Metoxicloro (40 ug L '), Molinato (N.E), Pendimetalina (1 png L ),
Pentaclorofenol (1 ug L '), Permetrina (N.E), Propanil (N.E), Simazina (4 ugL ),
Trifluralina (N.E) (USEPA, 2009).
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E estabelecida também, a cada cinco anos, relacdo de contaminantes cuja
ocorréncia na agua seja conhecida ou esperada, com o intuito de constituir futuros
parametros normatizados. Dessa lista, selecionam-se aqueles contaminantes que serao
prioritariamente submetidos a pesquisas adicionais para averiguar a necessidade de

regulamentacgao (USEPA, 2004; FERNANDES NETO, 2010).

2.1.4.2 Canada

No Canadd, os guias de qualidade da &4gua para consumo humano sio
desenvolvidos pelo Federal-Provincial-Territorial Committee on Drinking Water (FPT
CDW) e publicado pelo Health Canada. Trata-se de referéncia nacional, que possibilita
que as provincias os adotem, considerando as especificidades locais (PRODUCTIVITY
COMMISSION, 2000; HEALTH CANADA, 2008).

Os guias de qualidade de agua do Canadé estdo baseados em pesquisas cientificas
continuamente publicadas e relacionadas com os efeitos na saude, estéticos e
consideragdes operacionais de campo. As diretrizes de saude s3o estabelecidas com base
em uma compreensiva revisdo de efeitos na satide conhecidos e associados com cada
contaminante nos niveis de exposi¢do e na disponibilidade de tratamento e de tecnologias
analiticas (SOARES, 2011).

Para Soares (2011), consideragdes operacionais sdo observadas quando a presenga
de uma substancia pode interferir ou atrapalhar um processo de tratamento (exemplo: a
turbidez interferindo na cloragdo ou desinfec¢ao por UV) ou comprometer a infraestrutura
da rede de distribui¢do de dgua (exemplo: a corrosdo da tubulagdo).

Segundo Soares (2011), o FPT CDW estabelece as diretrizes para a qualidade da
agua potavel do Canada, especialmente para contaminantes que encontram todos os
seguintes critérios: exposicao aos contaminantes pode levar a efeitos adversos na saude;
o contaminante ¢ frequentemente detectado ou poderia ser esperado ser encontrado em
um grande numero de fontes de dgua potavel por todo o pais; o contaminante ¢ detectado
ou poderia ser esperado de ser detectado no nivel, que seja de possivel significancia na
saude.

Se um contaminante de interesse nao encontra todos esses critérios, o FPT CDW
pode escolher nao estabelecer diretrizes numéricas ou desenvolver um Documento de
Diretriz Técnica para a substancia. Nesse caso, o documento de diretriz pode ser

desenvolvido. Documento de orientagdo passa por um processo similar para o documento
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de orientacdo técnica, incluindo consultas publicas através do website de satide do
Canadé. Sao oferecidas a eles como informagdes para as autoridades da dgua potavel e
ajudam a fornecer orientagdo relacionada aos contaminantes, questdes de administragdo
de 4agua potavel ou situagdes de emergéncia.

Fernandes Neto (2010) relatou que a defini¢do do valor maximo aceitavel para
substancias quimicas no Canadd (Maximum Acceptable Concentration — MAC) ¢
semelhante & metodologia adotada pelos EUA para determinagdo do Maximum
Contaminant Level Goal — MCLG. Assim, para substancia provavelmente nao
cancerigena, o valor de MAC ¢ definido a partir da Ingestdo Didria Toleravel — IDT
correspondente. Para as substancias cancerigenas ou provavelmente cancerigenas, utiliza-

se modelagem matematica de extrapolacao para niveis especificos de risco.

2.1.4.3 Comunidade Europeia

Em relacdo a Comunidade Europeia, os VMP que constavam na Diretiva de 1980
foram revisados em 1998, tendo os Guias da Organiza¢do Mundial da Saude (OMS) como
base, assim como, o conhecimento cientifico da época e o Principio da Precaucao.

Os parametros e respectivos valores sdo referenciados na diretiva Drinking Water
Directive 98/83/EC (COUNCIL DIRECTIVE, 1998), que ¢ baseada nos guias da OMS e
na opinido de um Comité Cientifico Europeu (European Commission’s Scientific
Advisory Commiittee). Essa diretiva contempla 26 parametros quimicos, 20 indicadores e
4 parametros microbioldgicos. Os Estados Membros, ndo sendo menos rigorosos, podem
seguir os preceitos desta diretiva para estabelecer seus proprios padroes de qualidade. No
que concerne aos agrotoxicos, a Diretiva 98/83 estabelece os parametros: agrotoxico e
agrotoxico total, sendo os VMP, respectivamente, 0,10 e 0,50 ugL'. Assim,
individualmente para cada substancia, a concentragdo maxima permitida ¢ de 0,10 pg L
!, a excecdo do Aldrin, Dieldrin, Heptacloro e Heptacloro epdxido, cujo VMP é de
0,030 pg L.

Esses valores foram estabelecidos a partir do limite de detecgdo analitico para
inseticidas organoclorados a época da 1* Diretiva em 1980 e sob a premissa de que essas
substancias ndo devem estar presentes na adgua de abastecimento publico (IRC, 2004;

FERNANDES NETO, 2010).
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2.2.5 Técnica de cromatografia liquida para a deteccdo de agrotoxicos em matriz

aquosa

Segundo VIEIRA et al., (2017), a técnica de Cromatografia Liquida Acoplada a
Espectrometria de Massa (CLAE/EM) associada a uma técnica de preparo de amostra
como a EFS tem se mostrado muito eficiente para andlise de agrotoxicos nas mais
diversas matrizes, em fun¢do de sua alta seletividade, permite a separacdo dos diversos
agrotoxicos e capacidade de deteccao em niveis tracos. Essas caracteristicas colaboram
para a obteng¢ao de resultados satisfatorios para amostras de dgua para consumo humano,
pois possuem valores maximo permitidos (VMP) para agrotdxicos em niveis de
microgramas por litro.

O espectrometro de massas (EM) ¢ um equipamento de analise que determina a
massa molecular de compostos quimicos, de acordo com sua razdo massa/carga (m/z).
Para isso, os atomos e moléculas sdo ionizados e os ions resultantes podem ser
controlados por campos magnéticos e/ou elétricos, os quais podem ser variados ou
mantidos constantes. Os ions gerados sdo acelerados e selecionados por sua razdo m/z,
por meio de um campo elétrico-magnético, sob vacuo, e detectados. O objetivo desse
instrumento consiste em obter a massa molecular exata dos compostos, para identificar,
caracterizar e quantificar essas substancias. Dessa forma, a espectrometria de massa,
aliada a cromatografia liquida, permite a detec¢do e quantifica¢do de varias substancias,
existentes em uma amostra, em apenas uma analise, com precisdo e sensibilidade

(SOARES, 2011).

2.1.6 Validacao de métodos cromatograficos

A garantia da qualidade e confiabilidade dos resultados de um método analitico ¢
essencial na andlise quimica, especialmente para contaminantes em niveis de ng ou pug L~
I, Portanto, a validagdo 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 quantificagdo, exatidao

(recuperagao) e precisao (repetitividade e precisao intermediaria).

3METODOLOGIA
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O presente estudo buscou avaliar a qualidade da agua e determinar a presenca de
agrotoxicos em aguas subterraneas de pocos de abastecimento no municipio de Cerro
Largo — Rio Grande do Sul. Para tanto, o desenvolvimento desta pesquisa envolveu
atividades de campo, com coleta da dgua e analises laboratoriais. Para a realizagdo do
procedimento experimental, foi utilizada a infraestrutura do Laboratério de Aguas e

Ecotoxicologia da Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS) campus Cerro Largo.

3.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A éarea de estudo, municipio de Cerro Largo, situa-se no estado do Rio Grande do
Sul na mesorregido Noroeste Rio-grandense e microrregido Cerro Largo. Essa
microrregido esta localizada a latitude 28°08°49” sul e a longitude 54°44°17 oeste.

O municipio apresenta altitude de 211 metros. O clima é quente e temperado e
existe uma pluviosidade significativa ao longo do ano em Cerro Largo. Mesmo o més
mais seco ainda assim tem muita pluviosidade. A temperatura média anual em Cerro
Largo ¢ 20,7 °C. A média anual de pluviosidade ¢ de 1.842 mm (IBGE, 2010).

Ainda, segundo o IBGE (2010), o municipio de Cerro Largo apresenta populacao
de 13.289 habitantes, densidade demografica de 74,79 hab km™ e area de 177,675 km?.
O principal acesso ¢ pela RS-165.

3.2 LOCAIS DE AMOSTRAGEM E COLETA

As aguas para abastecimento publico utilizada neste estudo sdo provenientes de
mananciais subterraneos, sendo a prefeitura municipal de Cerro Largo a responsavel por
sua potabilizagdo.

A fim de se avaliar a qualidade da agua quanto a presenga ou ndo de agrotoxicos
foram selecionados dois pogos, um representando a drea mais urbana do municipio (Pogo
2), e o outro uma area rural (Pogo 1), e observado quais pocgos atendiam uma maior
populacdo, assim realizando coletas nas dguas nos dois pocos artesianos.

E para as andlises fisico-quimicas, os pontos de coleta estdo localizados:
Encantado, Poco Preto, Trémonia, Linha Taquarussu, Linha Santa Barbara, Linha Santa
Cruz, Parque de Exposic¢des, Linha Sdo Jorge, Linha Santa Fé, Linha Primeira, Ressaca
da Trémonia, Linha Marreca. Também foi verificado as caracteristicas dos pogos e do seu

entorno.
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Na Figura 1, estd apresentado o mapa de localizacdo dos pogos, onde foram

realizadas as coletas, no municipio de Cerro Largo.

Figura 1 - Mapa de localizagao dos pogos
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Nota: 1- Expocel, 3- Linha Primeira, 7- Vila Sao Jorge, 8- Santa Cruz, 13- Santa Fé, 15- Santa Barbara, 16-
Taquarrusu, 17- Ressaca da Trémonia, 18- Trémonia, 19- Pogo Preto, 20- Encantado, 21- Marreca.
Fonte: Elaborada pela autora (2018).

As amostragens da dgua de abastecimento publico rural foram realizadas nas

quatro estagdes do ano, verdo, primavera, outono e inverno (4 coletas durante o ano) com



32

inicio em janeiro e término em setembro de 2018. As coletas foram realizadas na ltima
quinta-feira de cada final de estacdo do ano.

As coletas foram padronizadas e realizadas conforme a ANBT NBR N°
9898/1987 e o Guia Nacional de Coleta e Preservagao de Amostras da Companhia
Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) de 4gua, sedimento, comunidades
aquaticas e efluentes liquidos. Foram coletadas amostras na saida dos pogos, através de
uma torneira que permitia a retirada a agua.

A andlise dos parametros foi realizada a campo para os parametros pH,
Temperatura, Oxigénio Dissolvido e Condutividade e para as demais analises foram
realizadas logo apés a chegada ao Laboratorio de Aguas e Ecotoxicologia da
Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS), a fim de minimizar erros e variabilidades.

As coletas foram realizadas em frascos ambar de vidro de um litro para a analises
fisico-quimicas e de um litro para as analises de agrotoxicos, que foram armazenados em

caixa térmica com gelo até chegar ao laboratorio.

3.3 PROCEDIMENTO ANALITICOS E EQUIPAMENTOS

Assim que as amostras chegaram no Laboratorio de Aguas e Ecotoxicologia (sala
114), prédio 3, da UFFS, na cidade de Cerro Largo, RS, foram realizadas as analises
fisico-quimicas da 4gua, como Turbidez (uT), Soélidos Sedimentaveis (mgL™),
Absorvancia (A—254 nm) e Cor Aparente (uH). Na Tabela 2 encontram-se descritos todos

os parametros analisados.



Tabela 2 — Parametros fisicos analisados.
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Referéncia
Parametro Equipamento
metodologica
. Espectrofotometro UV-
Absorvancia (A — 254 nm) 5910b APHA (2005) .
Visivel
o ‘ Sonda Y SI Professional
Condutividade Elétrica (uS cm™) 2510 B APHA (2005) ol
us
Cor aparente (uH) 2120 APHA (2005) Colorimetro
o . Sonda Y SI Professional
Oxigénio dissolvido (mg L) 4500 G APHA (2005) -
us
Sonda YSI Professional
pH 4500 APHA (2005)
Plus
Sélido sedimentavéis (mg L™ 2550 APHA (2005) Cone de imhoff
Sonda YSI Professional
Temperatura (°C) 2550b APHA (2005)
Plus
Turbidez (uT) 2130 APHA (2005) Turbidimetro HACH
2100P

Agrotdxicos: Atrazina,
Azostrobina Ciproconazol,
Clomazona, Difenoconazol,
Epoxiconazol, Fipronil,
Imazetapir, Malationa,
Metsulfurom-metilico,
Penoxsulam, Piraclostrobina,
Pirimicarbe, Profenofos,
Propanil, Propiconazol,
Simazina, Tiabendazol

DOQ-CGCRE-008
INMETRO (2011)

Cromatografo Liquido
Shimadzu LC-MS 2020,
como fonte de ionizagao

por ESI, analisador de
massa tipo Quadrupolo e
sistema de aquisi¢ao de

dados LabSolutions

Notas: (pH) potencial Hidrogenidnico; (APHA) American Public Health Association, 2005; (USEPA)
United State Environmental Protection Agency, 2001.

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Todas as analises foram realizadas em duplicata e seguido a metodologia da

American Public Health Association (APHA, 2005), conforme apresentado na Tabela 2.

Os padroes de agrotoxicos utilizados foram de alta pureza, e a escolha desses

compostos deu-se em funcao do uso dos mesmos nas lavouras na regido sul do pais, bem

como pela disponibilidade do método validado para monitoramento.
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Outros materiais e reagentes utilizados foram: acido fosforico PA; metanol grau
HPLC (99,8 %); agua ultrapura; detergente Extran®; filtros de acetato de celulose
0.45 pm; cartuchos de C18 Strata® E 500 mg 3 mL™!; sistema de filtragdo e bomba de

vacuo.

3.4 PREPARO DE AMOSTRA E DETERMINACAO CROMATOGRAFICA

Para preparo de amostra e determinagdo foi otimizado e validado um método,
baseado no proposto por Caldas et al., (2013), utilizando EFS-CLAE-EM. Esses
procedimentos foram realizados no Laboratorio de Analise Instrumental (sala 107) prédio

3, da UFFS, na cidade de Cerro Largo, RS.

3.4.1 Preparo da amostra

Foi utilizada para o preparo de amostra a técnica de Extragdo em Fase Solida
(ESF). Para a realizacdo da ESF, cada amostra foi separada em uma aliquota de 250 mL,
sendo acidificada a pH 3 com acido fosfoérico. O cartucho com material sorvente, C18,
foi condicionado com 3 mL de metanol, 3 mL de 4gua ultrapura e 3 mL de dgua ultra pura
acidificada com acido fosforico a pH 3. Apds, 250 mL da amostra foram percolados em
uma vazio de aproximadamente 10 mL min™ pelo cartucho, assim os compostos de
interesse ficaram adsorvidos. Na etapa de lavagem, utilizou-se dgua ultrapura. Apds esse
processo, os analitos foram pré-concentrados em 2 mL (2 vezes de 1 mL) em metanol

(para possibilitar a analise por meio da técnica cromatografia liquida).

3.4.2 Método cromatografico

O equipamento utilizado nas determina¢des foi um Cromatografo Liquido
Shimadzu LC-MS 2020, como fonte de ionizac¢do por Ionizacao por Electrospray (ESI),
analisador de massa tipo Quadrupolo e sistema de aquisi¢do de dados LabSolutions®. 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 foi de 30 °C e a fase
movel foi composta por: agua ultrapura (A) e metanol (B), ambos com acido formico
0,1 % e formiato de amodnia 5 mmol L'. O modo de eluicdo foi isocratico com 80 % de

Be 20 % de A, em uma vazio de 0,1 mL min™!. O tempo total de corrida foi de 11 min.
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A Figura 2 apresenta o Extrator em Fase Solida e a Figura 3 apresenta o Cromatografo
Liquido de Alta Eficiéncia e a Espectrometria de Massa Shimadzu LC-MS 2020 (HPLC)

utilizados para a realizagdo das analises.

Figura 2 - Extrator em Fase Solida (EFS).

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

Figura 3 - Cromatografo Liquido Shimadzu LC-MS 2020 (HPLC)
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Legenda: (a) Cromatoégrafo Liquido de Alta Eficiéncia (b) Espectrometria de Massa Shimadzu LC-MS
2020 (HPLC)
Fonte: Elaborada pela autora (2018).

3.4.4 Agrotoxicos

Para escolher os agrotoxicos a serem estudados foram considerados dados
relativos aos agrotdxicos utilizados e as culturas na Regido Sul do Pais, a época do ano
em relacdo a aplicacdo, recebimento ou ndo de informagdo agrondmica, uso de
medicamentos em animais, tipo de pogo, utilizagcdo da agua do pogo, se ha isolamento no
local de captacdo da 4agua e as condi¢des das tubulagdes.

Dentre os agrotdxicos empregados na regido, optou-se por desenvolver métodos
para determinar residuos de 18 compostos. As caracteristicas dos agrotoxicos analisados
neste estudo e descritos na Tabela 3 foram obtidas da Agéncia Nacional de Vigilancia

Sanitaria (ANVISA, 2018).
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Tabela 3 - Caracteristicas gerais dos compostos analisados

Composto Formula Classe Classificacio Modalidade de emprego
estrutural toxicologica
Atrazina 1N - NHOH,CH, Herbicida Classe 11 E indicado para as culturas de cana-de-agticar, milho e sorgo.
N N
NHCH(CH,),

N
="
CHO

Azoxistrobina @ s
e em sementes e através de tratamento industrial de propagulos

? Fungicida Classe III Aplicagao foliar em frutas, legumes, soja, trigo entre outras. Aplicado
” oo vegetativos antes do plantio.

Ciproconazol N C g” ?EQ Fungicida Classe 111 Aplicacdo foliar nas culturas de algodao, alho, arroz, aveia, cafg,
o1, H cevada, crisantemo, eucalipto, figo, girassol, goiaba, mac¢a, melancia,
q”_;/N meldo, milho, péssego, soja, trigo e uva. Aplicacdo no solo na cultura

de café. Aplicacdo através de tratamento industrial de propagulos
vegetativos (mudas) antes do plantio na cultura de cana-de-agtcar.
Aplicagao no sulco de plantio na cultura de cana-de-acucar.

Clomazona cl Herbicidas Classe III Aplicagdao em pré-emergéncia das plantas infestantes nas culturas de
. J p p g P
C”JW‘N'CH.- \/:\> algoddo, arroz, batata, cana-de-agucar, eucalipto, fumo, mandioca,
o meldo, milho, pimentdo e soja.
Difenoconazol o . Fungicida Classe 111 Aplicagdo foliar nas culturas como alface, café, soja, tomate, trigo,
e°;© - girassol entre outras.
= «?; Aplicagdo em sementes de feijao, soja e trigo.
N
Epoxiconazol ") i o) Fungicida Classe III  Para controle da ferrugem no café.
CH,
Nhjp cl
Ny




38

Composto Formula Classe Classificacio Modalidade de emprego
estrutural toxicologica
Fipronil . Inseticidas, Classe 11 Aplicagdo no solo nas culturas de batata, cana-de-agucar, milho.
- Q”’NJCNO formicidas e Aplicagao foliar nas culturas do algodao, arroz, eucalipto € soja.
. N:a S‘;:F cupinicidas Aphcaqao e.m sementes de algodao, a@endglm, arro'z, cevada, 'felj ao,
’ girassol, milho, pastagens, sorgo, soja e trigo. Aplicagdo foliar em
mudas de eucalipto. Aplicagdo no controle de formigas e cupins,
conforme aprovagdo em rétulo e bula. Aplicacdo na dgua de irrigagao
para o arroz irrigado.
Imazetapir cor . Herbicida Classe 11 Aplicacdo em pré e pds-emergéncia das plantas infestantes nas
CHs{;S—EriZ‘camHz culturas de arroz, cana-de-agicar e soja. Aplicacdio em pOs-
Ao emergéncia das plantas infestantes das culturas de amendoim, milho
€ pastagem.
Malationa " Inseticida, Classe Il Aplicacdo foliar nas culturas de alface, algodao, berinjela, brocolis,
(CHso);F:stleCHzcoch2CH Acaricida cacau, café, citros, couve, couve-flor, feijdo, macd, morango,
CO,CH,CH, orquideas, pastagens, pepino, péra, péssego, repolho, rosa, soja e
tomate. Aplicagdo em arroz, feijao, milho, sorgo e trigo armazenados.
Metsulfuro- “e 13~ Herbicida Classe I Aplicado em arroz, arroz irrigado, aveia, café, cana-de-agucar,
métilico wd cevada, pastagens, trigo, Triticale.
Piraclostrobin - S Fungicida Classe II Aplicacdo foliar nas culturas de abacaxi, abdbora, abobrinha, acécia
a g WT negra, agai, alface, algodao, alho, alstroemeria, alyssum, amaryllis,

amendoim, anonaceas, aveia, azaléa, banana, batata, batatadoce,
batata-yacon, berinjela, beterraba, boca-de-ledo, cacau, café, cana-
de-actcar, cana indica, canola, cara, cebola, celosia, cenoura, centeio,
cevada, chalota, chuchu, citros, coco, coleus, cravo, cupuacgu,

crisantemo, dendé, eucalipto, euonymus, feijdo, feijdo-caupi,



Classificacio Modalidade de emprego

Composto Formula Classe
estrutural toxicologica
Profenofos o Inseticida, Classe 11
Br—Q O‘F:’—OCHZCHE . .
_ soaonon, Acaricida
Propiconazol Y Fungicida Classe II
N
CHOHCH, @ \EH
3
Penoxsulam S Herbicida Classe 111
. :‘ “
[ : s .
Propanil Herbicidas Classe III

Cl Q NHCOCH.Ct

Cl

gardénia, gengibre, gerdnio, gérbera, gergelim, girassol, gladiolo,
grao-de-bico, guarand, horténsia, inhame, jilo, kiwi, lantana, lentilha,
linhaga, lirio, lisianthus, macadamia, mag¢d, mamao, margarida,
mandioca, mandioquinhasalsa manga, maracuja, maxixe, melao,
melancia, milho, milheto, nabo, pepino, péssego, pimenta, pimentao,
pinhdo, pinus, pittosporum, pupunha, quiabo, rabanete, roma, rosa,
ruscus, salvia, sedum makinoi, seringueira, soja, sorgo, tomate, trigo,
triticale, uva, verbena, vinca e zinnia. Aplicacdo em toletes para a
cultura de cana-de-agucar no momento do plantio. Aplicacdo em
sulco de plantio na cultura de batata. Aplicagdo em sementes nas
culturas de algoddo, amendoim, arroz, cevada, feijao, girassol, milho,
pastagens, soja, sorgo e trigo.

Aplicagdo em arroz, milho e trigo armazenados.

Aplicacdo foliar nas culturas de algodao, alho, amendoim, arroz,
aveia, banana, café, cevada, feijao, gladiolo, milho, seringueira, soja,
tomate e trigo.

Aplicacao foliar em mudas de café.

Aplicacdo em pré e pos-emergéncia das plantas infestantes na cultura

de arroz.

Aplicado em pds-emergéncia das plantas infestantes na cultura de
arroz.
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Composto Formula Classe Classificacio Modalidade de emprego
estrutural toxicologica
Simazina Ol N NHOH.CH, Herbicidas Classe I Aplicagdo em pré e pods-emergéncia das plantas infestantes nas
\N'/ j: J culturas de abacaxi, banana, cacau, café, cana-de-agucar, citros,
\,\]./HCHQCH; maca, milho, pinus, seringueira, sisal, sorgo e uva.
Tiabendazol Fungicida Classe IV Aplicagdo foliar nas culturas de abacate, abacaxi, banana, citros,

i
|

CI—s
N NJ

coco, ervilha, feijado-vagem, mag¢d, mamao, manga, maracuja, melao,
pimentdo e pera. Aplicacdo em sementes de acelga, alface, arroz,
batata (tubérculos), cebola, cenoura, chicoria, espinafre, feijao,
girassol, melancia, meldo, milho, ricula, soja, sorgo e tomate.
Aplicacdo em bulbos de gladiolo. Aplicacdo pos-colheita em abacate,
banana, citros, mamao, manga ¢ meldo. Aplicagdo por tratamento
industrial de propagulos vegetativos (mudas) antes do plantio na
cultura de cana-de-agucar.

Nota: Autorizado conforme indicado.
Fonte: Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, (2018).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste item estdo descritos os dados referentes aos parametros analisados acerca
das caracteristicas fisico-quimicas da dgua e a detecc¢ao dos agrotoxicos. Estes dados estao
tabelados e foram comparados com os valores que serviram como base e que se

encontram na literatura ou na legislacao.

4.1 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

Os resultados obtidos durante o presente 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 Consolidag¢ao
N°5/2017 do MS, para os demais ndo considerados como parametros de potabilidade da
agua pela Portaria de Consolidagdo N° 5/2017 foram analisados de acordo com valores
encontrados por outros autores ou em legislacdes internacionais.

Para atendimento dos objetivos estabelecidos no presente trabalho, foram
realizadas analises da agua subterrdnea que abastecem doze comunidades rurais do
Municipio de Cerro Largo/ RS, com a finalidade de monitorar a potabilidade da 4gua ao
longo do ano. Os resultados estdo descritos por meio de graficos, tabelas e de forma

descritiva, divididos de acordo com os pontos e suas respectivas estagcdes do ano

4.1.1 Absorvancia UV (A — 254 nm)

Conforme a Tabela 4, a absorvancia (A - 254 nm), no verdo variou entre 0,003 a
0,37, na estagao do outono, variou de 0,001 a 0,519, na esta¢ao do inverno variou de 0,006
a 0,025, e na estacdo da primavera, variou de 0,001 a 0,038.

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

De acordo com Uyguner et al. (2007), medidas de cor podem dar um indicativo
da quantidade de matéria organica natural na 4gua, logo pode-se notar uma relagdo entre
a redugdo de valores do outono para o inverno e posterior aumento na estacdo da

primavera, tanto para cor quanto para absorvancia UV (A- 254 nm) em fun¢do da
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pluviosidade mais elevada nas estagdes de outono e primavera, ¢ o aumento do

escoamento superficial, o que pode ocasionar a entrada de particulas na agua subterranea

Tabela 4 — Valores de absorvancia (A- 254 nm) na agua de consumo humano.

Localidade Verao Outono Inverno  Primavera
Encantado 0,014 0,008 0,010 0,023
Linha Primeira 0,370 0,003 0,014 0,035
Marreca 0,006 0,519 0,007 0,017
Poco Preto 0,140 0,007 0,025 0,035
Parque de Exposi¢des 0,014 0,037 0,017 0,001
Ressaca da Trémonia 0,030 0,001 0,012 0,005
Santa Barbara 0,122 0,002 0,011 0,012
Santa Cruz 0,076 0,003 0,006 0,038
Santa Fé 0,020 0,002 0,006 0,020
Taquarussu 0,032 0,144 0,007 0,009
Trémonia 0,003 0,007 0,025 0,020
Vila Sdo Jorge 0,0003 0,004 0,015 0,011

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

4.1.2 Cor aparente

Quando se observa a cor da agua de um manancial, pode-se estar diante da “cor
aparente” da mesma, isto ¢, a 4gua com a presenca de substancias e de materiais solidos
em suspensdo que vao influenciar também na turbidez (ZUMACH, 2003). Esse
comportamento ¢ demonstrado na Figura 4, onde observa-se os valores obtidos para a cor
aparente.

De acordo com a Legislagdo do Ministério da Saude, Portaria de Consolidagao
05/2017, observa-se com clareza que a qualidade da 4gua no parametro cor esta dentro
do valor maximo permitido (VMP =15 uH) em todas as amostras analisadas.

Durante as coletas, houve uma varia¢ao na esta¢ao do verao foi entre 0 a 0,7 uH,
na estacdo do outono entre 0 a 5,8 uH, para a estacdo do inverno entre 0 a 2 uH, e
primavera entre 0 a 3,2 uH. Pode-se perceber que a estacdo que os valores de cor aparente
foram maiores foi na estacdo do outono, j& a estacao do verao foi a estagao que apresentou

valores mais proximos uns dos outros.
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A determinacao da cor de uma agua ¢, antes de tudo, a caracterizagdo estética, sem
grande significado sanitario, pois uma agua isenta de cor pode ser menos potavel do que
uma agua colorida. Quando a cor estd acima dos padrdes, além de esteticamente

inaceitavel, pode manchar, por exemplo, roupas, pecas sanitarias, (GUARIROBA, 2011).

Figura 4 — Valores de cor aparente na 4gua de consumo humano.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).

4.1.3 Turbidez

A turbidez € a caracteristica da 4gua, motivada pela presenca de particulas em
estado coloidal, em suspensdo, matéria organica e inorginica finamente dividida,
plancton e outros organismos microscopicos. Expressa a interferéncia a passagem de luz
através do liquido (BRASIL, 2006).

E uma caracteristica fisica, decorrente da presenca de substancias em suspensao.
Um aumento sensivel da turbidez ocorre quando hé poluicdo por esgotos domésticos,
assim como por varios tipos de despejos. Turbidez excessiva reduz a penetragdo da luz
na agua e com isso reduz a fotossintese dos organismos do fitoplancton, algas e vegetagao
submersa e os esgotos domésticos e diversos efluentes industriais também provocam
elevagoes na turbidez das 4aguas. “[...] Além disso, afeta adversamente os usos doméstico,

industrial e recreacional de uma 4agua” (CETESB, 2011).
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Os dados de turbidez apresentados na Tabela 5 apresentam variagdes
consideraveis nas quatro coletas. Os valores registrados encontram-se para a estacao do
verdo variou de 1,78 a 5,75 uT, para o outono variou de 0,28 a 11,1 uT, para o inverno
variou de 1,39 a 8,4 uT, e para a primavera variou de 0 a 14,5 uT. Considerando que a
Portaria de Consolidacdo N° 5/2017 do MS especifica, “[...] no § 1° entre os 5% dos
valores permitidos de turbidez superiores aos VMP estabelecidos, o limite méximo para
qualquer amostra pontual deve ser de 5,0 uT, assegurado, simultaneamente, o
atendimento ao VMP de 5,0 uT em qualquer ponto da rede no sistema de distribui¢ao”
(MINISTERIO DA SAUDE, 2017). Conforme a referida Portaria de Consolidagéo, pode
perceber que todas as estagdes em alguns pocos estdo fora dos limites estabelecidos pela
legislagao.

Os valores elevados de turbidez nas estagdes de outono, inverno e primavera
podem estar relacionados com as chuvas intensas nos dias que antecederam as coletas.
Para Kulinkina et al. (2017), a realizagdo das analises na estacdo chuvosa acarreta
aumento de potencial de escoamento superficial. Estes efeitos podem ser potencializados
em locais de solo exposto e onde o uso do solo ¢ inadequado.

A Turbidez em excesso afeta a qualidade estética da agua e também a qualidade sanitéria,
pois alguns virus e bactérias podem se alojar nas particulas em suspensdo se protegendo

da acdo desinfetante do cloro utilizada na desinfec¢ao da 4gua (GUARIROBA, 2011).

Figura 5 - Dados obtidos para a Turbidez
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).
4.1.4 Condutividade Elétrica
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E um pardmetro diretamente relacionado com a quantidade de fons dissolvidos na
agua. Os fons sdo levados para um corpo d’agua através das aguas pluviais ou do despejo
de esgotos contaminados, por exemplo, com ions de cloro oriundos de substancias como
agua sanitaria (ZUMACH, 2003).

A Portaria de Consolidagao N° 5/2017 do MS nao apresenta VMP para avaliar a
condutividade. Mesmo ndo sendo um parametro utilizado para avaliar a potabilidade da
agua, para a CETESB (2009), a condutividade elétrica pode representar uma medida
indireta da concentragio de poluentes na agua, e para valores acima de 100 pS cm !
considera-se o ambiente impactado

Os valores de condutividade elétrica apresentaram uma variacdo de 46,9 a
127,15 uS cm’!, na estagdo do outono, variou de 82,4 a 136,2 uS cm’™', na estagio do
inverno variou de 60, 8 a 81,0 uS cm™!, para a tiltima estagdo da primavera variou de 113,9
a 240,0 pS cm!, conforme pode ser visto na Figura 6. Para Cetesb (2009), a
condutividade elétrica se eleva quando sdo adicionados sdlidos dissolvidos, e valores
elevados podem indicar caracteristicas corrosivas na agua.

A elevacdo dos valores de condutividade, principalmente, no outono e na

primavera podem estar relacionados, por se tratar de estagdes mais chuvosas.

Figura 6 - Valores de Condutividade Elétrica na 4gua de consumo humano
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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4.1.5 Temperatura da agua

De acordo com a Figura 7, observa-se que a temperatura das 4guas se manteve
praticamente constante. Com uma variagao a primeira coleta da estagao do verao, o ponto
que apresentou maior valor foi o ponto da Trémonia com 25,5 °C. O ponto de menor valor
de temperatura aferido foi o da Santa Barbara, com 24,3 °C. Para a segunda coleta
referente a estacdo do outono o ponto que obteve a maior temperatura foi Santa Béarbara
com 21,7 °C, e o de menor valor foi a Linha Primeira com 24,8 °C. Para a terceira coleta
em relacdo a estagao do Inverno a temperatura variou entre 21,7° na localidade da
Marreca e 15,2 °C na localidade da Linha Primeira. Para a ultima coleta as temperaturas
variaram de 21,7 °C na Santa Bérbara e 17,6 °C para o ponto da comunidade da Pogo
Preto.

Como esperado, as temperaturas foram menores no inverno, entretanto elas
apresentaram pequena amplitude, principalmente quando as andlises foram realizadas a
campo (inverno e primavera). A baixa varia¢do de temperatura 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 lengol freatico, que

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

Figura 7 - Valores de temperatura na 4gua de consumo humano
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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Segundo Palma-Silva (1999), a temperatura da dagua sofre influéncia da
temperatura do ar, em que as variacdes desta, implicam nas variagdes da temperatura da

agua, com menor intensidade, fato este contatado no presente estudo.

4.1.6 Sdlidos sedimentaveis

Segundo a CETESB (2011), ¢ todo material sélido que sedimenta por acao da
gravidade em uma amostra aquosa. A amostra para o ensaio de solidos sedimentaveis nao
requer preservagao quimica e pode ser analisada em campo ou no laboratério em até, no
maximo, 24 horas ap6s a coleta. O principio do método consiste na sedimentagdo, por
acao da gravidade, dos so6lidos de densidade superior a da dgua presentes na amostra.
Soélidos sedimentaveis ndo sdo considerados pela Portaria de Consolidagdo do MS como
parametro de potabilidade das 4dguas.

Todos os pogos analisados durante as quatro estagdes do ano apresentaram valores

ndo significativos que foram iguais a 0 ou menor que 0,1 (mg L™).

Tabela 5 - Valores de s6lidos sedimentaveis na 4gua de consumo humano.

Localidade Verao Outono Inverno Primavera
Encantado <0,1 0 0 0
Linha Primeira <0,1 0 0 0
Marreca <0,1 <0,1 0 0
Pogo Preto 0 <0,1 <0,1 0
Parque de Exposi¢oes <0,1 0 0 0
Ressaca da Trémonia <O0,1 0 0 0
Santa Barbara 0 <0,1 <0,1 0
Santa Cruz <0,1 <0,1 0 0
Santa Fé 0 0 0 0
Taquarussu 0 0 0 <0,1
Trémonia 0 <0,1 0 <0,1
Vila Sao Jorge <0,1 0 0 0

Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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4.1.7 pH

O valor do pH ¢ muito influenciado pela quantidade de matéria morta a ser
decomposta, sendo que quanto maior a quantidade de matéria organica disponivel, menor
o pH, pois para haver decomposicao desse material muitos acidos sdo produzidos
(ESTEVES, 1998).

Como pode ser visualizado na Figura 8, para a estacao do verdo, variou de 7,69 a
10,21, para a estagdo do outono, variou de 8,11 a 9,33, para a estacao do inverno, variou
de 8,11 a 9,44, para a estagdo da primavera, variou de 7,73 2 9,9.

Segundo a Portaria de Consolidagdo N° 5/ 2017 do MS o pH deve estar entre 6,0
a 9,5. De maneira geral, os valores encontrados para o parametro pH estdo quase todos
dentro dos valores méaximos permitidos pela legislagdao. O unico pogo que esta fora dos
VMP foi o poco da Vila Sdo Jorge que em todas as estagdes o pH estava acima do VMP
pela legislagdo. Para CETESB (2016) o pH ¢ um parametro muito importante no
monitoramento do saneamento ambiental.

Valores de pH 4cidos podem estar relacionados a presenca de MO na agua e
valores abaixo de 6,5 podem afetar o organismo humano, enquanto que 4guas mais
alcalinas podem conferir gosto mais salgado as aguas e provocar distirbios na pele € nos

olhos (MAROTTA et al., 2008).

Figura 8 - Valores de pH na agua de consumo humano.
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4.1.8 Oxigénio Dissolvido (OD)

O OD ndo ¢ um parametro listado pela Portaria de Consolida¢dao 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 9, pode-se verificar que o parametro OD variou no verdo de
2,6 a 1,6 mg L', no outono variou de 8,5 a 3,4 mg L', no inverno, entre 7,7 a 2,3 mg L"!
e na primavera, variou de 6,3 a 2,4 mg L. Percebe-se que a maioria dos valores variou
pouco, situando-se em uma faixa de 1,6 a 8,5 mg L "\. Exceto no verdo que foram todos
abaixo de 2,6 mg L'

Conforme destacam Patil e Patil (2010), diminutos valores de OD sdo indicios
fortes de contaminagdo por matéria organica. O OD nao ¢é considerado pela Portaria do
MS como um parametro de potabilidade das aguas, entretanto, para o MS (2006), sao

necessarios teores minimos de 2 a 5 mg L™! para manutengio da vida aquatica aerdbia.

Figura 9 - Valores de Oxigénio Dissolvido na 4gua de consumo humano.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).

4.2 CARACTERISTICAS DA AREA DE CAPTACAO DA AGUA

Apos realizada uma verificagdo sobre as caracteristicas da area dos doze pogos,

conforme o Apéndice 1, pode-se observar que dos doze pogos apenas trés sdo isolados,
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os quais sao na Localidade da Expocel, Linha Primeira e Pogo Preto. Desses doze pogos,
trés pogos estdo em contato com criagdes de bovinos, os quais sdo Taquarussu, Poco Preto
e Encantado. De doze pogos, nove possuem atividade agricola em seu entorno. Quase
todos os pogos possuem cloragdo, a Unica localidade que nao possui ¢ na Trémonia. A
qualidade das tubulacdes ¢ classificada como boa, e o tipo de tubulacdo utilizada ¢ PVC
ou ferro fundido. A manutencdo dos pocos ¢ realizada a cada 15 dias, por servigo
terceirizado e adi¢do de cloro. A Prefeitura de Cerro Largo € responsavel pela limpeza do
entorno dos pogos.

A localizacdo dos pocos pode ser visualizada na seguintes figuras no Pogo do
Encantado (Figura 10), Linha Primeira (Figura 11), Marreca (Figura 12), Poco Preto
(Figura 13), Parque de Exposicdes (Figura 14), Ressaca da Trémonia (Figura 15), Santa
Barbara (Figura 16), Santa Cruz (Figura 17), Santa Fé (Figura 18), Taquarussu (Figura
19), Trémonia (Figura 20), Vila Sao Jorge (Figura 21).

Figura 10 - Pogo de captacdo de agua subterrinea localizado na comunidade do

Encantado.

Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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Figura 11 - Pogo de captagdao de agua subterranea localizado na comunidade da Linha

Primeira.

{

Fote: Elaorada pela autora (2018).

Figura 12 - Pogo de captagdo de agua subterranea localizado na comunidade da Linha
Marreca
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Figura 13 — Pogo de captacdao de dgua subterranea localizado na comunidade da Pogo
Preto

Fonte: Elaborada pela autora (2018).
Figura 14 - Pogo de captacao de agua subterranea localizado no Parque de Exposi¢des
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Figura 15 - Poco de captagdo de agua subterranea localizado na comunidade da Ressaca
da Trémonia

e N L
Fonte: Elaborada pela autora (2018).
Figura 16 - Pogo de captagdo de dgua subterranea localizado na comunidade da Santa

Barbara

Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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Figura 17 - Pogo de captacao de agua subterranea localizado na comunidade da Santa
Cruz
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).
Figura 18 - Poco de captagdo de dgua subterranea localizado na comunidade da Santa F¢.
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Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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Figura 19 - Poco de captacdo de agua subterranea localizado na comunidade da
Taquarussu.

B

Font: Elaborda pea autora (2018).
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Figura 21 - Pogo de captagdo de agua subterranea localizado na comunidade da Vila Sao
Jorge.

Fonte: Elaborada pela autora (2018).

A configuracdo hidrogeoldgica da area influi diretamente na ocorréncia de
poluentes nas dguas subterrdneas. Quando o terreno ndo conta com cobertura vegetal
natural ou seminatural e o plantio ¢ feito sob o solo exposto a concentracdo de
contaminantes, que podem ser maiores nas aguas subterraneas (NOLAN e STONER,
2000).

Os principais fatores de risco que podem vir a comprometer a qualidade das dguas
superficiais e subterrdneas em dareas agricolas sdo os residuos de agrotoxicos, os
fertilizantes e os dejetos de animais utilizados como fertilizantes que sdo carreados pela
agua da chuva (ROHDEN et al., 2009).

Pode-se observar alguns problemas recorrentes, tais como, proximidade de locais de
criacdo de bovinos, ndo apresentam isolamento e vedacdo adequados, o que pode
colaborar para a infiltracdo de dejetos animais diretamente no local de captagdo, como

também, a lixiviagdo de agrotoxicos e/ou pesticidas para a dgua subterranea.

4.3 DETECCAO E QUANTIFICACAO DOS AGROTOXICOS

Foram analisados 18 agrotoxicos, sendo estes Atrazina, Azoxistrobina
Ciproconazol, Clomazona, Difenoconazol; Epoxiconazol, Fipronil; Imazetapir,
Malationa, Metsulfurom-metilico, Penoxsulam, Piraclostrobina, Pirimicarb, Profenofos,

Propanil, Propiconazol, Simazina e Tiabendazol analisados por Cromatografia Liquida
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Acoplada a Espectrometria de Massa em dois pocos subterraneos de abastecimento

publico do municipio de Cerro Largo.

4.3.1 Valida¢ao do método

Os valores de linearidade obtidos através do coeficiente de correlagdo (R) e
determinacdo (R?) das curvas analiticas demonstraram que o método é linear com valores
acima de 0,99 para todos analitos.

O limites de quantificagdo do método foram determinados através da relagao sinal
ruido (S/R), sendo considerado os limites para cada analito, os valores 10 vezes a relagao
S/R. Esses foram inseridos como os menores niveis das curvas analiticas. Dessa forma, o
método esta em concordancia com os parametros, as informagdes podem ser encontradas

na Tabela 6.
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Composto Massa Mon. Modo ESI Tempo de Retencio Equacio da curva de calibracgio R? R
Atrazina 216 + 3,8 Y=(279769) x+ (3,6831970,06) 0,99717 0,99858
Atrazina D5 221 + 3,8 Y=(379207)x+(1,0984"0,06) 0,99346 0,99718
Azoxistrobina 404 + 3,5 Y=(330031)x+6,59733"0,06 0,99260 0,99629
Ciproconazol 292 + 4.4 Y=(204979)x+1,71711°0,06 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 + 4,8 Y=(109895)x-30997,2 0,99689 0,99844
Fipronil 435 - 4,5 Y=(40590,4)x-428853 0,99490 0,99745
Imazepir 290 + 2,9 Y=(714570)x+4,46486 0,99704 0.99851
Malationa 331 + 42 Y=(356100)x + 1,97352"0,06 0,99280 0,99639
Metsulfuron 380 - 4,5 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 + 2,5 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 + 9,1 Y=(4,49577"0,06)x+(5,064090,06) 0,99058 0,99528
Simazina 202 + 34 Y=(257513)x+1,09797°0,06 0,99187 0,99593



59

Composto Massa Mon. Modo ESI Tempo de Retencio Equacio da curva de calibracgiao R? R
Tiabendazol 292 + 2,4 Y=(121673)x+4,40634"0,06 0,99473 0,99736

Legenda: Tempo de retencao: O primeiro e mais usado pardmetro para identificagdo dos compostos, que € descoberto com a inje¢do do padrdo analitico. Massa Mon: Massa
Monitorada.
Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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A exatidao e precisdo foram determinadas por meio dos calculos de recuperagao
(R%) e desvio padrao relativo (RSD %), respectivamente, em trés niveis de
concentragio, 0,2 ug L', 0,4 png L' e 2 pg LY, os quais foram denominados como nivel
1,2 e3.Onivel 1 ¢ menor valor dentro do LOQ para todos analitos, o segundo e o terceiro
sao duas e dez vezes esse valor. Esses valores foram escolhidos para testar a eficiéncia
do método em diferentes faixas da curva de calibragao.

Um método ¢ considerado exato quando os valores de recuperacio (equacao 1)
estdao entre 70 -120 % e precisdo (em termos de repetitividade) quando os valores RSD
(Equagao 2) forem menores que 20 %. A maioria dos agrotoxicos estudados apresentaram
valores de recuperacao entre 70 -120 % e RSD menor que 20 %, exceto fipronil que
apresentou recuperacdes fora da faixa nos niveis 1 e 2 (168 ¢ 126 %, respectivamente),
metsulfurom-metilico no nivel 2 (126 %) e azoxistrobina no nivel 3 (61 %). Para
determinar a precisao intermedidria, foram comparados os resultados em dois dias
diferentes, no nivel 2. Os valores de RSD foram menores que 20% para maioria dos
analitos, exceto para pirimicarbe (32), profenofos (23 %) e tiabendazol (25 %), no
entanto, como no dia da validacado, a variacao foi menor que 20 % esses podem ser usados
na quantificagao.

Os célculos foram feitos de acordo com a Equagdo (1) onde é expressa em

porcentagem de recuperagao.

R (%) = % .100 (1)

Em que: Ci = concentragdo determinada na amostra fortificada; C> = concentragao

determinada na amostra nao fortificada; Csz = concentragao da fortificagao

O valor numérico para avaliar a precisdo, RSD%, foi calculado através da Equagao
).
RSD (%) = — .100 2)

Em que: s = estimativa do desvio padrdo absoluto; Xm = média de uma série de

medidas (replicatas).
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4.3.2 Determinacio dos agrotoxicos nas amostras de agua

Os resultados das analises realizadas para avaliar a contaminagdo das aguas por
agrotoxicos podem ser observados na Tabela 7 para o poco 1 e na Tabela 8 para o pogo

2. Dos 18 compostos determinados, onze estiveram acima do limite de quantificacao.

Tabela 7: Concentragdes de agrotoxicos nas amostras de dgua coletadas no pogo 1.

P.C. S.S.E.

Composto
(g L Verdao Outono Inverno Primavera 05/2017  320/2014
(mgL)  (ngLh
Atrazina ND 0,040 ND 0,050 2 -
Azoxistrobina 0,030 0,396 <LOQ 0,170 - -
Ciproconazol ND ND ND ND - 60
Clomazona ND ND ND ND - -
Difenoconazol ND ND ND ND - -
Epoxiconazol ND ND ND ND - 18
Fipronil 0,211 ND ND 0,085 - 1,2
Imazepir ND ND ND ND - 1500
Malationa ND ND ND ND - -
Metsulfuron-
etilico 0,374  <LOQ 0,557 <LOQ - 60
Penoxsulam 1,729 0,648 ND 0,866 - -
Piraclostrobina ND <LOQ ND ND - -
Pirimicarb ND ND ND ND - -
Profenofos 1,958 ND ND ND 60 -
Propanil 8,864 0,881 1,602 0,679 - -
Propiconazol ~ND ND ND ND - -
Simazina ND ND ND ND - -
Tiabendazol =~ ND ND ND ND 2 -

Legenda: (ND) Nao detectado; (<LOQ) Menor que o Limite de Quantificagdo; (PRC) Portaria de
Consolidagio;(SES) Secretaria Estadual de Saude;
Fonte: Elaborada pela autora (2018).
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Tabela 8: Concentragdes de agrotoxicos nas amostras de agua coletadas no pogo 2.

P.C S.S.E

Composto
(ng L) Verao Outono Inverno Primavera 5/2017 320/2014
(ng L) (ngL7)
Atrazina ND 0,031 0,015 ND 2 -
Azoxistrobina ND 0,143 0,068 0,013 - -
Ciproconazol 0,110 ND ND ND - 60
Clomazona ND ND ND ND - -
Difenoconazol ND ND ND 0,029 - -
Epoxiconazol 0,006 ND ND ND - 18
Fipronil ND 0,085 0,085 0,085 - 1,2
Imazepir ND ND 0,027 ND - 1500
Malationa 0,649 ND ND ND - -
Metsulfuron-metilico <LOQ 0,150 ND <LOQ - 60
Penoxsulam 0,374 0,063 0,063 1,231 - -
Piraclostrobina 0,157 ND <LOQ ND - -
Pirimicarb <LOQ ND ND ND - -
Profenofos ND ND ND ND 60 -
Propanil <LOQ ND ND ND - -
Propiconazol <LOQ ND ND ND - -
Simazina <LOQ ND ND ND - -
Tiabendazol ND ND ND ND 2 -

Legenda: (ND) Néo detectado; (<LOQ) Menor que o Limite de Quantificagdo; (PRC) Portaria de
Consolidagdo;(SES) Secretaria Estadual de Satude;
Fonte: Elaborada pela autora (2018).

De todas as amostras, os analitos encontrados e quantificados de amostras foram
penoxsulam (7 amostras), azoxistrobina (6 amostras), fipronil (5 amostras), atrazina (4
amostras), propanil (4 amostras), ciproconazol (1 amostra), difenoconazol (1 amostra),
epoxiconazol (1 amostra), imazepir (1 amostra), malationa (I amostra), metsulfuron-
metilico (3 amostras), pirasclostrobina (1 amostra), profenofos (1 amostra).As
concentracdes de agrotoxicos encontradas nas amostras variaram de 0,013 a 8,864 ug L™,
sendo a maioria deles com classificacao toxicoldgica moderadamente e altamente toxico.

A maioria dos treze compostos detectados e quantificados sdo indicados para as

principais culturas da regido noroeste: soja, milho e em menor propor¢ao trigo. A



63

principal excegdo ¢ o penoxulam que ¢ indicado somente para o controle de ingos no
arroz, assim observa-se que este composto pode estar sendo utilizado em culturas ndo
indicadas, pois ndo ha cultivo de arroz na regido (CABRERA et al., 2008). A presenca
desses agrotoxicos em agua, exceto penoxulam, estdo de acordo com esperado pela
producao e levantamento do uso na regiao.

Pela Portaria de Consolidagcdo N° 5/2017 do MS que estabelece parametros de
potabilidade para dguas de consumo humano, as concentragdes de atrazina (2 ug L) e
profenofos (60 pug L), encontradas em todas as amostras ndo se encontram acima do
limite maximo permitido por esta legislagdo. Ao se comparar os resultados com o Decreto
N° 320/2014 que dispde os limites maximos permitidos para o ciproconazol (60 pg L),
epoxiconazol (18 pg L), fipronil (1,2 pg L"), imazepir (1500 ug L"), metsulfuron-
metilico (60 pg L!), e azostrobina, difenoconazol, malationa e penoxulam nio possuem
limite méximo de residuos estabelecidos na legislacdo brasileira.

De acordo com a Diretiva 98/83 da Comunidade Economica Europeia (EEC), as
concentragdes de agrotoxicos individuais em agua destinada para consumo humano nao
devem ultrapassar 0,1 ug L', sendo que a quantidade méxima de todos os compostos em
uma amostra nio pode ser maior que 0,5 pug L. Nesse sentido, observa-se que as amostras
P1 e P2 da estacdo do verdo estdo fora dos padrdes de agua potavel, o que representa
serem amostras de agua improprias para consumo de acordo com esta legislagao.

Salienta-se que todos compostos detectados estdo abaixo dos limites estabelecidos
pela legislacdo brasileira, mas a presenga desses ¢ um indicio do aporte desses agrotoxicos
nos mananciais, o que € preocupante, pois estes devem ser isentos de contamina¢do, uma
vez que serdo utilizados para captacdo e consumo apds tratamento.

A agua subterranea ndo necessariamente pode estar contaminada, mas pode ser
que a mé qualidade das instalagdes superficiais esteja propiciando esta contaminagao.

A limpeza ineficiente dos pogos € a exposicao dos mesmos ao ambiente pode estar
relacionada com a presenca de contaminagdo, o que pode alterar a qualidade da agua

(Paludo, 2010)
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5 CONCLUSAO

Por meio das analises realizadas na dgua de pogos subterraneos utilizada para
abastecimento humano em doze comunidades rurais do municipio de Cerro Largo /RS,
foi possivel realizar uma comparacao com a Portaria de Consolidagdo N° 5/2017 do MS,
que estipula os valores méaximos permissiveis de pardmetros fisicos, quimicos e
biologicos, a fim de verificar a sua potabilidade.

Na comparagdo dos parametros analisados: cor, turbidez, pH, com os valores
maximos permitidos pela Portaria de Consolidagao N° 5/2017 do MS, constatou-se que
0 pardmetro cor foi o Unico que ndo apresentou nenhum valor acima do permitido pela
legislacdo nas quatro estacdes. Para pH, apenas na Comunidade da Vila Sao Jorge,
apresentou valores acima do estabelecido pela Portaria de Consolidagdao N° 5/2017 do
MS. Ja para o pardmetro turbidez, em 70 % das andlises no outono os valores
encontraram-se acima do limite que estabelece a Portaria de Consolidagdao do MS.

Para os demais parametros analisados, absorvancia (A - 254 nm); temperatura; OD,;
e condutividade elétrica, a Portaria de Consolidagao N° 5/2017 do MS nao estabelece
pardmetros a serem considerados, entretanto, alguns desses pardmetros, como
condutividade elétrica, de acordo com o que descrevem Drinan (2001), Von Sperling
(2005) e WHO (2011) que trabalham no controle de qualidade da agua, indicaram valores
de 10 a 100 uS cm ! para o recomendado e que, podem indicar indiretamente, um
ambiente impactado.

Os valores elevados para os parametros turbidez, condutividade elétrica, podem
estar relacionados com a falta de protegao sanitaria dos pogos, bem como sua localizagao
inadequada, nas proximidades de locais com atividades agropecuarias.

De acordo com o que foi diagnosticado a campo, sugere-se que sejam feitas as
adequagdes necessarias nos pogos utilizados para a captagdao de agua subterranea, a fim
de minimizar a infiltracdo direta de solo e/ou poluentes. Devem ser instaladas lajes de
vedagdo ao entorno do pogo, ou nos locais onde j& existem, as mesmas devem ser
adequadas de acordo com o que estipula o Decreto N° 52.035/2014 do Governo do Estado
do Rio Grande do Sul. Também deve-se estipular uma area de protecdo ao entorno do
local de captagdo, com o intuito de restringir o acesso de pessoas e/ou poluentes.

J& para as andlises de agrotoxicos, para a validagdo dos métodos foram obtidos

resultados satisfatorios. As curvas analiticas apresentaram valores de R maiores que 0,99
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para as faixas de concentragao necessarias as aplicagoes. Os valores de limite de detecg¢ao
e de quantificagdo foram adequados para andlise de agrotoxicos em agua subterranea.

Em relagdo aos valores maximos permitidos no Decreto N° 320/2014 e na Portaria
de Consolidagao N° 5/2017 do MS os métodos apresentaram valores adequados ao limite
de quantificacdo praticavel estipulado.

Durante a aplicagdo da metodologia para andlise dos agrotoxicos, treze dos
dezoito compostos selecionados foram detectados nas amostras, como: atrazina,
azoxistrobina, ciproconazol, difenoconazol epoxiconazol, fipronil, imazepir, malationa,
metsulfuron-metilico, penoxsulam, pirasclostrobina, profenofos, propanil. Estes foram
detectados em concentragdes em nivel de ug L', Dos dois pogos onde foram realizadas
as coletas, apresentaram polui¢do por agrotoxicos, pelo menos em uma estacao do ano.
Pode-se perceber que as concentragdes dos agrotoxicos ndo apresentaram um perfil
temporal, indicando que a poluicdo das dguas subterraneas parece estar relacionada com
a frequéncia de aplicagdo, permeabilidade do solo, frequéncia de chuvas, entre outros.

Tendo em vista o uso de dguas subterraneas para abastecimento doméstico e a
aplicacdo intensa de agrotoxicos no entorno da regido das Missdes, na cidade de Cerro
Largo, os resultados desta pesquisa vem trazer subsidios para as autoridades locais no que
diz respeito a exploragdo desses mananciais. O cendrio do crescente uso de agrotoxicos,
cuidados devem ser tomados para que essas concentragdes encontradas ndo venham
aumentar. Sabe-se que cada agricultor tem o direito de utilizar os agrotdxicos em suas
plantagdes, dentro do recomendado, no entanto, ¢ preciso evitar que o uso desses
compostos venha a refletir em impactos que comprometam o bem-estar social e
ambiental.

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

campus Cerro Largo.
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Nota: (1): cercado com arame farpado, (3) tubulacdo sem rompimento ou vazamento aparente, (4) boas condigdes, mas observa-se que tem um bom tempo de tubulagao, (5)

péssimas condigdes de tubulagdes.
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