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RESUMO

O ciclo hidrolégico condiciona o transporte e o destino dos agrotéxicos no meio
ambiente. Ao atingir algum corpo hidrico, o destino do agrotéxico se da de acordo
com as caracteristicas fisicas do corpo hidrico, caracteristicas fisico-quimicas do
composto e condi¢des climaticas. Os efeitos adversos dos agrotdéxicos no meio
ambiente tendem a ser mais pronunciados em bacias hidrogréficas agricolas. Este
estudo buscou avaliar a presenca de agrotoxicos em aguas superficiais e
subterraneas da sub-bacia do Arroio Encantado, bacia de uso predominantemente
agricola, e também procurou entender os padrdes de movimentacdo dos agrotdxicos
no meio ambiente e como se d&o as suas intera¢cdes com o ciclo hidrolégico, além
de avaliar o risco ecoldgico a biota exposta. Para tanto, foram analisados 24
agrotoxicos utilizando a cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas
(LC-MS) em 14 amostras de aguas subterrdneas e 11 superficiais no verdo e no
inverno. Também foram analisados os principais ions normalmente presentes nas
aguas naturais, para aplicacdo dos métodos hidrogeoquimicos dos diagramas de
Piper e de Stiff e do método estatistico da analise hierarquica de agrupamentos, a
fim de caracterizar diferentes sistemas de fluxo. Estes dados foram avaliados em
conjunto com o uso do solo, clima e hidrogeologia da area de estudo e com as
propriedades fisico-quimicas de cada composto analisado. Dos 24 agrotéxicos
analisados, 22 foram detectados em pelo menos um ponto de amostragem, expondo
a biota a um risco ecolégico baixo a muito alto em pelo menos alguns pontos das
aguas superficiais. Em periodos pouco chuvosos, propriedades fisico-quimicas dos
agrotoxicos foram importantes para determinar o seu destino no meio ambiente. Em
periodos mais chuvosos, o uso do solo passa a ser mais importante. Foram
identificados dois sistemas de fluxo na area de estudo, um composto por aguas
superficiais e subterrdneas, com tempo de residéncia relativamente baixo e
dependentes das éaguas pluviais. O outro sistema de fluxo & exclusivamente
subterraneo, com tempo de residéncia maior, menos dependente das aguas pluviais
e consequentemente menos conectado com a superficie. O segundo sistema de
fluxo tem significativamente menos deteccdes de agrotoxicos, demonstrando ser

mais protegido de contaminacdes oriundas da superficie.

Palavras-chave: Agrotéxicos; ciclo hidroldgico; hidrogeoquimica; uso do solo; LC-MS.



ABSTRACT

The water cycle controls the transport and fate of pesticides in the environment.
When it reaches any water body, the fate of the pesticide come about according to
the physical characteristics of the water body, physico-chemical properties of the
compound itself and climate conditions. The adverse effects of pesticides on the
environment tend to be more pronounced in agricultural river basins. This study
sought to evaluate the presence of pesticides in surface and underground waters of
the Arroio Encantado sub-basin, a small hydrographic basin of predominantly
agricultural use, to understand the patterns of movement of pesticides in the
environment and their interactions with the water cycle, in addition to assess the
ecological risk to exposed biota. To this end, 24 pesticides were analyzed using
liquid chromatography—mass spectrometry (LC-MS) in 14 groundwater and 11
surface water samples in summer and winter. The main ions usually present in
natural waters were also analyzed, to use the hydrogeochemical methods of Piper
and Stiff plots and the statistical method of hierarchical clustering analysis, in order to
characterize different flow systems. These data were evaluated together with land
use, climate and hydrogeology of the study area and with the physico-chemical
properties of each compound analyzed. Of the 24 pesticides analyzed, 22 were
detected in at least one sampling point, exposing the biota to low to very high
ecological risk in at least some points in surface waters. In periods of low rainfall,
physico-chemical properties of pesticides were important in determining their fate in
the environment whereas in rainier periods land use becomes more important. Two
flow systems were identified in the study area, one composed of surface and
groundwater, with relatively low residence times and dependent on rainwater
recharge. The other flow system is exclusively of groundwater, with longer residence
times, less dependent on rainwater recharge and consequently less connected with
the surface. The second flow system has significantly fewer pesticide detections,

proving to be more protected from surface contamination.

Keywords: Pesticides; water cycle; hydrogeochemistry; land use; LC-MS.
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1 INTRODUGAO

Conforme Souza et al. (2020), agrotoxicos sdo misturas de compostos
quimicos que tém o objetivo de prevenir, destruir, repelir ou mitigar organismos
responsaveis por problemas na agricultura, especialmente fungos, insetos e outros
animais e vegetais (ervas daninhas) que sdo consideradas pragas. A partir da
década de 1940, a industria quimica comegou a comercializar agrotoxicos que
provaram ser muito mais eficazes em comparacdo com as substancias
anteriormente disponiveis e cujo uso global e diversidade de produtos continuou a
crescer desde entdo (Fenner et al., 2013; Tostado; Bollmohr, 2022). Considerando o
tipo de agéo, os agrotdxicos podem ser classificados em herbicidas, inseticidas e
fungicidas, acaricidas, bactericidas, formicidas, rodenticidas, entre outros.

Um dos pilares da agricultura moderna convencional € o uso de agrotoxicos
para combater as pragas que podem atingir as plantacdes. Agrotoxicos sao
utilizados em varias regides do mundo e, atualmente, se estima que o uso destes
seja da ordem de 5 milhdes de toneladas por ano, sendo que deste montante cerca
de 50% sédo herbicidas, 30% sao inseticidas e 17% de fungicidas (Tostado;
Bollmohr, 2022). Como a populagdo do mundo tem aumentado, com projecéo de
chegar a 8,5 bilhdes de pessoas em 2030 e de 9,7 bilhdes em 2050 (ONU, 2022), a
demanda por alimentos também tende a aumentar (Godfray et al., 2010; Khan et al.,
2021; Pourkheirandish et al., 2020). Esta maior demanda por alimentos deve impor
uma pressao pelo aumento do rendimento das colheitas, uma vez que a agricultura
€ a base da alimentacdo mundial (Godfray et al., 2010; Pourkheirandish et al., 2020;
Ray et al., 2013). Esta pressao pode levar ao aumento do uso de agrotdxicos, o que
no Brasil j& tem sido observado nos ultimos anos (Tostado; Bollmohr, 2022).

Muitas vezes as aplicacdes de agrotoxicos atingem ambientes que ndo eram
o alvo (Olaya-Arenas; Scharf; Kaplan, 2020; Stehle; Schulz, 2015; Tudi et al., 2021).
A pulverizacdo pode diluir a concentracao e atrasar 0S COmpostos no percurso até o
solo (Tang et al., 2021), podendo também provocar a deriva, ou seja, 0 movimento
aéreo de goticulas de pulverizagdo que se afastam do local de aplicacéo, atingindo
outras areas (Tudi et al.,, 2021). Segundo Souza et al. (2020), a fracdo de
agrotoxicos que atinge areas que nao eram o alvo tende a ser maior caso haja a
ocorréncia de chuva apés a aplicacdo. Os agrotoxicos também podem ser aplicados

de forma indiscriminada, incorreta ou irregular (Souza et al., 2020), principalmente
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quando ndo ha orientacdo técnica adequada, o que tende a intensificar os danos e
0S impactos negativos ao meio ambiente, no solo e nas aguas subterréneas e
superficiais.

Agrotoxicos sdo aplicados de forma extensiva em grandes areas na
agricultura e eventualmente também em éareas urbanas (Lykogianni et al., 2021;
Meftaul et al., 2020), o que caracteriza uma importante fonte difusa de poluicédo
quimica, considerada dificil de se controlar (Centanni et al., 2023; Fenner et al.,
2013). Mello et al. (2020) ressaltaram que a difusdo se deve ao fato de que a
entrada dos agrotoxicos no meio ambiente ndo é caracterizada por um ponto de
despejo facilmente identificAvel e tratdvel, podendo ainda podem ocorrer
espalhamento pelo ambiente através de intera¢cdes com o ciclo hidrologico e o uso e
a cobertura da terra.

Apesar de serem aplicados em plantas e no solo, agrotéxicos podem ser
transportados por grandes distancias através dos processos hidrolégicos de
escoamento superficial, percolacdo, evaporacdo e precipitacdo, assim podendo
atingir area distantes do local de aplicacdo (Cabrera; Costa; Primel, 2008; Souza et
al.,, 2020). Residuos de agrotéxicos foram detectados em &aguas superficiais
(Bortoluzzi et al., 2007; Caldas et al., 2019; Cérrea et al., 2022; Souza et al., 2020;
Szdcs et al., 2017; Tostado; Bollmohr, 2022) e subterraneas (Bortoluzzi et al., 2007,
Browne et al., 2021; Caldas et al., 2010; Hartmann et al., 2021; Tostado; Bollmohr,
2022).

As &guas superficiais sdo particularmente vulneraveis aos efeitos adversos
dos agrotdxicos, pois muitas vezes se encontram nas proximidades dos locais de
aplicacao ou sao facilmente alcancadas por grandes quantidades destes compostos
através dos escoamentos superficial e subsuperficial. Pequenos cursos d’agua em
particular (bacias hidrograficas com area inferior a 100 km?) sao frequentemente
expostos a concentracdes ecologicamente relevantes de agrotoxicos, conforme
apontam os estudos de Szdcs et al. (2017) e Halbach et al. (2021).

Stehle e Schulz (2015) verificaram que o escoamento superficial nas bordas
dos campos agricolas foi uma importante entrada de agrotoxicos para 0S cursos
d’agua. Estes mesmos autores destacam que os padrdes de aplicagdo, aspectos
geograficos, condigbes meteoroldgicas e as caracteristicas fisico-quimicas destes

compostos, tal como o coeficiente de sorcdo normalizado pelo carbono organico
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(Koc), a volatilidade, entre outras, sGo componentes cruciais para ocasionar ou ndo a
entrada deles em corpos hidricos superficiais através do escoamento superficial.

O uso do solo nas bacias hidrograficas afeta a qualidade das suas aguas,
sendo também um importante condicionante para a entrada de agrotoxicos nos
corpos hidricos. Conforme Mello et al. (2020), estudos conduzidos no Brasil
demonstraram que a agricultura € o segundo uso/ocupacédo do solo mais importante
afetando a qualidade da agua, atras apenas das areas urbanas. Na Alemanha,
Szocs et al. (2017) encontraram uma correlagcdo positiva entre uso do solo para
agricultura e numero de compostos encontrados acima das concentracdes
regulatérias aceitaveis em pequenos cursos d’agua.

Souza et al. (2020) verificaram que o herbicida mais frequentemente
detectado em &aguas superficiais no mundo € a atrazina, o qual € utilizado
especialmente em plantacbes de soja e milho, sendo moderadamente persistente
em solucdes aquosas ndo sujeitas a fotolise, com baixa solubilidade e baixa
volatilidade (IUPAC, 2024; Souza et al.,, 2020). A atrazina é considerada perigosa
devido ao seu efeito desregulador hormonal e teve seu uso banido na Alemanha no
ano de 1991 (Tostado; Bollmohr, 2022). Apesar disso, a atrazina ainda era
detectada em 20% das estacdes de monitoramento deste pais (Tostado; Bollmohr,
2022) e detectado também no restante da Unido Europeia (Souza et al., 2020),
sendo que atualmente ela tem o seu uso banido em toda a Unido Europeia. No
Brasil, a atrazina tem o seu uso liberado (Brasil, 2023), onde também é
frequentemente detectada (Azevedo et al., 2016; Bortoluzzi et al., 2007; Caldas et
al., 2019). No Brasil, até dezembro de 2023, havia 555 agrotoxicos liberados para
uso, sendo que em 2022, este numero chegou a 652 (Brasil, 2023).

O uso excessivo de agrotéxicos pode ocasionar efeitos adversos a saude
humana e aos ecossistemas, representando sérias ameacas a fauna e a flora e a
seguranca alimentar (Islam et al., 2022; Porter et al., 2018). Muitos desses
compostos sdo altamente toxicos e bioacumulativos e além dos impactos na fauna e
na flora, também podem causar sérios problemas de salde nos seres humanos
(Sabarwal et al., 2018; Souza et al.,, 2020; Syafrudin et al., 2021), direta ou
indiretamente. Alguns agrotoxicos também séo carcinogénicos (Instituto Nacional de
Cancer, 2022). Os impactos ambientais negativos das praticas agricolas

convencionais, que incluem a aplicagdo de agrotdxicos, sdo geralmente
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externalizados, sendo maiores para a sociedade como um todo do que para as
plantacdes em que séo aplicados (Wittwer et al., 2021).

Stehle e Schulz (2015) demonstraram que em pelo menos 3.331 casos no
mundo, a biodiversidade regional das aguas superficiais esta prejudicada em funcéo
da contaminacdo por inseticidas agricolas, levando em consideracdo somente
compostos individuais e ndo os potenciais efeitos de toxicidade quando misturados
dois ou mais compostos. Quando dois ou mais destes compostos sao misturados,
eles podem reagir e/ou formar uma nova substancia mais complexa que a original
(Souza et al., 2020). Misturas de agrotoxicos podem causar efeitos aditivos e
sinérgicos, o que pode aumentar a sua toxicidade (Souza et al., 2020; Yamamuro et
al., 2019).

Uma vez no ambiente, os agrotéxicos podem ser degradados tanto através de
processos de transformacdo bidticos, mediados por microrganismos e plantas,
guanto por processos abiodticos, como reacdes quimicas e fotoquimicas (Fenner et
al., 2013). O processo de degradacdo dependerd das caracteristicas quimicas de
cada composto e do ambiente em que ele se encontra. Pelo menos alguns
agrotoxicos podem ser caracterizados por serem substancias toxicas persistentes no
meio ambiente, bioacumulativas, com longas meias-vidas no solo, sedimentos, ar e
biota e propensas a serem transportadas por grandes distancias (Ashraf, 2017,
Jones; de Voogt, 1999; Kumar et al., 2022; Li et al., 2023; Lohmann et al., 2007).
Fenner et al. (2013) verificaram que cerca de metade dos compostos detectados
estdo fora de uso ha muito tempo, e outros 10% a 20% sao produtos de
transformacao estaveis.

Souza et al. (2020) descrevem que quando expostos a fauna e a flora, estes
poluentes podem ser ingeridos ou adentrar 0os organismos pela pele e se acumular
na cadeia trofica. Yamamuro et al. (2019) verificaram que no Lago Shinji, no Japao,
0 uso dos inseticidas do grupo dos neonicotinoides reduziu indiretamente o0s
rendimentos pesqueiros, através da diminui¢cdo da abundancia de invertebrados que
servem de alimento para peixes da familia Osmeridae e para enguias. Estes
mesmos autores também chamam a atencdo para o fato de que este grupo de
inseticidas também pode afetar os peixes de forma direta.

Os ecossistemas aquaticos superficiais e as reservas subterrdneas, estas
dltimas as mais significativas reservas de agua doce do planeta (Ferguson et al.,

2021; Velis et al.,, 2017), além de serem utilizadas para o abastecimento da
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populacdo, provém diversos servigos ecossistémicos e a sua protecdo e correto
gerenciamento é essencial para garantir o desenvolvimento sustentavel. Em fungéo
de todos os maleficios que os agrotdéxicos podem causar a0 meio ambiente e a
saude humana, € importante que se entenda como estes compostos se comportam
no meio ambiente, a fim de evitar que eles atinjam corpos hidricos ou pelo menos
mitigar os seus efeitos adversos. Sendo assim, este estudo buscou elucidar os
principais fatores que governam o movimento dos agrotoxicos através do ciclo

hidrolégico em uma pequena bacia hidrogréafica de uso predominantemente agricola.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a presenca de agrotdéxicos em aguas superficiais e subterraneas e as
interacbes destes compostos com o ciclo hidrolégico na sub-bacia do Arroio
Encantado/RS.

1.1.2 Objetivos Especificos

Para atender o objetivo geral proposto para o estudo, a0 menos quatro

objetivos especificos foram considerados, sado eles:

a) Avaliar os padrdes espaco-temporais da qualidade da agua superficial e
subterranea quanto a presenca de agrotoxicos em duas estacdes distintas
(verao e inverno) da sub-bacia do Arroio Encantado/RS;

b) Avaliar o risco ecoldgico de exposi¢cao dos cursos d’agua aos agrotoxicos;

c) Diferenciar e buscar entender a evolucdo dos diferentes tipos
hidroquimicos das aguas existentes na bacia, caso ocorra mais de um,;

d) Aprimorar o conhecimento sobre rotas e padrdes de movimentagcdo dos
agrotdxicos no meio ambiente, especialmente em pequenos cursos d’agua

e sistemas aquiferos fissurais.
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2 AGROTOXICOS E O MEIO AMBIENTE

Agrotoxicos sao largamente utilizados ao redor do mundo. Estes compostos
representam um risco aos corpos hidricos, tanto superficiais quanto subterraneos, e
consequentemente a saude humana (Syafrudin et al., 2021). Tang et al. (2021)
concluiram que 64% das terras agricolas globais (aproximadamente 24,5 milhées de
km?2) estdo em risco de poluicdo por agrotoxicos por mais de um ingrediente ativo
(residuos de agrotoxicos no meio ambiente excederam as concentracdes sem
efeito), e 31% estdo em risco elevado (residuos de agrotéxicos no meio ambiente
excederam por trés ordens de magnitude as concentracdes sem efeito).

Para melhor avaliar os riscos que 0s agrotdxicos representam para 0 meio
ambiente e aos seres humanos, € necessario compreender para que, quando e em
que condi¢cdes estes compostos sdo utilizados. Além disso, 0os mecanismos de
transporte e de degradacéo destes compostos também tém grande importancia, pois
determinam o destino que um determinado composto podera seguir. Tais tépicos

serdo abordados nesta sec¢dao.

2.1 RISCOS AMBIENTAIS DOS AGROTOXICOS

Pequenos cursos d’agua sao habitats importantes e compreendem a maior
parte da rede hidrografica (Halbach et al., 2021). Possuem uma pequena
capacidade de diluicdo do escoamento superficial em comparagcdo com cursos
d’agua maiores, localizados a jusante (Lorenz et al., 2017; Szo6cs et al., 2017). Em
zonas agricolas, as lavouras estao geralmente muito proximas destes cursos d’agua
e ha pouca ou nenhuma mata ciliar, 0 que os deixa particularmente vulneraveis a
contaminagdo por agrotéxicos por meio dos fluxos superficial e subsuperficial. Em
funcédo disso, as concentragcbes de agrotoxicos em pequenos cursos d’agua podem
ser consideravelmente mais elevadas do que em cursos maiores (Lorenz et al.,
2017).

Szdcs et al. (2017) concluiram que os agrotoxicos sdo uma grande ameaca
aos pequenos cursos d'‘agua, a sua biodiversidade e aos servicos que eles
proporcionam e que essa ameaga pode ser maior caso ocorra a mistura entre

agrotoxicos e outros fatores de estresse. Estes outros fatores de estresse incluem
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poluicdo por nutrientes, metais, outros poluentes organicos, canalizagdes, alteracdes
no canal e remogéao de vegetacgao riparia.

Os efeitos dos agrotoxicos nas comunidades ecoldgicas dependem do
contexto ecologico, ou seja, sdo regidos por varios fatores, como historico de
perturbacdes, estrutura da rede de drenagem, condi¢des ambientais abidticas em
geral e da magnitude da concentracdo e da duracdo da exposi¢cdo (Lorenz et al.,
2017). Em geral, as concentracfes de inseticidas diminuem conforme o tamanho da
bacia hidrogréfica aumenta (Lorenz et al.,, 2017; Schulz, 2004). Como as
concentragcdes sdo normalmente maiores em pequenos cursos d’agua, estes tendem
a ter um impacto ecolégico maior em comparagdo com cursos d’agua de maior porte
(Lorenz et al., 2017). No entanto, alguns estudos, como o de Szdcs et al. (2017), ndo
verificaram influéncia do tamanho da bacia hidrografica no niumero de agrotéxicos
encontrados acima das concentracdes regulatorias aceitaveis.

Avaliando mudltiplas linhas de evidéncia, Nowell et al. (2024) verificaram que
os inseticidas sdo fatores de estresse presumivelmente causais que limitam as
comunidades de invertebrados em cursos d’agua em escala regional nos Estados
Unidos. Os principais inseticidas detectados em niveis conhecidos como toxicos aos
invertebrados neste estudo foram a bifentrina, o fipronil, o clordano e a
imidacloprida, sendo que a distribuicdo ndo € homogénea pelo pais. Distinguir os
efeitos adversos de inseticidas individuais € um desafio, devido a co-exposicéo
frequente, isto é, mistura, e aos efeitos semelhantes de diferentes inseticidas
(Nowell et al., 2024).

Rasmussen et al. (2015) verificaram que agrotoxicos persistentes aplicados
ha muito tempo e ainda presentes no meio ambiente também podem ser
contribuintes altamente significativos para a atual exposicéo toxica da biota nos rios,
especialmente comunidades de macroinvertebrados, que sado expostas através da
agua e de sedimentos. Sendo assim, € essencial entender como estes compostos
se movem e os efeitos que causam no meio ambiente. Fenner et al. (2013)
destacam que para proteger plantas, a biota aquatica e as fontes de agua potavel, é
essencial entender o que controla o destino dos agrotoxicos no meio ambiente,
especialmente a sua degradacdo, uma vez que este € 0 Unico processo natural que
0s retira do ambiente.

Outras questbes importantes sdo as condi¢cdes de aplicagdo dos agrotoxicos

e 0 manejo das plantagbes. Conforme Mello et al. (2020), a maioria dos estudos
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sobre a qualidade das &guas em bacias predominantemente agricolas nao
especificam as espécies cultivadas, a destinacdo das plantacdes e se ha ou nao
irrigacdo. Browne et al. (2021) também relatam que a maioria dos estudos referentes
a contaminacdo por agrotoxicos em aguas subterraneas apenas resumem 0S
resultados do programa de monitoramento, sem buscar entender os mecanismos de
transporte nas aguas subterréneas. A falta destas informacgdes dificultaria, segundo
Mello et al. (2020), o desenvolvimento de melhores a¢cbes de manejo, pois o cultivo
de cada espécie emprega diferentes agroquimicos e diferentes técnicas de manejo.
Informagbes acerca dos compostos utilizados na érea de estudo, bem como a sua
época de aplicacdo e as condi¢cdes meteoroldgicas contribuiria ainda mais para o
desenvolvimento de melhores praticas de manejo. Para as aguas subterraneas,
dados da geologia local, hidrogeologia e pedologia sdo fundamentais.

Estudos acerca da qualidade da agua em areas agricolas enfrentam o desafio
de serem capazes de detectar concentracfes muito pequenas de agrotoxicos que
ocorrem estocasticamente no tempo e no espaco que levam a impactos ecolégicos
negativos (Stehle; Schulz, 2015). Lorenz et al. (2017) argumentaram que as
concentracbes maximas de agrotoxicos ecotoxicologicamente relevantes em
pequenos corpos hidricos s6 podem ser monitoradas por amostragem orientada por
eventos, 0 que ndo € comumente realizado. Desta forma, € possivel que os
maleficios provocados por agrotoxicos, especialmente relacionados a diminui¢cdo da

biodiversidade aquatica, sejam subestimados (Stehle; Schulz, 2015).

2.2 PRINCIPAIS TIPOS DE AGROTOXICOS E SEUS EFEITOS

Os trés principais grupos de agrotoxicos sao os herbicidas, inseticidas e
fungicidas, existindo ainda os nematicidas, acaricidas, entre outros (Souza et al.,
2020; Tostado; Bollmohr, 2022). Os herbicidas sdo aplicados para controle de
plantas daninhas e ocupam a lideranca dentre os quatro agrotoxicos mais utilizados
no mundo, com trés representantes: glifosato, paraquat e atrazina (Tostado;
Bollmohr, 2022). Todos estes trés sdo comprovadamente ou suspeitos de serem
toxicos aos seres humanos e/ou ao meio ambiente (Tostado; Bollmohr, 2022).
Souza et al. (2020) verificaram que alguns dos herbicidas mais comumente
detectados em aguas superficiais ao redor do mundo séo a atrazina, a bentazona, o

2,4-D, o diuron e a simazina. Herbicidas como a clomazona, o imazapique, 0
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imazetapir e o penoxsulam também s&o encontrados em aguas subterraneas (Silva
et al., 2011).

Em geral, durante o processo de autorizacdo para uso de um agrotoxico em
um determinado pais, € estabelecida a sua concentragdo maxima aceitavel para o
meio ambiente (Li; Fantke, 2022; Sz6cs et al., 2017). Concentracdes acima destes
valores ndo deveriam ocorrem pois estdo associadas a diminui¢cao da biodiversidade
(Stehle; Schulz, 2015). Embora algumas subclasses de inseticidas sejam
majoritariamente limitadas aos organismos-alvo, elas ainda s&do toxicas ao
ecossistema, impactando os ambientes em que estdo presentes (Souza et al.,
2020). Souza et al. (2020) verificaram que alguns dos inseticidas mais comumente
detectados em aguas superficiais ao redor do mundo sdo o clorpirifés, a
imidacloprida, a malationa e o tiametoxam.

Destes quatro, a imidacloprida e o tiametoxam sao pertencentes ao grupo dos
neonicotinoides, o qual tem sido objeto de estudos acerca do seu comportamento no
meio ambiente devido aos seus potenciais riscos, como por exemplo os estudos
realizados por Browne et al. (2021) e Szocs et al. (2017). Szdcs et al. (2017)
verificaram que 0s neonicotinoides e o clorpirifés tiveram os maiores quocientes de
risco entre todos os agrotoxicos detectados em pequenos cursos d’agua da
Alemanha.

Os neonicotinoides sdo um grupo de inseticidas agricolas que surgiram na
década de 1990 e sdo comumente utilizados em plantacdes de soja, trigo, milho e
batata, facilmente aplicaveis, motivo pelo qual sdo os inseticidas mais utilizados no
mundo (Browne et al.,, 2021; Sanchez-Bayo, 2014). Ao contrario de outros
inseticidas, os neonicotinoides sdo sistémicos, 0 que significa que sdo altamente
soluveis e, portanto, absorvidos pela planta (Sanchez-Bayo, 2014). Além dos efeitos
cumulativos, a imidacloprida também é conhecida por agir sinergicamente com
outros produtos quimicos (Van Dijk et al., 2013). Conforme Souza et al. (2020), os
inseticidas deste grupo s&o indicados para insetos do tipo perfurante-sugador e
normalmente apresentam baixa toxicidade para mamiferos.

Devidos aos riscos que estes agrotoxicos representam para as abelhas e
outros polinizadores, como borboletas, mariposas e moscas-das-flores, eles néo
tiveram o seu registro de uso renovado e ndo podem mais serem utilizados na Uniéo
Europeia (European Comission, 2022; Sanchez-Bayo, 2014). No Brasil, os

neonicotinoides s&o permitidos, assim como o clorpirifds e a malationa (Brasil, 2023).
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Segundo Sanchez-Bayo (2014), além das abelhas e demais insetos polinizadores,
0S neonicotindides sdo igualmente toxicos para formigas, cupins, parasitoides e
larvas de insetos aquaticos, particularmente efémeras, mosquitos, anfipodes
decompositores, piolhos e a maioria dos crustaceos.

A maioria dos neonicotinoides pode persistir nos solos durante um ano ou
mais e sdo soluveis em agua. Entre 80% e 98% dos residuos que permanecem no
solo das culturas tratadas acabam por passar para as aguas superficiais ou lixiviar
para as dguas subterraneas (Sanchez-Bayo, 2014). Van Dijk et al. (2013) verificaram
que mesmo concentracbes muito baixas de imidacloprida em aguas superficiais,
entre 13 e 67 ng L, provocam uma queda drastica na abundancia da macrofauna. A
contaminacgdo continua do ambiente aguatico com neonicotinoides pode prejudicar a
base de recursos de invertebrados dos ecossistemas aquaticos, reduzindo assim as
populacdes de peixes, aves, morcegos, ras e outros animais que deles se alimentam
(Sanchez-Bayo, 2014).

Segundo Souza et al. (2020), os fungicidas sdo danosos aos ecossistemas
aguaticos porque eles causam mudancas e mutacdes em animais que vivem nestes
ambientes, além de prejudicar a cadeia alimentar, uma vez que animais situados
acima desta cadeia, incluindo seres humanos, consomem 0s animais aquaticos
contaminados. Estes mesmos autores verificaram que alguns dos fungicidas mais
comumente detectados em aguas superficiais sdo o tebuconazol, o carbendazim, a
azoxistrobina, o propiconazol e a piraclostrobina. Os fungicidas boscalid e
tebuconazol foram alguns dos agrotdxicos mais quantificados no estudo de Halbach

et al. (2021) em pequenos cursos d’agua da Alemanha.

2.3 USO E COBERTURA DO SOLO E AGROTOXICOS

Entre os anos de 2000 e 2014, houve um aumento de 79% na area cultivada
no Brasil, sendo que deste, 79% consistiu em conversao de areas de pastagens e
20% de éareas de vegetacdo natural (Zalles et al., 2019). Atualmente, cerca de
33,21% do territério brasileiro, especialmente no bioma Mata Atlantica, &€ coberto por
pastagens e plantacdes (Projeto Mapbiomas, 2024) e de acordo com Mello et al.
(2020), projecdes futuras indicam que a area agricola devera ser expandida nos
préximos 30 anos, especialmente nos biomas do Cerrado e da Amazénia. Mello et

al. (2020) também citam a necessidade de se entender os efeitos espaciais e
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temporais do uso e cobertura do solo para a qualidade das &guas, incluindo efeitos
relacionados a mudanca do uso do solo para manter ou melhorar a qualidade de
vida da populacao.

Atividades agricolas (pastagens e agricultura) levam ao aumento das
concentracbes de condutividade elétrica, turbidez, soélidos suspensos, pH,
temperatura, fosforo, nitrogénio, nitrato, amonia, sedimentos e agrotdxicos em
corpos d’agua no Brasil, que é um dos paises de maior producao rural e grande
consumidor de agrotoéxicos e fertilizantes (Mello et al., 2020). A inexisténcia ou
diminuicdo da faixa de vegetacgéo riparia facilita 0 aumento da carga de nutrientes e
sedimentos direcionados para os cursos d’agua a partir das areas sem vegetagao
perene (Mello et al., 2020). O mesmo mecanismo que transporta sedimentos e
nutrientes para os cursos d’agua nestas condicbes, o escoamento superficial,
também pode transportar os agrotéxicos aplicados em plantacées.

No entanto, Mello et al. (2020) afirmam que a influéncia do uso e cobertura do
solo na qualidade das 4guas também deve considerar a bacia hidrografica como um
todo, ndo somente a vegetacdo riparia. Szocs et al. (2017) encontraram uma
correlagao positiva entre uso do solo para agricultura e o nimero de concentracdes
acima do permitido e concluiram que a agricultura é de fato um grande contribuinte
para o aumento das concentragdes de agrotdxicos em cursos d’agua, especialmente
em periodos de crescimento das plantacfes. Chiarello et al. (2017) encontraram
residuos de nove agrotoxicos na agua superficial, em concentra¢ées entre 0,1 e 39,6
ug L1, em uma bacia hidrografica com 37% da area utilizada para agricultura.
Halbach et al. (2021) também encontraram uma forte ligacdo entre a atividade
agricola em uma bacia hidrografica e a ocorréncia e a concentracdo de agrotoxicos
nos cursos d’agua, sendo o 2,4-D o composto com 0 maior aumento em relacao ao
periodo sem ocorréncia de chuvas.

Agrotoxicos também séo encontrados, por vezes em concentracdes elevadas,
em cursos d’agua que drenam area urbanas (Van Metre et al., 2019) com as suas
detecgbes correlacionadas a ocorréncia de eventos de chuva intensa (Weston et al.,
2015). O estudo de Van Metre et al. (2017) verificou que as concentracdes totais de
inseticidas e fungicidas eram superiores em pontos de amostragem urbanos, ao
passo que as concentracdes totais de herbicidas eram superiores em pontos de
amostragem rurais. Este estudo também verificou uma correlacdo entre as

concentracfes somadas de herbicidas e a porcentagem de culturas agricolas nas
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bacias hidrograficas e entre as concentracdes somadas de inseticidas e fungicidas
com a porcentagem de uso do solo urbano. Portanto, o uso do solo em uma bacia
hidrogréafica tem influéncia direta no tipo e nas concentracées de poluentes que sao

encontrados nas aguas.
2.4 PADROES, PERIODOS DE APLICACAO E CONDICOES CLIMATICAS

A variacdo sazonal € um aspecto essencial dos estudos acerca da qualidade
das éaguas, pois € responsavel por alteracbes em parametros associados a
diferengas nos volumes de precipitagdes, variacdes de vazao de cursos d’agua e de
temperatura que eventualmente ocorrem durante o ano (Mello et al., 2020). Em
bacias hidrogréficas predominantemente agricolas, os efeitos do uso e cobertura do
solo podem ser mais significativos em periodos chuvosos, uma vez que uma maior
ocorréncia de chuvas sobre um solo sem vegetacdo perene e/ou de grande porte
ocasiona um maior volume de escoamento superficial, o qual pode carregar grandes
quantidades de sedimentos, nutrientes e agrotoxicos (dissolvidos na agua ou ligados
as particulas de sedimentos) para as aguas superficiais (Mello et al., 2020). Outros
aspectos que influenciam na mobilidade dos agrotéxicos no meio ambiente incluem
as caracteristicas da lavoura e as propriedades do solo (Souza et al., 2020).

Em funcéo das condi¢cbes climaticas, quantidade e frequéncia de aplicacao,
0s agrotdxicos podem ter padrdes de ocorréncia sazonais nas aguas superficiais
(Lorenz et al., 2017; Souza et al.,, 2020). Lorenz et al. (2017) verificaram que a
amostragem instantdnea em pequenos cursos d’agua em eventos de pulverizacdo
(0-2 dias ap6s a aplicacdo) detectou concentracdes de agrotoxicos
significativamente mais altas do que a amostragem semanal automatica.

Segundo Lorenz et al. (2017), em bacias hidrogréaficas onde nédo ha irrigacéo,
o padrdo de ocorréncia de agrotdoxicos em pequenos cursos d’agua é geralmente
semelhante as curvas de resposta hidrologica com concentracbes maximas
temporalmente curtas (algumas horas a alguns dias), mas mais elevadas em
comparacdo com grandes rios. Yamamuro et al. (2019) observaram que as
concentracdes dos inseticidas do grupo dos neonicotinoides préximo da foz do Rio
Hii, no Japéo, foram menores quando as amostras foram coletadas em um periodo
pouco chuvoso, ao passo que quando as coletas foram realizadas apds uma chuva,

as concentracdes destes inseticidas cresceram substancialmente.
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Em um estudo experimental acerca da detecgdo de neonicotinoides em
lixiviados de uma plantacdo comercial de batatas, Huseth e Groves (2014)
verificaram picos na concentracdo de tiametoxam detectados em um lisimetro apos
um evento de chuva e, no restante do tempo, a acumulacdo de lixiviado sob a
plantacao refletiu a aplicacao estavel da irrigacdo e da chuva. Halbach et al. (2021)
também verificaram que eventos de precipitacdo levam a um aumento drastico na
concentracdo e no numero de agrotoxicos detectados em pequenos cursos d’agua
agricolas. Esses mesmos autores, no entanto, verificaram que alguns agrotoxicos
como os inseticidas tiaclopride, clotianidina e fipronil excedem as concentragbes
ambientais aceitaveis tanto em tempo seco quanto em eventos de chuva. Bortoluzzi
et al. (2007), em seu estudo, concluiu que a presenca dos agrotoxicos identificados
nas aguas superficiais e subterraneas, estava intimamente relacionada com a sua
aplicacado em plantas produtoras de tabaco.

Browne et al. (2021) verificaram que as contaminacfes por clotianidina
encontradas em aguas subterraneas do Condado de Nolfolk no Canada coincidiam
com as condicfes do fluxo de base no verdo. Apds as chuvas do outono nenhum
neocotinoide foi detectado. Isto foi atribuido a diluicdo causada pelas chuvas, uma
vez que este agrotoxico € utilizado no tratamento de sementes de soja e milho antes
do plantio, que nesta regido ocorre no meio da primavera. Este estudo de Browne et
al. (2021) também demonstrou que 0 movimento dos neonicotinoides para a agua
subterrdnea depende da precipitacdo. Um aumento de 15% na precipitacao
ocasionou uma liberacdo precoce de cerca de um més da clotianidina e do
tiametoxam da zona insaturada.

Além das mudancas no uso e cobertura do solo, as mudancas climéticas
também tenderdo a causar um efeito adverso na qualidade das &guas,
especialmente em bacias hidrograficas agricolas e tropicais (Mello et al., 2020). O
altimo relatorio do Painel Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC)
(Intergovernmental Panel on Climate Change, 2022) indica que no sul do Brasil ja
sdo observados aumentos na média e de precipitacdes extremas desde a década de
1960 e que a intensidade e a frequéncia de precipitacdes extremas devem aumentar
no caso de um aumento da temperatura média global de 2 °C ou superior. Tal
condicdo teria potencial para aumentar a lixiviagdo de agrotdxicos para a agua

subterranea e o carreamento via escoamento superficial para as aguas superficiais.
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Mello et al. (2020) verificaram que a maior parte dos estudos que analisam os
efeitos da agricultura na qualidade das aguas néo especifica o tipo de cultura e as
praticas de manejo. Os mesmos autores recomendaram que, para melhor avaliar os
resultados e propor melhores acbes de gerenciamento das plantacfes, futuros
estudos deste tipo descrevessem o tipo de cultura, os tipos e taxas de aplicacdo de
fertilizantes e agrotoxicos, as técnicas de plantio, lavragem e colheita empregados,
bem como os periodos destas etapas e também se ha ou néo irrigacdo. A ocorréncia
de agrotoxicos em corpos hidricos também pode refletir as préaticas agricolas de
muitos anos no passado, como padroes de aplicacdo e compostos utilizados,
especialmente no caso de compostos persistentes (Rasmussen et al., 2015).

Halbach et al. (2021) constataram que a quantidade de aplicacédo, além da
persisténcia dos agrotoxicos, eram fatores decisivos para a ocorréncia em cursos
d’agua em pequenas bacias hidrograficas agricolas. Boithias et al. (2014) verificaram
que a concentracdo do metolacloro em cursos d’agua, um herbicida com alta
solubilidade e baixa hidrofobicidade, dependia do espaco de tempo entre a sua
aplicacdo e o primeiro evento de chuva apés esta, se movendo pelo escoamento
superficial e subsuperficial. Neste mesmo estudo, as concentragcdes do aclonifen,
outro herbicida, dependiam, além dos eventos ja descritos para o metolacloro, da
intensidade da primeira chuva, pois este composto é transportado principalmente
sorvido nas particulas do solo.

Os processos do ciclo hidrolégico desencadeados pela precipitacao
atmosférica, em combinacdo com os padrées de aplicacdo, o manejo agricola e o
comportamento especifico de cada agrotéxico, podem aumentar ou diminuir a
concentracdo de agrotéxicos em corpos hidricos. Em um cenéario de mudancas
climaticas, € importante entender o efeito que as variacbes sazonais do clima,
especialmente entre periodos chuvosos e de estiagem, causam na contaminacao
por agrotoxicos em uma determinada bacia, uma vez que as respostas dos

contaminantes variam entre uma e outra area.

2.5 PROCESSOS DE TRANSPORTE DE AGROTOXICOS NO MEIO AMBIENTE

Uma vez lancados no meio ambiente, os agrotoxicos que ndo sejam
degradados tenderdo a se incorporar aos processos do ciclo hidrologico, como

escoamento superficial, escoamento subsuperficial, lixiviagdo e recarga das aguas
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subterraneas e atraves destes, atingir os corpos hidricos. A magnitude do transporte
de agrotéxicos € determinada por varios fatores climaticos e geoldgicos, tais como a
guantidade e intensidade das chuvas, a hidrologia, a declividade da area agricola e
a umidade do solo, além das propriedades fisico-quimicas dos compostos (Boithias
et al., 2014; Lorenz et al., 2017; Szocs et al.,, 2017). A deriva da pulverizacao
também pode contribuir para a contaminacdo dos corpos hidricos (Schulz, 2004;
Tudi et al., 2021).

As propriedades fisico-quimicas intrinsecas de cada agrotoxico, como a meia-
vida e a solubilidade em agua, podem influenciar na sua dindmica no meio ambiente
(Boithias et al., 2014; Szo6cs et al., 2017). Halbach et al. (2021) verificou que alguns
agrotoxicos como o 2,4-D, a trifloxistrobina, a azoxistrobina, e outros, exibiram
concentracfes mais elevadas (pelo menos uma ordem de magnitude) durante a
precipitacdo em comparacdo com o tempo seco. Mas esse comportamento néo foi
verificado para todos os agrotéxicos analisados e, portanto, foi atribuido
principalmente as propriedades fisico-quimicas e/ou as caracteristicas de utilizacéo
dos agrotoéxicos.

Além das propriedades do agrotoxico, o transito destes no meio ambiente
também dependera de propriedades do solo e de matéria suspensa (Boithias et al.,
2014), ou seja, do meio em que estdo. O tipo do solo ou coloide, o pH do solo, a
temperatura e a natureza dos cations trocaveis combinados com a solubilidade em
agua, o pH, a polaridade e outras propriedades fisico-quimicas do agrotdxico
influenciam diretamente a adsorcédo/dessorcao destes no solo (Gevao et al., 2000;
Pereira et al., 2016). Cabrera, Costa, Primel (2008) e Pereira et al. (2016) também
ressaltam que a estrutura, a massa molecular e as propriedades fisico-quimicas de
um agrotoxico permitem estimar seu comportamento no meio ambiente, desde a
aplicac@o até o destino final, assim como as interagdes com o0 solo e o transporte,
guando dissolvidos em agua ou associados aos sedimentos.

Entre as principais propriedades dos agrotéxicos que condicionam o0 seu
comportamento no meio ambiente estdo a solubilidade em agua, o coeficiente de
sor¢cdo normalizado pelo carbono organico (Koc), 0 produto da constante de
dissociacao acida do composto (pka), a pressédo de vapor (PV), a constante da Lei
de Henry (KH), o coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) € 0s tempos de meia
vida (tu2) no solo e na agua (Cabrera; Costa; Primel, 2008; Pereira et al., 2016). A

solubilidade em &agua indica a tendéncia do agrotoxico em ser carreado
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superficialmente no solo atingindo aguas superficiais e 0 Koc a tendéncia a ficar
adsorvido na matéria organica no solo.

Segundo Cabrera, Costa, Primel (2008), moléculas altamente sollveis
tendem a apresentar valores de Koc relativamente baixos, menores que 150 cm® g2,
podendo ser mais rapidamente biodegradados no solo e na agua. Pereira et al.
(2016) afirmaram que agrotéxicos com solubilidade superior a 30 mg L* podem estar
sujeitos a lixiviagdo e consequentemente a contaminacdo das aguas subterraneas.
Quanto maior o Koc, maior sera a adsorgédo do composto ao solo e quanto maior a
adsorcdo ao solo, menor a lixiviagcdo e consequente contaminacdo das aguas
subterraneas (Pereira et al., 2016).

Os agrotéxicos sado fortemente adsorvidos quando apresentam baixa
solubilidade e caréter alcalino (Pereira et al., 2016). Em sua revisdo, Pereira et al.
(2016) constataram que em pH alcalino, os agrotoxicos acidos tornam-se mais
soluveis, enquanto os béasicos podem se tornar menos solGveis em solventes
polares como a agua. Também constaram que a matéria organica dissolvida, como
os acidos humicos e os acidos fulvicos, aumenta a solubilidade de varios agrotoxicos
devido a particdo com a matéria organica. A solubilidade, portanto, depende da
estrutura quimica do composto, tamanho molecular, grupos funcionais, liberdade de
rotacdo, estado fisico, propriedades do solvente (pH, forca ibnica e polaridade) e de
condicbes ambientais de temperatura e pressédo (Martins et al., 2013; Pereira et al.,
2016).

E importante que os parametros para prever a percolacdo sejam analisados
em conjunto com outras propriedades do composto (Cabrera; Costa; Primel, 2008;
Pereira et al., 2016). Agrotoxicos com solubilidade mais elevada sdo geralmente
transportados para profundidades maiores uma vez que moléculas muito soltveis
tendem a ter coeficientes de adsorgéo e fatores de bioconcentragdo relativamente
baixos (Pereira et al., 2016). Entretanto, moléculas muito sollveis tendem a ser
biodegradadas mais rapidamente no solo e na agua (Gevao et al., 2000; Pereira et
al., 2016).

A constante da Lei de Henry (KH), juntamente com a PV mostra a tendéncia
do agrotoxico a volatilizar ou permanecer na fase aquosa, entretanto, o KH pode ser
dificil de ser medido (Cabrera; Costa; Primel, 2008). Pereira et al. (2016) citam
estudos que verificaram perdas de agrotoxicos devido a volatilizacdo de 80% a 90%

alguns dias apos a aplicacdo sob condi¢cfes climaticas néo favoraveis. Ja o tempo
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de meia vida (ti2) € usado para determinar os efeitos ambientais relacionados a
volatilizacdo, potencial de lixiviagdo e caracteristicas de degradacdo de varios
compostos quimicos (Cabrera; Costa; Primel, 2008).

O coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) relaciona as propriedades
hidrofilicas e lipofilicas, demonstrando a tendéncia a bioconcentracdo destes
compostos, podendo ser usado na identificacdo de agrotdéxicos que podem ser
transportados via cadeia alimentar (Cabrera; Costa; Primel, 2008) e
consequentemente removidos da agua. Agrotoxicos lipofilicos e apolares com
valores de Kow superiores a 10.000 (log 4) tém grande potencial de bioacumulacéo
em invertebrados do solo, alguns tecidos vegetais, materiais organicos degradados
e matéria organica (Pereira et al., 2016). Como jA& mencionado anteriormente, a
solubilidade também esta relacionada ao Kow, pois a bioacumulagdo aumenta com a
diminuicdo da solubilidade. O Quadro 1 traz algumas propriedades fisico-quimicas
de alguns agrotoxicos.

Segundo Boithias et al. (2014), os agrotoxicos podem ser transportados em
solucéo ou ligados a matéria suspensa, dependendo do Koc. Assim, 0s agrotdxicos
dissolvidos sdo transportados para as aguas superficiais através do escoamento
superficial e subsuperficial, enquanto os agrotdxicos sorvidos sdo transportados
apenas pelo escoamento superficial (Boithias et al., 2014). Stehle e Schulz (2015)
mencionam estudos empiricos que sugerem que as menores perdas de escoamento
para as aguas superficiais ocorrem para compostos fortemente sorvidos. Segundo
Souza et al. (2020), agrotoxicos aplicados em plantacdes, especialmente aqueles
aplicados através da pulverizacdo, podem ainda ser transportados por grandes
distancias através da sua volatilizacdo, condensacdo na atmosfera, transporte e
precipitacdo em conjunto com a chuva. Este processo tende a ser mais pronunciado
em paises com clima tropical (Souza et al., 2020), uma vez que a PV é fortemente

dependente (geralmente ndo linearmente) da temperatura (Pereira et al., 2016).



Quadro 1 - Propriedades fisico-quimicas, toxicidade e mobilidade de alguns agrotoxicos.
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Agrotoxico - 1 .
(principio ativo) Ecotoxicidade S (mgL™) Koc PV (mPa) Log Kow ti2 (dias) Comportamento
1,2-94,6
2,4-D Moderada 24300 595 0009 0,82 (solo; 7.7 Mével; Alta lixiviabilidade
(alta) (baixa) (baixo) !
(dgua)
Bentazona Moderada 7.112 (alta) 55,3 0,17 (baixa) '0’.46 8- 35, (solo); Mével; Lixiviabilidade moderada
(baixo) 80 (agua)
Plrazos§plfurom- Moderada 14,5 (baixa) 154 0,0;47 3,16 (alto) 10 - 28 (solo) Mobilidade moderada; Lixiviabilidade
etilico (baixa) moderada
-11 - —
Penoxsulam Moderada 408 73,2 2,49 X 10 0’502 10,4 -90,9 Mdvel; Baixa lixiviabilidade
(moderada) (baixa) (baixo) (solo)
Metsulfuron- 1,0x 10 11,87 6,4~ 488 . o
- Moderada 2.790 (alta) ND e ; (solo); 115 Muito movel; Alta lixiviabilidade
metilico (baixa) (baixo) (4gua)
Atrazina Moderada 35 (baixa) 100 0,Q39 2,7 6 - 180 (solo) Mobilidade moderada; Lixiviabilidade
(baixa) (moderado) moderada
Clomazone Moderada 1.212 (alta) 300 27 (alta) 2,58 (baixo) 6.3 -1457 Mobilidade moderada; Lixiviabilidade
(solo) moderada
: . 0,393 Persistente; Alta lixiviabilidade;
Imazapique Moderada 2.230 (alta) 137 0,01 (baixa) (baixo) 31 - 410 (solo) Mobilidade moderada
Moderadamente persistente; Mobilidade
. . . 0,00081 : 27 - 102 (solo; moderada; Lixiviabilidade moderada;
Simazina Moderada 5 (baixa) 130 (baixa) 2,3 (baixo) 46 (dgua) Médio potencial para transporte ligado a
particulas
: 1,33 x 102 . L -
Imazetapir Moderada 1.400 (alta) 52 (baixa) 1,49 (baixo) 14 — 900 (solo) Mével; Alta lixiviabilidade
. 93 0,026 44,9 - 501,2 Mobilidade moderada; Persistente; Alta
Ciproconazol Alta (moderada) 364 (baixa) 3,09 (alto) (solo) lixiviabilidade
333 % 10 20 — 456 Ligeiramente movel; Baixa lixiviabilidade;
Difenoconazol Alta 15 (baixa) ND ' (baixa) 4,36 (alto) (solo); 2,8 Alto potencial para transporte ligado a
(dgua) particulas
_ . 35 104 0751000 vl Lcviabiidade
Epoxiconazol Alta 7,1 (baixa) ND . 3,3 (alto) (solo); 1.000 RS :
(baixa) (4gua) moderada; Médio potencial para

transporte ligado a particulas




33

Agrotoxico - 1 .
(principio ativo) Ecotoxicidade S (mgL™) Koc PV (mPa) Log Kow ti2 (dias) Comportamento
258 — 610 Moderadamente persistente;
Tebuconazol Alta 36 (baixa) ND 1.3x 10 3,7 (alto) (solo); 42,6 ngelrament.e mpyel, L'X'V"'?‘b'“dade
(baixa) . moderada; Médio potencial para
(dgua) . .
transporte ligado a particulas
153115 Moderadamente persistente;
. 150 0,056 SR Ligeiramente mével; Baixa lixiviabilidade;
Propiconazol Moderada 1.086 . 3,72 (alto) (solo); 6 o . :
(moderada) (baixa) (4gua) Médio potencial para transporte ligado a
9 particulas
35,2 -261,9 I .
-7 1 1 .
Azoxistrobina Moderada 6,7 (baixa) 589 11 X 10 2,5 (baixo) (solo); 6,1 L|ge|ramgnte a ',“Odef?‘?'*"‘.m?'.“e movel;
(baixa) (4gua) Persistente; Alta lixiviabilidade
26 x 105 4,2-181 N&o movel; Moderadamente persistente;
Piraclostrobina Alta 1,9 (baixa) 9.304 &baixa) 3,99 (alto) (solo); 2 Baixa lixiviabilidade; Médio potencial para
(dgua) transporte ligado a particulas
34%10 0,13-2,83 Ligeiramente movel; Baixa lixiviabilidade;
Trifloxistrobina Alta 0,61 (baixa) ND kbaixa)_B 4,5 (alto) (solo); 1,1 Alto potencial para transporte ligado a
(dgua) particulas
56— 346 _ Moderadamente pe_rs_ister_ﬁe;
Fipronil Alta 3,78 (baixa)  ND 0,002 375(alto)  (solo); 54 Ligeiramente movel, Lixiviabilidade
(baixa) . moderada; Médio potencial para
(dgua) . .
transporte ligado a particulas
N . , 55-274 Mobilidade moderada; Baixa
Pirimicarbe Alta 3.100 (alta) ND 0,43 (baixa) 1,7 (baixo) (solo); 29,6 lixiviabilidad '
(4gua) ixiviabilidade
. 148 . 2,75 0,1 -1 (solo); Ligeiramente mével; Baixa lixiviabilidade;
Malationa Alta (moderada) 1.800 3,1 (baixa) (moderado) 0,4 (4gua) N&o persistente
Ligeiramente maével; Baixa lixiviabilidade;
Profenofés Alta 28 (baixa) 2.016 2,53 (baixa) 1,7 (baixo) 1-7 (solo) N&o persistente no solo; Médio potencial
para transporte ligado a particulas
Carbofurano Alta 322 ND 0,08 (baixa) 1,8 (baixo) 13- 69 (solo); Mobilidade moderada; Lixiviabilidade
(moderada) 6,1 (dgua) moderada
: 6,6 x 106 -0,13 7 — 233 (solo); o T
Tiametoxan Alta 4.100 (alta) 56,2 (baixa) (baixo) 30,6 (4gua) Mével; Alta lixiviabilidade

Fonte: IUPAC (2024). S: Solubilidade em agua a 20 °C; Koc: Coeficiente de sor¢do normalizado pelo carbono orgéanico; PV: Presséo de vapor;

Kow: coeficiente de particdo octanol/agua em pH =7 e 20° C; t12: Tempo de meia vida; ND: N&o disponivel.
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Szoécs et al. (2017) avaliaram que o0 quociente de risco por contaminagao de
agrotoxicos era 43% maior quando as amostras de 4gua eram coletadas apés
eventos de chuva. Desta forma, concluiram que o escoamento superficial € uma
importante via de entrada de agrotdxicos em cursos d’agua em larga escala. Boithias
et al. (2014) concluiram que os resultados do seu estudo sugeriam que 0 tempo
entre a aplicacdo de agrotoxicos e a primeira chuva € um fator determinante mais
significativo da transferéncia para as aguas superficiais de moléculas de baixo kow do
que de alto kow. Concluiram também que a concentracdo de agrotoxicos em corpos
hidricos € uma combinacdo de padrdes espaciais e temporais e dose de aplicacao,
além de propriedades especificas do composto, como meia-vida e hidrofobicidade.

Pequenos coérregos tendem a ter um alto risco de contaminacdo por
agrotoxicos, amplificado em eventos de chuva, caso haja areas agricolas
adjacentes, dado o seu baixo potencial de diluicdo (Szécs et al., 2017; Halbach et
al., 2021). Szdcs et al. (2017) encontraram concentracdes de agrotdxicos acima das
concentracbes regulatérias aceitaveis em 25,5% e um quociente de risco
significativo em 54% dos pontos de amostragem de agua em pequenos Cursos
d’agua da Alemanha, sendo que em 45,9% das amostras mais de um composto foi
quantificado com um méaximo de 54 compostos em uma amostra.

Cabrera, Costa, Primel (2008) verificaram que na regido de Rio Grande (RS),
0s agrotéxicos atrazina, carbofurano, clomazona, linurom, metsulfurom-metilico,
molinato e glifosato tém alto potencial de poluicdo nas aguas superficiais e
subterrdneas. Ja os agrotoxicos pendimetalina, tiram, 2,4-D, bisbiribaque sédico,
carboxina, parationa-metilica, propanil e tebuconazol foram classificados como
contaminantes em potencial somente das aguas subterrAneas, pois possuem
tendéncia a lixiviar.

Além da agua, os agrotoxicos também podem se acumular nos sedimentos
dos cursos d’agua. Também podem adentrar os corpos hidricos superficiais
adsorvidos as particulas de sedimentos transportadas do solo por processos
erosivos associados ao escoamento superficial. Os sedimentos refletem as
condi¢cbes de exposicado em periodos de tempo mais longos em comparagcdo com as
amostras de agua (Stehle; Schulz, 2015). Conforme Stehle e Schulz (2015), os
agrotoxicos que ficam sorvidos em sedimentos sdo provavelmente 0s que possuem
alta hidrofobicidade e uma vez ligados as particulas que compdem o sedimento,

implicam em riscos de longo prazo para organismos bentonicos. Na bacia
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hidrografica do Lajeado Tacongava, na Serra Gaucha, Chiarello et al. (2017)
obtiveram concentracdes de residuos de agrotéxicos superiores nos sedimentos em
relacdo a agua superficial.

Em um estudo na regidao do Baixo Jaguaribe (CE), Milhome et al. (2009)
verificaram que 0s agrotoxicos atrazina, imidacloprida, metolacloro, nicosulfuron,
tiametoxam, azoxistrobina, 2,4-D, metamidofds, propiconazol e triazofés tém alto
potencial de contaminacédo para aguas subterraneas. Nas aguas superficiais, estes
autores, utilizando os métodos screening da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos da América (EPA, do inglés Environmental Protection Agency) e o
indice de vulnerabilidade de aguas subterraneas (GUS, do inglés Groundwater
Ubiquity Score), consideraram os compostos clorpirifés, difenoconazol, paraquat e
propiconazol como tendo alto potencial contaminante, podendo ser transportados
dissolvidos em &gua ou associados ao sedimento. Cipermetrina, endossulfan e
esfenvalerato também apresentaram alto risco de contaminacdo de aguas
superficiais pelo transporte associado ao sedimento e o0s agrotdxicos atrazina,
azoxistrobina, fenitrotion, imidacloprida, lambda cialotrina, metolacloro, paration
metil, tiametoxam e triazofds, por transporte dissolvido em agua (Milhome et al.,
2009).

Nas aguas subterraneas, a principal via de entrada dos agrotdxicos aplicados
em plantacbes se da através da recarga de agua contaminada pela infiltracéo.
Hartmann et al. (2021) destacaram cinco conjuntos de processos que podem fazer
com que poluentes se infiltrando no solo sofram atenuag¢édo no caminho até as aguas
subterraneas, sao eles: i) longos tempos de viagem, bem como processos de
dispersédo e difusdo, especialmente em aquiferos profundos; ii) mistura com aguas
nao poluidas no caminho, durante o processo de infiltracao; iii) mistura com aguas
menos poluidas no caminho; iv) sor¢do para coloides iméveis ou superficies de
particulas do solo, e/ou; v) remocao ou retardo do poluente durante o fluxo lateral da
agua subterranea em dire¢do a um poco. Além disso, as meias-vidas dos poluentes
podem variar bastante dependendo da umidade, temperatura e condi¢cdes redox na
zona insaturada (Hartmann et al., 2021).

Browne et al. (2021) verificaram que em condicbes ambientais similares, o
tiametoxam pode ser liberado da camada superficial do solo antes e de uma forma
mais gradual do que a clotianidina. Isto corrobora a ideia de que cada composto

apresenta um comportamento diferente no meio ambiente.
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A recarga pontual €, segundo Hartmann et al. (2021), o fator mais importante
para o rapido transito de 4gua da superficie para as aguas subterraneas. Estes
mesmos autores afirmam que o rapido fluxo da superficie para a agua subterranea
aumenta o risco da contaminacao desta, para poluentes de diversas meias-vida. Os
poluentes das aguas subterrdneas estudados por estes autores demonstraram as
maiores taxas de recarga em locais onde 0 solo € pouco espesso ou ha a exposi¢ao
de rochas na superficie, o que facilita o0 movimento dos poluentes para a agua
subterranea. Estes autores também encontraram uma forte correlacdo entre fracdes
de recarga rapida e o numero médio de eventos de chuva por ano, bem como a
precipitacdo média anual.

Browne et al. (2021) verificaram que o transporte do tiametoxam através de
fraturas de rochas cristalinas é bastante eficiente. O tiametoxam é um agrotéxico de
alta solubilidade e de relativamente baixo Koc € por isso ndo tende a se aderir as
particulas do solo, mas sim a lixiviar logo apds a aplicacdo (Browne et al., 2021).
Sendo assim, o que controla a liberacdo deste composto é a permeabilidade e a
espessura do solo sobre o qual ele é aplicado. Caso ndo haja fraturas na rocha
cristalina abaixo do solo, o composto tender4d a se mover horizontalmente na
interface rocha/solo até encontrar uma fratura, o que pode atrasar o acesso deste
agrotoxico ao aquifero fissural (Browne et al., 2021). Estes autores também relatam
qgue estudos prévios verificaram que contaminantes se movem rapidamente em
sistemas aquiferos fissurais de rocha cristalina, na ordem de horas.

Caso atinjam um aquifero, os agrotéxicos tenderdo a se mover de acordo com
o fluxo da &gua subterranea, especialmente aqueles com alta solubilidade. Em
aquiferos fissurais de rochas cristalinas, como o basalto, o armazenamento e o fluxo
da 4gua se da através de fraturas e fissuras intercomunicadas na rocha, que podem
possuir aberturas inferiores a 300 um (Lucas; Cantareira; Wendland, 2019). Rochas
cristalinas séo praticamente impermeaveis, o basalto por exemplo, possui uma
permeabilidade intrinseca a dgua muito baixa, entre 107 e 107'® m2 (Heap et al.,
2018). A permeabilidade nas fraturas € muito maior e, portanto, o fluxo d’agua
atraves da matriz da rocha baséaltica € praticamente inexistente.

Portanto, em um aquifero fissural, os solutos séo transportados através das
fraturas e outras descontinuidades na rocha. Lucas, Cantareira, Wendland (2019)
verificaram que a medida que a vazao do fluxo aumenta em uma rocha fraturada, o

tempo de residéncia média dos solutos diminui. Nos aquiferos fissurais, onde as
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fraturas e descontinuidades apresentam aberturas muito heterogéneas, o fluxo da
dgua, e consequentemente de solutos, pode ocorrer através de caminhos
preferenciais através das fraturas, processo conhecido como canalizacdo de fluxo
(channelling flow). Trata-se de um fen6meno comumente observado neste tipo de
aquifero, onde o fluxo de fluidos é restrito principalmente a fraturas interconectadas
altamente transmissivas cercadas por uma matriz rochosa de baixa permeabilidade
(Hyman, 2020).

Ainda devido a heterogeneidade espacial e temporal dos aquiferos fissurais,
0os solutos transportados pela &gua neles, em o que inclui agrotdéxicos de alta
solubilidade, também podem sofrer o chamado efeito de cauda (tailing effect),
guando algumas particulas de soluto ficam presas e/ou se movem através de zonas
de baixa condutividade hidraulica (Becker; Shapiro, 2000; Lucas; Cantareira;
Wendland, 2019). Essas particulas permanecem no aquifero e tendem a fluir aos
poucos.

Uma vez contaminados por agrotdxicos, os aquiferos podem gerar fluxos
baixos, porém continuos de agua contaminada para as aguas superficiais (Fenner et
al., 2013). Sendo assim, o entendimento do funcionamento dos sistemas de fluxo de
agua subterranea e as suas interagcdes com as aguas superficiais em uma bacia
hidrografica, em conjunto com o conhecimento acerca do comportamento fisico-
qguimico de contaminantes, ajuda a entender e até prever o movimento destes pelos

corpos hidricos.
2.6 DEGRADACAO DE AGROTOXICOS

Agrotoxicos ndo absorvidos pelas plantas ficardo retidos no solo ou sujeitos a
degradacdo para outras formas quimicas (Syafrudin et al., 2021). Em areas
terrestres, podem estar sujeitos a alguns processos, incluindo degradacgéo bidtica e
abidtica, volatilizacdo da superficie da planta e do solo, infiltracdo e lixiviagao
(Boithias et al., 2014). A degradacdo de agrotdxicos envolve tanto processos de
transformacao bidticos, mediados por microrganismos ou plantas, quanto processos
abidticos, como reagbes quimicas e fotoquimicas, e também os processos de
hidrélise e de oxidacdo (Cabrera; Costa; Primel, 2008; Pereira et al., 2016; Syafrudin

et al., 2021). Como a maioria dos agrotoxicos sdo compostos organicos, eles
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normalmente sofrem degradacdo através de reacdes microbianas, fotoquimicas ou
quimicas (Syafrudin et al., 2021).

A fotdlise (degradacao através da luz solar), segundo Pereira et al. (2016),
seria a forma de degradacdo mais importante para os agrotoxicos. Algumas reacdes
de transformacédo de agrotoxicos, particularmente substituicdes, podem ocorrer tanto
bidtica quanto abioticamente, mas normalmente taxas mais altas sdo observadas
para reacfes catalisadas por enzimas (Fenner et al., 2013; Ortiz-Hernandez et al.,
2013). Entretanto, alguns compostos com alta persisténcia (baixa taxa de
degradagcéo) podem permanecer no ambiente sem sofrer qualquer alteragao
(Cabrera; Costa; Primel, 2008) e segundo Pereira et al. (2016), quanto mais mével e
persistente for uma molécula, maior sera o seu potencial de infiltracdo e lixiviacdo e,
portanto, maior serd 0 seu potencial para contaminar aguas subterrdneas e
superficiais.

O tempo de meia-vida (tiz) de um agrotoxico é uma medida de sua
persisténcia no solo ou na agua. Os agrotoxicos com baixa taxa de biodegradacao
tém ti2 longa e tendem a persistir no ambiente, potencialmente contaminando as
fontes de agua (Syafrudin et al.,, 2021). Conforme Pereira et al. (2016), a
determinacdo dos valores de ti2 é fortemente influenciada pelas condicbes
ambientais (solo, localizacao, clima, atividade biolégica), sendo impossivel registrar
um tempo de meia-vida Unico e confiavel. Ainda conforme estes autores, a melhor
abordagem seria assumir condicbes ambientais médias e sugerir uma classificacéo
semiquantitativa das meias-vidas em grupos ou intervalos ou determinar o ti2 nas
condi¢cdes normais na regidao onde o composto € utilizado.

Os processos de transformacdo que um determinado agrotoxico sofre é
determinado por sua afinidade estrutural com tipos especificos de transformacéo e
pelas condicdbes ambientais a que estd exposto como resultado de seu
comportamento de distribuicdo e transporte (Fenner et al., 2013). Segundo Fenner et
al. (2013), gradientes redox em solos, sedimentos ou aquiferos geralmente
determinam quais transformacdes bibticas e/ou abidticas podem ocorrer. A
degradacéao fotoquimica € restrita a compartimentos ambientais expostos a luz solar,
tais como os metros mais superficiais da coluna d’agua de corpos hidricos
superficiais e as superficies de plantas e de solo.

As reacfes quimicas também podem prevalecer em compartimentos onde

nao ha luz solar, como aguas subterraneas, que podem possuir tempos de retencao
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hidraulicos da ordem de anos ou mais e onde as densidades de biomassa séo
menores devido a remocdo quase completa do carbono orgéanico assimilavel
(Fenner et al., 2013). O meio em que 0 composto se encontra provera as
possibilidades de reacdes quimicas para a degradacéo deste. A degradacao destes
compostos também pode ocorrer durante o armazenamento, dentro da embalagem
(Miller et al., 2020).

A biodegradacao € geralmente reconhecida como a rota mais importante de
degradacdo de agrotoxicos em termos de balanco de massa, porém em
concentracdes residuais este processo pode ndo ocorrer (Fenner et al., 2013).
Alguns compostos podem n&o sofrer biodegradacdo, podendo sofrer outros
processos abidticos ou serem recalcitrantes. Para alguns compostos, condicdes
especificas como pH alcalino ou um ambiente redutor combinados com a formacéao
in situ de catalisadores abitdticos podem ser importantes (Fenner et al., 2013). A
hidrélise € um processo de degradacao que introduz um grupo hidroxila na molécula
inicial tornando a substancia resultante geralmente mais suscetivel a possivel
biodegradacdo e fotdlise e tornando o composto soldvel em &gua, reduzindo,
portanto, o potencial de bioconcentracéo e a toxicidade (Pereira et al., 2016).

Em aguas superficiais, a degradacdo fotoquimica (fotolise), a partir da luz
ultravioleta, pode ser uma das principais rotas de degradacdo de agrotoxicos. O
tamanho de um curso d’agua deve interferir neste processo, uma vez que cursos
d’agua pequenos e com mata ciliar bem desenvolvida sdo quase que totalmente
sombreados durante todo o dia, o que ndo ocorre em cursos d’agua maiores, onde a
sombra da mata ciliar ndo atinge toda a superficie da agua durante o dia inteiro. A
falta de sombra tem efeito também na temperatura da agua, que tende a aumentar
conforme o tamanho do curso d’agua (Lorenz et al., 2017), o que também pode
afetar as reacfes de degradacdo na agua.

As estratégias atualmente utilizadas para identificar diretamente a
transformacdo de agrotéxicos na natureza dependem da deteccdo do
desaparecimento do composto original, deteccdo de produtos de transformacgao
conhecidos (metabdlitos) ou evidéncias de um potencial de transformacéo intrinseco
em um determinado ambiente (Fenner et al., 2013). No estudo de Hartmann et al.
(2021), o grande numero de ndo deteccbes de agrotoxicos nas amostras foi
atribuido a degradacado adicional nas aguas subterraneas, mistura com agua limpa,

sorcao ou remocao. Analises geoquimicas de pH, potencial redox, ions dissolvidos,
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entre outras, sdo rotineiramente aplicados para detectar condicdes que sao
propicias a certas transformacdes bidticas e abioticas de agrotoxicos (Fenner et al.,
2013).

Os processos de degradacdo de agrotéxicos produzem metabdlitos, produtos
finais inorganicos que podem ter toxicidade inferior ou superior & do composto
original (Syafrudin et al.,, 2021). Segundo Fenner et al. (2013), metabolitos
relevantes para as aguas subterraneas sao aqueles que podem atingir as aguas
subterraneas em concentracdes acima de 0,1 mg L?! e apresentam a mesma
toxicidade que o composto original. Embora pouco estudada, a ocorréncia de
metabdlitos de agrotoxicos pode representar um perigo maior que o composto
original (Miller et al., 2020). Miller et al. (2020) verificaram que os metabdlitos do
fipronil sdo tdo difundidos nos cursos d’agua por eles amostrados quanto o
composto original e sdo igualmente ou mais téxicos, como no caso da fipronil
sulfona, avaliada como sendo mais toxica que o composto original.

Além da toxicidade, a concentracdo também pode ser maior que 0 composto
original. Em seu estudo na Alemanha, Halbach et al. (2021) verificaram que as
concentracbes médias de alguns metabdlitos em cursos d’agua de pequeno porte
foram duas a trés ordens de grandeza superiores as de seus compostos originais,
mas nao eram influenciadas pela chuva, ao contrario dos compostos originais. Isto
foi atribuido ao fato de que a formacéo de metabdlitos leva tempo, de modo que sua
ocorréncia em aguas superficiais esta menos ligada ao periodo de aplicacdo de suas
substancias parentais. Os metabdlitos em geral também sdo mais moveis em
subsuperficie do que na superficie.

Embora os quimicos geralmente possam prever a reatividade intrinseca de
um agrotoxico a partir de sua estrutura molecular, sua capacidade de prever ou
interpretar quantitativamente a degradacéo sob condi¢des reais de campo ainda é
limitada (Fenner et al., 2013). Fenner et al. (2013) também destacam que pesquisas
futuras deveriam focar na degradagdo de agrotoxicos em baixas concentracdes e
em ambientes com poucos nutrientes encontrados nas aguas subterraneas. Estudos
acerca da contaminacdo de aguas por agrotoxicos devem, portanto, levar em
consideracdo a possibilidade de degradacdo destes compostos quando nao

detectados, bem como os efeitos ecoldgicos de seus metabdlitos.
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2.7 HIDROGEOQUIMICA E O FLUXO DA AGUA SUBTERRANEA

O fluxo da agua nos aquiferos e suas interacdes com o ciclo hidrolégico séo
geralmente complexos, especialmente quando envolvem aquiferos fissurais com alta
heterogeneidade e anisotropia. Uma forma de buscar entender o fluxo da agua
subterranea é através de métodos hidrogeoquimicos. Segundo Pan et al. (2019),
processos gerados pelo fluxo dentro dos aquiferos podem resultar em composicdes
geoquimicas distintas das aguas subterraneas, 0 que pode contribuir
fundamentalmente para a compreensdo do sistema de fluxo das &guas
subterrdneas. Glynn e Plummer (2005) também reiteraram isso, ao afirmar que as
reacBes geoquimicas ao longo do caminho do fluxo das 4guas subterraneas podem
levar a variacbes regionais na composi¢cdo da agua que evoluem na direcdo do
fluxo.

A concentracdo das espécies naturais dissolvidas nas 4guas subterraneas é
fungéo, principalmente, do intemperismo e da dissolugdo de minerais como 0s
carbonatos e silicatos durante a interagdo da agua com as rochas (Forgiarini et al.,
2011). De forma geral, quanto mais tempo a agua permanece em contato com
materiais solUveis do aquifero, maior serd o contetdo de sélidos totais dissolvidos.
As caracteristicas hidroguimicas da agua subterranea podem ser alteradas também
por misturas de &guas de diferentes aquiferos, especialmente em zonas de
interacdo entre dois ou mais aquiferos.

As fontes de agua que entram nos sistemas de aguas subterraneas também
podem ser distinguidas com base na presenca ou na concentracédo de constituintes
inertes ou tracadores. No entanto, Glynn e Plummer (2005) atentam para o fato de
qgue a extracdo de fluxo e informacdes hidrolégicas de observacbes geoquimicas
requer a compreensao da reatividade aquosa dos materiais do aquifero e da
distribuicdo espacial e temporal da recarga (Glynn; Plummer, 2005).

Pan et al. (2019) ressaltam que, do ponto de vista hidraulico, o grau de
interacdo agua-rocha depende do percurso do fluxo e do tempo de residéncia das
aguas subterraneas. Varios processos geogquimicos que levam a aguas
subterraneas com diferentes caracteristicas hidroquimicas ocorrem e/ou podem
ocorrer no caminho entre areas de recarga e de descarga. O intemperismo da rocha
e o efeito da lixiviagdo ocasionam a transferéncia de minerais rochosos para as

aguas subterrdneas durante a interagdo agua-rocha, resultando na perda fracionada
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dos constituintes sollveis e na adicdo de um novo componente as aguas
subterraneas (Pan et al., 2019).

O equilibrio termodinamico, definido como um estado estacionario reativo
entre uma fase aquosa e uma fase solida (minerais da rocha), também pode ter um
efeito importante na quimica natural da agua (Glynn; Plummer, 2005; Hem, 1985).
Carbonatos, silicatos primarios, argilas e minerais sulfetados, troca i6nica e reacdes
de carbono organico desempenham papéis importantes na conducédo da evolucéao
quimica das aguas subterraneas (Glynn; Plummer, 2005).

Glynn e Plummer (2005) ressaltam que a maioria dos minerais que nao
possuem solubilidade elevada, como o plagioclasio, a biotita e outros silicatos
primarios, ndo reagem ao equilibrio, mas ainda podem ter um efeito importante na
quimica natural da agua. A albita, o mineral do extremo sédico da série dos
plagioclasios, por exemplo, tem um processo de dissolucdo essencialmente
irreversivel (Hem, 1985). J& um pequeno numero de minerais, geralmente de
solubilidade relativamente elevada, como calcita, gipsita, halita e fluorita, parece
comportar-se reversivelmente em sistemas naturais (Glynn; Plummer, 2005). O
basalto, no qual alguns aquiferos fissurais sdo constituidos, é uma rocha méfica
predominantemente composta por silicatos ricos em magnésio e ferro, tendo como
minerais essenciais a augita e o plagioclasio e como mineral assessério a olivina.

Nas aguas subterrdneas, a maioria das substancias dissolvidas se encontra
em estado i6nico e 0s ions mais comuns sdo os cations Ca?*, Mg?*, Na* e K* e os
anions HCOs, CO3%*, CI e SO4* (Custodio; Llamas, 1983; Piper 1944). A partir
disso, na primeira metade do século XX, foram propostos os diagramas trilineares
para interpretacdo da evolucdo de aguas naturais. Hem (1985) considera o0s
diagramas trilineares, como os propostos por Hill (1940), Piper (1944) e Durov
(1948), ferramentas Uteis na interpretacdo da andlise quimica da agua.

O diagrama de Piper (Piper, 1944), segundo Pan et al. (2019), é largamente
utilizado para inferir a evolugdo hidroquimica da agua. Também pode ser utilizado
para testar grupos de analises de agua para determinar se uma determinada agua
pode ser uma simples mistura de outras para as quais ha analises disponiveis ou se
€ afetada pela solugcéo ou precipitacdo de um unico sal (Hem, 1985; Piper, 1944).

Proposto inicialmente em 1944, este método grafico € baseado nos
diagramas propostos por Hill (1940) e Langelier e Ludwig (1942). Piper (1944)

descreveu o diagrama como sendo composto por trés campos distintos para
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plotagem, dois campos triangulares com leituras de escalas percentuais em 50
partes e um campo intermediario em forma de diamante com escalas lendo em 100
partes. Em um dos campos triangulares, os valores percentuais de reacao dos trés
grupos de cations (Ca, Mg e Na) séo plotados como um anico ponto de acordo com
coordenadas trilineares convencionais. Os trés grupos de anions (HCOs, SO4 e Cl)
sao plotados da mesma forma no campo triangular no canto inferior direito. Assim,
dois pontos no diagrama - um em cada um dos dois campos triangulares - indicam
as concentracOes relativas dos varios constituintes dissolvidos de uma agua natural
(Piper, 1944).

Posteriormente, Back (1966) adaptou o diagrama de Piper para incluir a
classificacdo das aguas em facies hidroquimicas com base em seus ions
dominantes. Facies hidroquimicas sdo zonas individualizaveis cujas concentracdes
de cétions e anions podem ser adscritas a categorias de composicao quimica
definida (Freeze; Cherry, 1979). Outra mudanca em relacdo ao diagrama
originalmente proposto que foi incorporada ao longo dos anos foi a plotagem da
soma de K com Na em um dos diagramas triangulares e de COs com HCOs no outro.

O diagrama de Stiff, proposto por Stiff (1951), fornece uma rapida
comparacao visual das andlises quimicas unitarias (Freeze; Cherry, 1979) e é
normalmente utilizado em conjunto com o método estatistico da andlise hierarquica
de agrupamentos (HCA, do inglés hierarchical clustering analysis), para demonstrar
e analisar a média das concentracdes de ions para cada aglomerado de aguas.
Consiste em um poligono criado a partir de trés (ou quatro) eixos horizontais
paralelos que se estendem em ambos os lados de um eixo vertical zero, onde séo
plotados os céations (esquerda) e os anions (direita) (Guler et al., 2002; Stiff, 1951). O
diagrama de Stiff geralmente € plotado sem o eixo rotulado e é util para fazer
comparacdes visuais de aguas com caracteristicas diferentes, pois os padrbes
tendem a manter sua forma apos a concentracdo ou a diluicdo, permitindo-se tracar
visualmente os caminhos do fluxo em mapas (Guler et al., 2002).

Este diagrama mostra a semelhanca e a diferenca de composi¢do quimica
entre amostras unicas ou aglomerados, cuja forma revela as propor¢cdes relativas
dos ions principais e cujo tamanho mostra a concentracdo total (Pan et al., 2019).
Pan et al. (2019) também consideram a HCA uma forma eficaz de classificar as
adguas subterrdneas com base em composi¢des hidrogeoquimicas semelhantes e

gue os processos hidrogeoquimicos dos grupos de aguas subterraneas identificados
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podem ajudar a interpretar a relagdo entre a caracterizacdo hidroquimica das aguas
subterraneas e os caminhos de fluxo de diferentes sistemas. Montcoudiol, Molson,
Lemieux (2015) verificaram que os agrupamentos hidroguimicos gerados pela HCA
foram muito semelhantes a classificacdo das facies hidroguimicas da metodologia
proposta por Back (1966). Assim, estas duas metodologias funcionam em
complementagéo e validagdo uma da outra.

Os resultados da HCA sé&o exibidos como um dendrograma, a partir do qual
0s grupos quimicos (ou facies hidroquimicas) relacionados podem ser facilmente
identificados. Gluler et al. (2002) consideram a HCA mais eficiente que técnicas
similares justamente em funcdo do dendrograma, que nado requer predeterminacéo
do numero final de agrupamentos. Estes autores também consideram que o uso da
HCA em conjunto com uma técnica grafica de multiplas amostras, como o diagrama
de Piper, oferece uma metodologia robusta com critérios consistentes e objetivos
para classificar eficientemente um grande nimero de amostras de 4gua com base
em parametros quimicos e fisicos comuns.

Ja o diagrama de Gibbs (Gibbs, 1970), demonstra as propor¢cdes de Na* /
(Na* + Ca?*) e CI~/ (CI” + HCO3") versus so6lidos totais dissolvidos (STD), sendo uma
forma util de identificar os mecanismos de génese que controlam a quimica da agua.
As aguas subterraneas e superficiais podem ter um conjunto de cargas dissolvidas
qgue refletem os efeitos dominantes do desgaste das rochas, da evaporacdo ou da
precipitacdo, sendo estes 0s principais fatores que controlam a composicao dos sais
dissolvidos das aguas do mundo (Gibbs, 1971; Pan et al., 2019). No entanto, deve-
se utilizar o diagrama de Gibbs para analise das aguas subterraneas com cautela,
uma vez que o mesmo foi desenvolvido para aguas superficiais e por isso pode nao
representar processos chave que controlam a evolucdo quimicas das aguas
subterraneas (Marandi; Shand, 2018).

O estudo de Craig (1961) demonstrou que o enriquecimento isotopico do
oxigénio e do hidrogénio das aguas do planeta que ndo sofreram evaporacao
excessiva, relativos a agua do oceano, apresentou uma correlacao linear em toda a
faixa. Desde entdo, este método vem sendo utilizado em estudos hidrogeoquimicos
com a finalidade de entender os processos de evolucdo das aguas analisadas.
Diferencas na composicdo quimica e isotdpica tém sido utilizadas para rastrear a

infiltracdo de aguas superficiais, reconhecer fluxos entre aquiferos, definir areas de
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intrusdo de 4gua do mar e investigar taxas de recarga através de zonas profundas
nao saturadas (Glynn; Plummer, 2005).

Dentre os métodos hidrogeoquimicos, a caracterizacdo hidrogeoquimica por
multiparametros pode ser a mais importante na identificacdo de sistemas de fluxo de
aguas subterraneas, considerando sua ampla e rotineira aplicagdo em investigacdes
hidrogeoldgicas de campo (Pan et al., 2019). A associacdo entre cations e anions
tem sido usada para identificar a origem de solutos e rastrear 0 movimento atraves
dos sistemas de &gua subterrédnea (Glynn; Plummer, 2005). Brown et al. (2011)
utilizaram a metodologia de Craig (1961), ou seja, os valores dos is6topos de
oxigénio e hidrogénio em comparacdo com as linhas de 4gua metedrica global e
local, razbes de &'Sr / 8Sr, andlises de cations e anions, entre outros para avaliar o
impacto do uso de fertilizantes na agua subterranea em um aquifero fissural
baséltico nos Estados Unidos da América.

Pan et al. (2019) utilizaram métodos hidrogeoquimicos como os diagramas de
Piper, Stiff, Gibbs, analise isotopica, entre outros, além do método estatistico da
HCA para inferir o fluxo da agua subterranea. JA4 Montcoudiol, Molson, Lemieux
(2015), utilizaram a HCA, analise fatorial, diagramas de Piper, Stiff e Gibbs, além da
analise de elementos traco e ions principais para criar um modelo da evolucao
hidrogeoquimica identificando contaminacdes e fluxos da &gua subterrdnea na
regido de Outaouais, no Canada.

No contexto de aquiferos fraturados, Tweed et al. (2005) determinaram
caminhos de fluxo de &guas subterraneas como uma medida qualitativa de tempos
de residéncia em um sistema aquifero fraturado predominantemente formado por
rochas vulcanicas na regido sudeste da Australia. Para isso utilizaram a metodologia
de Craig (1961), o diagrama de Piper e outros métodos hidrogeoquimicos. Os
autores ressaltaram a importancia do estudo para avaliagcdo da vulnerabilidade do
sistema aquifero. Catania e Reading (2023), também na Australia, utilizaram
analises estatisticas multivariadas, incluindo a HCA, diagramas de Piper e de Gibbs,
analise isotdpica segundo a metodologia introduzida por Craig (1961), além de
medidas de pH, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e potencial redox para
entender a evolucao hidrogeoquimica em sistemas aquiferos fraturados de rocha
basaltica.

Pan et al. (2019) afirmaram que a geoquimica das aguas subterraneas de

pocos de diferentes profundidades, interpretada dentro do quadro hidrogeoldgico
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predominante, pode identificar adequadamente a presenca de diferentes sistemas
de fluxo. No entanto, o0s mesmos autores ressaltam que ainda continua a ser um
desafio integrar estes dados hidrogeoquimicos heterogéneos numa interpretacao
coerente, e nao existe nenhuma metodologia amplamente aceita para tal integracéao
de dados. Apesar disso, mesmo métodos de analise hidrogeoquimica basicos, como
os demonstrados aqui, podem ajudar substancialmente no entendimento dos
sistemas de fluxo de aguas subterraneas e superficiais e, conseguentemente, no

entendimento do transporte de contaminantes, como os residuos de agrotoxicos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo encontra-se descrita a area de estudo, com informacdes acerca
do meio fisico e do uso do solo na mesma. Sequencialmente sdo descritos 0s

materiais, equipamentos e as metodologias utilizadas para as analises.

3.1 AREA DE ESTUDO

A &rea de estudo compreendeu a sub-bacia hidrografica do Arroio Encantado,
situada nos municipios de Cerro Largo e Guarani das Missfes, na regido noroeste
do Rio Grande do Sul (Figura 1). Pertence a bacia hidrogréafica do Rio ljui, do qual é
afluente direto da margem direita. A bacia hidrografica do Rio ljui, por sua vez, esta
situada na margem esquerda do Rio Uruguai, do qual também é um afluente direto
(Schuster; Scotta; Paranhos, 2020). A area delimitada a partir dos dados de
Hasenack e Weber (2010) para a sub-bacia hidrografica do Arroio Encantado possui
aproximadamente 63,5 km? com cerca de 125 km de comprimento de canais fluviais
intermitentes e perenes.

O principal curso d’agua é o Arroio Encantado que, conforme os dados de
Hasenack e Weber (2010), nasce na porcao leste e tem sua foz na por¢édo sul da
sub-bacia. Outros cursos d’agua importantes sdao o Arroio Marreca, que nasce na
porcao norte e o Arroio Clarimundo, que nasce na por¢cao noroeste da sub-bacia,
sendo ambos afluentes da margem direita do Arroio Encantado. O Arroio
Clarimundo, com excec¢do de uma pequena por¢cao na area de nascente, tem seu
curso na area urbanizada do municipio de Cerro Largo (Hasenack; Weber, 2010;
Projeto Mapbiomas, 2024).

Os cursos d’agua da sub-bacia apresentam um padrdo de drenagem
dendritico. A maior parte destes cursos d’agua possui largura de canal inferior a 10
metros, exceto pela regido da foz do Arroio Encantado que, afetada pelo
represamento do Rio ljui pela UHE Passo Sao José, possui uma largura de canal
muito maior (chegando até cerca de 440 metros) e também passando de um
ambiente l6tico para um ambiente semi léntico (Figura 1). A espessura da coluna

d’agua também aumenta consideravelmente nesta por¢céo do curso d’agua.
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Figura 1 - Localizag&o da area de estudo.
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3.1.1 Geologia e solos da sub-bacia do Arroio Encantado

A sub-bacia hidrografica do Arroio Encantado estd situada na unidade
geomorfolégica do Planalto Meridional. Na regido especifica da sub-bacia sé&o
verificadas areas planas, colinas e morrotes com cotas topograficas variando de 160
a 340 metros, conforme os dados de Hasenack e Weber (2010). O relevo nesta
area, com base nos dados de Ladeira Neto (2010), é classificado como
predominantemente plano (declividades inferiores a 3%) a suavemente ondulado
(declividades entre 3% e 8%) (Figura 2). Porcbes do relevo classificadas como
onduladas (declividades entre 8% e 20%) também sé&o significativas, enquanto que
as maiores declividades, classificadas como relevo forte ondulado (entre 20% e
45%), sao restritas a pequenas porcdes da sub-bacia. As menores declividades séo
verificadas junto aos canais fluviais, enquanto que as maiores declividades séo
verificadas nas cabeceiras da area.

A litologia aflorante na sub-bacia do Arroio Encantado pertence a Formacao
Serra Geral. A Formacdo Serra Geral faz parte da Bacia do Parana e recobre a
maior parte da metade norte do Rio Grande do Sul. E composta por rochas
vulcéanicas, cujos primeiros estudos de datacdo através do método K-Ar, resultaram
em idades entre 120-140 Ma (Creer et al., 1965) e de 123 + 4 Ma (Mcdougall,
Ruegg, 1966). O magmatismo Serra Geral é associado a fragmentacdo do
Gondwana e abertura do oceano Atlantico Sul (Waichel et al., 2006). Valencio e
Vilas (1969), em um estudo paleomagnético com rochas da Provincia de Mendoza
na Argentina, inferiram que a formacg&o do Atlantico Sul se iniciou no Mesozdico,
mais tarde que o Triassico Inferior, mas antes que o Cretdceo médio, ou seja, entre
247,2 Ma e aproximadamente 100 Ma.

ApoOs estes estudos iniciais e até 0 ano de 1989, as idades obtidas pelo
método K-Ar, conforme Fodor et al. (1989), ficaram na faixa entre 110 e 160 Ma, o
que levou estes autores a indicarem a potencial ocorréncia de um magmatismo
sistematico. Fodor et al. (1989) também expressaram preocupacado com a datacéo
através do método K-Ar em rocha total, devido a possibilidade de perda de argbnio
em funcdo da alteragcdo das amostras, o que resultaria em idades minimas
aparentes. Segundo Wildner (2004), todo o magmatismo Serra Geral teria ocorrido

no periodo entre 138 e 125 Ma, apresentando um pico bem definido entre 133 e 129
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Ma. Pinto et al. (2011), utilizando o método U-Pb, identificaram que o pico do

vulcanismo teria ocorrido em aproximadamente 135 Ma.

Figura 2 - Declividade (a) e uso do solo (b) na sub-bacia do Arroio Encantado.

720000 725000 730000
| | |
N

Legenda:

6888000

A Agua subterranea
@ Agua superficial
[_-3 Sub-bacia Arroio Encantado
Declividade
4 B Fiano (0 a 3%)
§ :I Suave ondulado (3% a 8%)
© [] ondulado (8 a 20%)
Forte ondulado (20% a 45%)

6884000

720000 72500? 730000
1 ]
N Legenda:

A Agua subterranea

@ Agua superficial
[_-3 Sub-bacia Arroio Encantado

Uso do solo

- Floresta

- Silvicultura

E Formacgao campestre
:] Pastagem

:] Mosaico de usos

- Area urbanizada

[:l Outras areas nao vegetadas
- Agua

- Soja

- Outras lavouras temporarias

6888000
6888000

6884000
6884000

| | |
720000 725000 730000

Fonte: Modificado de Ladeira Neto (2010) (declividade) e Projeto Mapbiomas (2024) (uso do
solo).

Além do Rio Grande do Sul, os derrames vulcanicos da Formacdo Serra
Geral também recobrem uma extensa area em outros estados do Brasil e também
na Argentina, no Uruguai e no Paraguai, e segundo Frank, Gomes, Formoso (2009)
ocupam uma area de 917.000 km? de extensdo com um volume de rochas de pelo
menos 600.000 km?3. Estudos mais antigos, como Fodor et al. (1989), citam uma
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area de ocorréncia de aproximadamente 1.200.000 km2. Na estratigrafia da Bacia do
Parana, a Formacédo Serra Geral esta sobreposta aos arenitos eélicos da Formacao
Botucatu e, por sua vez, € sobreposta pelas rochas sedimentares do grupo Bauru.

Quanto a litologia, a Formacao Serra Geral é constituida predominantemente
por basaltos, com ocorréncias de andesitos, riodacitos e riolitos (Roisenberg; Viero,
2000). Roisenberg e Viero (2000) também destacaram que na base da secdo
estratigrafica com frequéncia ocorrem lentes de arenitos edlicos, demonstrando o
carater intermitente do vulcanismo. Conforme o Mapa geoldgico do Estado do Rio
Grande do Sul (Wildner et al., 2005), a sub-bacia do Arroio Encantado esta situada
na area de cobertura da facies Gramado. Segundo esta mesma publicacdo, a facies
Gramado € constituida por derrames basalticos granulares finos a médios,
melanocraticos cinza com horizontes vesiculares preenchidos por zedlitas,
carbonatos, apofilitas e saponita, estruturas de fluxo e pahoehoe sdo comuns, assim
como intercalagbes com os arenitos subjacentes da Formacéo Botucatu.

Grandes falhas transcorrentes cortam as rochas vulcanicas da Formacéao
Serra Geral, geralmente relacionadas com os esforcos da abertura inicial do Oceano
Atlantico, com o componente horizontal dominante, mas um significativo
componente vertical também registrado (Hartmann, 2014). A regido noroeste do Rio
Grande do Sul apresenta falhas e fraturas predominantemente orientadas nas
direcbes sudeste-noroeste (SE-NW) e sudoeste-nordeste (SW-NE) (Wildner et al.,
2005; Machado, 2005).

Os solos na area de estudo sdo classificados por Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (2023) como neossolos litélicos chernossélicos e latossolos
vermelhos distroférricos, conforme o Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos da
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) (Santos et al.,, 2018)
(Figura 3). Conforme verificado na Figura 3, 0s neossolos ocupam a maior parte da
area enquanto que os latossolos estdo restritos a uma porcdo menor na pPorgcao
central e no sudoeste da sub-bacia. Neossolos litolicos sdo caracterizados por
serem pouco espessos e pela presenca fragmentos da rocha no perfil (Santos et al.,
2018). Ja os latossolos vermelhos da regido, séo caracterizados por serem um solo
mineral bem desenvolvido, com espessura mediana a alta, com muito pouco ou
nenhum fragmento de rocha na maior parte do perfil e com uma textura
predominantemente argilosa (Santos et al., 2018). Tratam-se de solos eluviais

formados a partir do intemperismo da rocha basaltica. Os neossolos litélicos, em
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geral, possuem baixo conteddo de matéria organica, especialmente em locais de

cultivo.

Figura 3 - Classificacdo dos solos na sub-bacia do Arroio Encantado.
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Fonte: Modificado de Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (2023).

Quanto a hidrogeologia, a sub-bacia do Arroio Encantado esta situada sobre o
Sistema Aquifero Serra Geral (SASG), especificamente o Sistema Aquifero Serra
Geral | (SASG |I) (Trainini; Machado; Freitas, 2005). Os mesmos autores
caracterizam o SASG | como sendo formado por litologias basélticas amigdaloides e
fraturadas capeadas por espesso solo avermelhado, com pogos nao produtivos
proximos de com excelentes vazdes, predominando pog¢os com capacidades
especificas entre 1 e 4 m3/h/m e com salinidades baixas. Trata-se de um aquifero do
tipo fissural, heterogéneo e anisotrépico, com fluxo dependente de fraturas
intercomunicadas.

O uso da &agua subterrdnea captada na regido € principalmente para
abastecimento publico, tanto rural quanto urbano, mas também para dessedentagéo
animal, limpeza geral e outros usos. Em algumas éareas, especialmente as menos
ingremes e com neossolos litdlicos, espera-se que a recarga seja maior, em funcao
do fraturamento da rocha. O SASG na area de estudo pode ter porcdes livres,

semiconfinadas ou confinadas, sendo dificil a diferenciagdo entre os dois ultimos.



53

Quando livre, o SASG pode ocorrer como um aquifero misto, no solo argiloso ou
argilo-siltoso e na rocha fraturada, especialmente alterada, logo abaixo.

Na regido da area de estudo, abaixo do SASG, ocorre o Sistema Aquifero
Guarani (SAG) (Araujo; Franca; Potter, 1999; Machado, 2005), sendo que o SASG
se comporta como um aquitardo confinante em relacdo ao SAG (Machado, 2005).
Este aquifero ocorre em porc¢des das regides sul, sudeste e centro-oeste do Brasil,
além de partes da Argentina, Paraguai e Uruguai, com uma area total de ocorréncia
estimada em 1.195.500 km2 e um volume de poros de 57 x 1022 m3, sendo um dos
maiores do mundo (Araujo; Franca; Potter, 1999). No Brasil, as rochas reservatério
sdo principalmente arenitos das Formagfes Pirambdia, Guara e Botucatu e do
Grupo Rosario do Sul, do Triassico e Jurassico, sendo que a Formacdo Botucatu
possui maior porosidade e condutividade hidraulica (Araujo; Franca; Potter, 1999;
Machado, 2005).

Na area de estudo, o SAG se encontra confinado pelas rochas basélticas da
Formacdo Serra Geral, que compdem o SASG, sendo que o topo do SAG se
encontra a aproximadamente 1.000 metros profundidade (Trainini; Machado; Freitas,
2005). Fluxos entre o SAG e 0 SASG podem ocorrer através de fraturas tectdnicas
subverticais em pelo menos parte do SASG (Araudjo; Franca; Potter, 1999;
Fernandes et al., 2016; Machado, 2005) e sdo normalmente correlacionados a
aguas com pHs mais elevados, mais salinas e sédicas no SASG (Trainini; Machado;
Freitas, 2005).

Machado (2005) destacou que evolucdo hidroquimica do SASG é marcada
pelos tipos bicarbonatados calcicos e/ou magnesianos das aguas subterrdneas
encontradas nos derrames vulcanicos, oriundos das recargas diretas das
precipitacfes. Este mesmo autor afirma que as trocas dos cations calcicos e/ou
magnesianos das aguas subterrAneas encontradas nos derrames vulcanicos
revelam, por vezes, influéncias de aguas do SAG, subjacente, que por diferenca de
pressdo hidrostatica ascendem por fraturas até niveis em que se misturam com
adguas provenientes de recargas através de precipitacdo pluviométrica. Ainda
segundo Machado (2005), aguas de outros tipos quimicos (cloretados e sulfatados)
podem estar associadas as unidades estratigraficas permianas, subjacentes ao
SAG.
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3.1.2 Clima na sub-bacia do Arroio Encantado

As chuvas na regido da area de estudo sdo, em geral, bem distribuidas ao
longo de todos os meses de um ano climatico considerado normal. Conforme o
mapa de isoietas anuais médias do Brasil do Projeto Atlas Pluviométrico do Brasil
(Weschenfelder et al., 2006a), o indice pluviométrico anual médio, entre em 1977 a
2006, gira em torno de 1.800 mm. Historicamente na regido, 0 més mais chuvoso é
setembro (Weschenfelder et al., 2006b) e os meses mais secos sdo maio e agosto
(Weschenfelder et al., 2006c). De acordo com a normal climatolégica do INMET para
o intervalo de 1991-2020 para a estacdo climatoldgica de S&o Luiz Gonzaga
(Instituto Nacional de Meteorologia, 2022), a mais proxima da area de estudo, o0 més
mais chuvoso é outubro, enquanto que os meses menos chuvosos sdo agosto e
julho, confirme demonstra a Figura 4. O indice pluviométrico anual médio neste

intervalo de tempo foi de 1.989,4 mm.

Figura 4 - Precipitacdo acumulada média medida pela estacéo do INMET de S&o

Luiz Gonzaga entre os anos de 1991 e 2020.
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Fonte: Extraido de Instituto Nacional de Meteorologia (2022).

A area de estudo é significativamente afetada por dois fendmenos climaticos
globais, o el nifio, caracterizado pelo aguecimento das aguas do Oceano Pacifico, e
a la nifia, caracterizado pelo efeito contrario, o resfriamento das aguas do Oceano

Pacifico. Em geral, no Rio Grande do Sul, o el nifio provoca um aumento na
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ocorréncia de chuvas em todas as estacdes do ano, mas especialmente na
primavera, e a la nifia provoca uma diminuicdo nas chuvas na primavera e no inicio
do verdo (Fontana; Berlato, 1996; Matzenbauer et al., 2017).

O periodo de estudo foi caracterizado por chuvas escassas e
consequentemente abaixo da média na primavera e no verdo e chuvas intensas e
acima da média no inverno. O fendmeno do el nifio estava ativo durante o periodo
de inverno. Segundo dados da Estacdo Climatolégica da UFFS — Campus Cerro
Largo (Universidade Federal da Fronteira Sul, 2024), situada no interior da area de
estudo, nos 30 dias que antecederam a coleta das amostras do verdo, a precipitacéo
acumulada foi de 44 mm. 15 dias antes da coleta esse volume foi de 31 mm e nos 7
dias que antecederam a coleta o volume foi de 26,6 mm. Ja no inverno, a
precipitacdo acumulada nos 30 dias que antecederam a coleta foi de 166,8 mm, com
128,2 mm em 15 dias e 24 mm em 7 dias antes da coleta. A precipitacdo acumulada

mensal na area de estudo é demonstrada na Figura 5.

Figura 5 - Precipitacdo acumulada entre agosto de 2022 e agosto de 2023 (periodo

temporal do estudo).
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Fonte: Extraido de Instituto Nacional de Meteorologia (2022) e Universidade Federal da
Fronteira Sul (2024).
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3.1.3 Padroes de uso do solo da sub-bacia do Arroio Encantado

O uso do solo predominante na sub-bacia, tendo como base os dados de
Projeto Mapbiomas (2024), é de lavouras que tem na soja a sua principal cultura, o
qual ocorre especialmente na porcéo oeste da bacia, conforme verificado na Figura
2 e na Tabela 1. Nestas lavouras de soja, que representam 36,5% da area da sub-
bacia, também sdo comumente plantados milho, trigo e eventualmente outras
culturas anuais. A soja na regido € normalmente plantada entre meados de outubro
e o fim de dezembro, mas também pode ser plantada a partir do fim de setembro até
meados de janeiro. A colheita pode ocorrer entre meados de fevereiro e inicio de
maio. O milho é plantado entre meados de agosto até o inicio de fevereiro e a
colheita se da entre meados de janeiro e junho. Ja o trigo € normalmente plantado
entre os meses de maio e julho e a colheita se d4 de outubro a meados de
novembro.

A porcao oeste é onde se encontram a maior parte das nascentes dos cursos
d’dgua que compdem a sub-bacia, incluindo o curso principal. Com base nos dados
de Projeto Mapbiomas (2024), outras lavouras temporarias ndo especificadas
representam 9,7% da area da sub-bacia e mosaico de usos, que consiste em areas
de uso agropecuario onde nao foi possivel distinguir entre pastagem e agricultura,
representa 19,8%. Areas exclusivamente utilizadas para pastagem representam

apenas 2,51% da area.

Tabela 1 - Uso do solo na sub-bacia do Arroio Encantado.

Uso do Solo Area (km?) % Area
Lavoura de Soja* 23,18 36,50%
Floresta 13,16 20,73%
Mosaico de usos 12,58 19,80%
Outras lavouras temporérias 6,16 9,70%
Area urbanizada 3,92 6,17%
Formac&o campestre 1,96 3,08%
Pastagem 1,59 2,51%
Agua 0,57 0,90%
Silvicultura 0,29 0,45%
Outras areas nao vegetadas 0,10 0,16%
Total 63,50 100,00%

Fonte: Elaborado pelo autor com base em Projeto Mapbiomas (2024).
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3.2 COLETA E ARMAZENAMENTO DE AMOSTRAS

As amostras foram coletadas e preservadas de acordo com as
recomendacdes do Guia Nacional de Coleta de Preservacdo de Amostras (Agéncia
Nacional de Aguas; Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo, 2011). Ao todo,
47 amostras instantaneas em aguas superficiais e subterraneas foram coletadas na

area de estudo, considerando duas estac¢des distintas: verdo e inverno.

a) Verdo: 22 amostras foram coletadas no verdo de 2023, nos dias 2 e 3 de
fevereiro, sendo estas, 11 amostras de agua superficial e 11 de agua
subterranea.

b) Inverno: 25 amostras foram coletadas no periodo de inverno de 2023, nos
dias 24, 25 e 26 de agosto de 2023, sendo 11 amostras de agua
superficial e 14 amostras de agua subterrdnea (3 amostras a mais em

relacéo a estacao verao).

A Figura 1 demonstra a localizac&o e o Quadro 2 traz a descricdo dos pontos
de amostragem. As amostras de agua subterrdnea foram coletadas na saida da
tubulacdo de aducdo mais proxima da boca de pocos tubulares publicos e privados,
sendo que a maior parte deles é utilizado para o abastecimento publico da
populacdo. Todas as amostras foram coletadas antes do processo de cloracdo da
agua na rede de abastecimento, quando havia. N&o foi possivel obter informacdes
acerca da profundidade util, nivel estéatico, transmissividade e entradas d’agua para
a maioria dos pocos. Os pontos de amostragem foram definidos de forma a abranger
toda a area da bacia, conciliando a facilidade de acesso e a disponibilidade para
coleta, especialmente no caso dos pocos.

Os frascos de amostragem utilizados eram de vidro, com volume de 1 L, na
cor ambar, a fim de evitar a degradacdo dos compostos. Os mesmos haviam sido
limpos previamente na Central Analitica da Universidade Federal da Fronteira Sul
(UFFS) - Campus Cerro Largo, através de enxague total com agua por trés vezes,
seguido de banho em solugcdo com detergente extran 5% por 24 horas. Apos isso,
foram novamente enxaguados com agua por 5 vezes, seguido de um enxague com

agua destilada e posterior secagem em ambiente fechado a temperatura ambiente.
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Nome Latitude Longitude Tipo Corpo hidrico
SUBO1 28°08'24,058"S 54°44'51,101"0O Subterranea SASG
SUB02 28°07'42,708"S 54°45'01,505"0 Subterranea SASG
SUBO3 28°06'56,277"S 54°44'12,275"0 Subterranea SASG
SUB04 28°08'12,840"S 54°43'43,680"0 Subterranea SASG
SUBO5 28°06'33,614"S 54°42'59,386"0 Subterranea SASG
SUBO06 28°07'22,378"S 54°42'27,659"0 Subterranea SASG
SUBO7 28°07'37,914"S 54°40'24,282"0 Subterranea SASG
SUBO8 28°08'12,419"S 54°40'07,596"0 Subterranea SASG
SUBO09 28°09'00,242"S 54°40'27,193"0 Subterranea SASG
SUB10 28°08'50,442"S 54°42'09,778"0O Subterranea SASG
SUB11 28°08'25,754"S 54°42'52,431"0 Subterranea SASG
SUB12 28°09'50,900"S 54°42'30,090"0 Subterranea SASG
SUB13 28°10'14,091"S 54°42'50,530"0 Subterranea SASG
SUB14 28°09'12,960"S 54°44'25,080"0 Subterranea SASG
SUP15 28°08'15,130"S 54°45'08,336"0 Superficial Arroio Clarimundo
SUP16 28°08'30,270"S 54°43'19,956"0 Superficial Arroio Marreca
SUP17 28°09'00,120"S 54°43'52,978"0 Superficial Arroio Encantado
SUP18 28°08'40,947"S 54°43'07,707"0 Superficial Arroio Encantado
SUP19 28°07'15,348"S 54°42'18,495"0 Superficial Arroio Marreca
SUP20  28°07'36,541'S  54°40'24,307"0 Superficial A”c(’:]oafggr‘;"tgt)ado
SUP21 28°08'20,280"S 54°41'12,660"0 Superficial Arroio Encantado
SUP22 28°10'01,478"S 54°42'05,896"0 Superficial Arroio Santa Béarbara
SUP23 28°09'57,438"S 54°43'41,889"0 Superficial Arroio Santa Barbara
SUP24 28°09'52,353"S 54°44'04,741"0 Superficial Arroio Encantado
SUP25 28°10'22,982"S 54°44'30,122"0 Superficial Arroio Encantado

Fonte: Elaborado pelo autor. Datum das coordenadas: SIRGAS 2000. SASG: Sistema

Aquifero Serra Geral.

Antes de coletar as amostras, os frascos foram ambientados com a agua do

corpo hidrico, processo que consistiu em encher a esvaziar o frasco. Na coleta,

foram totalmente enchidos com a amostra e tampados adequadamente a fim de

evitar a volatilizagdo dos compostos presentes. As amostras recém coletadas foram
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armazenadas em caixas de isopor com ice packs, a fim de manter uma temperatura
proxima a 4°C no seu interior.

Apos a coleta, as amostras foram imediatamente transportadas para a Central
Analitica da Universidade Federal da Fronteira Sul (UFFS) - Campus Cerro Largo,
onde foram preparadas por Extracdo em Fase Sdlida (SPE, do inglés Solid Phase
Extraction) e posteriormente analisadas por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (LC-MS). Na Central Analitica da UFFS, as amostras
ficaram armazenadas em geladeira a uma temperatura de 4 °C e a extracao foi feita

em até 48 horas ap0s a coleta.
3.3 PREPARO DE AMOSTRA E DETERMINAQAO

O preparo das amostras e os procedimentos de andlises foram desenvolvidos
e validados anteriormente na Central Analitica da Universidade Federal da Fronteira
Sul (UFFS) - Campus Cerro Largo, de acordo com as recomendacfes da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (Brasil, 2017a) e do Instituto Nacional de
Metrologia (INMETRO) (Instituto Nacional de Metrologia, 2020).

O preparo das amostras foi feito pelo método de Extracdo em Fase Soélida
(SPE) e se iniciou pela filtracdo de uma aliquota da amostra (aproximadamente 400
mL) em membrana de acetato de celulose de 0,45 um a fim de remocédo de
eventuais detritos e material particulado. Apos este processo, a amostra foi
acidificada para pH 3. Entdo, 250 mL da mesma foram percolados em cartucho
contendo sorvente C18 (Supelclean ENVI-18 SPE, 500 mg), previamente
condicionados com 3 mL de metanol e 3 mL de &gua ultrapura (Figura 6). Apds a
percolacdo, os cartuchos foram deixados cerca de 5 minutos sob vacuo para
secagem e entdo foram entdo embalados com papel aluminio, devidamente
identificados e armazenados em freezer a uma temperatura de -10 °C até a
realizacdo das analises.

O pH, a condutividade elétrica e a turbidez foram medidos a partir das
amostras brutas concomitantemente ao processo de SPE, logo ap6s as mesmas
chegarem ao laboratério. As analises de turbidez foram realizadas em um
Turbidimetro PoliControl® AP 2000. As analises de pH foram feitas por um medidor
de pH de bancada Hanna Instruments® HI2221. As analises de condutividade

elétrica foram realizadas por um condutivimetro de bancada Gehaka® CG1800.



60

Todos estes equipamentos foram devidamente calibrados anteriormente a

realizacdo das analises.

Figura 6 - Amostras sendo percoladas pelos cartuchos.

Fonte: Registrada pelo autor.

3.4 ANALISE POR LC-MS

Para a realizacdo das andlises, os cartuchos foram descongelados em
temperatura ambiente (22 °C). Os analitos foram entdo eluidos dos cartuchos com 2
mL de metanol e armazenados em vials individuais, 0os quais foram inseridos no
equipamento para analise por LC-MS. Os residuos de agrotoxicos foram
determinados por um Cromatodgrafo Liquido Shimadzu LC-MS2020®, com fonte de
ionizacao por Electrospray (ESI), analisador de massa tipo Quadrupolo e sistema de
aguisicao de dados LabSolutions®. A injecao no equipamento foi feita em triplicatas.

A separacao cromatografica foi otimizada para melhor detectabilidade de
cada composto, utilizando uma coluna analitica Agilent Poroshell EC-18 50 mm x 3
pum, com porosidade de 2,7 um. O tempo de execucgdo do método foi de 13 minutos.
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A fase movel era composta por agua ultrapura (milliQ Merck) e metanol grau HPLC
(Biograde®), ambos com os modificadores formato de aménio 5 mmol L (Sigma
Aldrich®) e acido férmico 1% (Merck), a uma vazédo de 0,2 mL.min! com gradiente
de eluigdo. O volume de injecéo foi de 10 pL. A temperatura do forno da coluna foi
de 40°C e a temperatura de dessolvatacdo foi de 250°C. Os padrdes analiticos
utilizados foram da marca Sigma Aldrich® com pureza acima de 99%.

Os agrotoxicos selecionados para esse estudo, sua classe e seus respectivos
usos autorizados no Brasil sdo elencados na Tabela 2. O limite de quantificacdo
(LOQ, do inglés limit of quantification) de cada agrotdxico, ou seja, a menor
quantidade a ser quantificada com exatiddo, corresponde a uma altura do sinal 10
vezes superior ao ruido. Esse foi incluido como o ultimo ponto da curva de
calibracdo, considerando o fator pré concentracdo da SPE que foi de 125 vezes. Ja
o limite de deteccdo (LOD, do inglés limit of detection) € a menor quantidade do
agrotoxico que pode ser detectada na amostra, mas nao necessariamente
guantificada (Instituto Nacional de Metrologia, 2020). Neste trabalho foi determinado
considerando o valor de LOD 3,3 vezes menor que o LOQ.

Os valores de LOQ e LOD de cada agrotéxico sao apresentados na Tabela 2.
Ressalta-se que as concentracbes determinadas como LOQ passaram pelo
procedimento de validacao, obtendo valores de exatiddo e precisdo intermediaria
dentro das faixas estipuladas por Instituto Nacional de Metrologia (2020), ou seja,
recuperacbes de 70-120% e coeficiente de variacdo (CV) menores que 20%. O
método foi validado no laboratério em 2018 (Becker, 2018; Welter, 2018), baseado
no método proposto por Caldas et al. (2013) e vem frequentemente passando por
testes de revalidacdo (Kerkhoff, 2020; Morelato, 2022; Riechel, 2021).

3.5 ANALISE DE IONS

Os ions Ca?*, Mg?*, Na*, K*, CI, SO4+%, F, NOs e Br de todas as 25 amostras
de aguas superficiais e subterraneas, mais uma amostra de agua da chuva, coletada
no dia 7 de setembro de 2023, foram analisadas por cromatografia ibnica (IC, do
inglés ion chromatography), no Laboratorio de Analises de Compostos Organicos e
Metais (LACOM) na Universidade Federal do Rio Grande (FURG). Os ions HCOs e
CO3* foram analisados por titulagdo nas 25 amostras e também na amostra de

chuva, na Central Analitica da UFFS - Campus Cerro Largo.
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Tabela 2 - Agrotoxicos analisados, sua classe e seus respectivos usos autorizados
no Brasil, assim como os limites de quantificacédo e detec¢cdo do método (LOQ e

LOD, respectivamente).

Agrotoéxico . LOQ LOD
(principio ativo) Classe Uso autorizado (ug LY (ug LY
2,4-D Herbicida Soja; Milho; Trigo; Pastagem; 1,00 0,3
Eucalipto; Arroz; outros
Bentazona Herbicida Soja; Milho; Trigo; Arroz; outros 0,02 0,006
Pirazossulfurom- Herbicida Arroz 0,04 0,012
etilico
Penoxsulam Herbicida Arroz 0,04 0,012
Metsulfyron- Herbicida Trigo; Pastagem; Arroz; outros 0,1 0,03
metilico
Atrazina Herbicida Soja; Milho; Pastagem; outros 0,01 0,003
Clomazone Herbicida Soja; Milho; Eucalipto; Arroz; outros 0,04 0,012
Imazapique Herbicida Soja; Milho; T.rlgo; Pastagem; 0,01 0,003
Arroz; outros
Simazina Herbicida Milho; outros 0,04 0,012
Imazetapir Herbicida Soja; Pastagem; Arroz; outros 0,01 0,003
Ciproconazol Fungicida Soja; Milho; Trg;)t;rfsucallpto; Arroz; 0,04 0,012
Difenoconazol Fungicida Soja; Milho; Trigo; Eucalipto; Arroz; 0,1 0,03
outros
Epoxiconazol Fungicida Soja; Milho; Trigo; Arroz; outros 0,02 0,006
Tebuconazol Fungicida Soja; Milho; Trigo; Eucalipto; Arroz; 0.1 0,03
outros
Propiconazol Fungicida Soja; Milho; Trigo; Arroz; outros 0,02 0,006
Azoxistrobina Fungicida Soja; Milho; T”(ﬁi;roEsuca“ptO; Arroz; 0,04 0,012
Piraclostrobina Fungicida Soja; M'I.hO; Trlgo; Eastagem; 0,2 0,06
Eucalipto; Arroz; outros
Trifloxistrobina Fungicida Soja; Milho; Trl?li;r()Esucallpto; Arroz; 0,2 0,06
Fipronil Insenmda/(?u_pmmldal Soja; M|Iho; Trlgo; ?astagem; 0.04 0,012
Formicida Eucalipto; Arroz; outros
Pirimicarbe* Inseticida Nenhum /An;ﬁ::(())rsmente: Trigo; 0,08 0,024
Malationa Inseticida/Acaricida Soja; Milho; T_”gO; Pastagem; 0,2 0,06
Arroz; outros
Profenofds Inseticida/Acaricida Soja; Milho; Trigo; outros 0,2 0,06
Carbofurano** Inseticida Nenhum /’Anterlormente’: Banana; 0,02 0,006
Café; Cana-de-acucar
Tiametoxam Inseticida Soja; Milho; Trigo; Pastagem; 0,2 0,06

Eucalipto; Arroz; outros

Fonte: Adaptado de Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (2022). * Uso ndo autorizado

no Brasil. ** Proibido no Brasil em 2017.
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As determinagBes foram realizadas em um cromatégrafo a liquido Metrohm
modelo IC compacto Pro 881 equipado com amostrador automatico modelo 863,
bomba quaternéaria, sistema de desgaseificacdo, forno de coluna, sistema de
supressdo quimica, detector de condutividade digital e sistema de aquisicdo de
dados através do software MaglC NetTM. Para a determinacédo dos céations (Ca?*,
Mg?*, Na* e K*) foi empregada a coluna analitica para cations Metrosep C4 (150,0 x
4,0 mm d.i.) (Metrohm) e fase mével composta por acido nitrico 1,7 mmol/L e acido
dipicolinico 0,7 mmol/L a uma vazéo de 0,9 mL min’. A faixa de trabalho empregada
na curva analitica foi de 0,25 a 10 mg L.

Para a determinacéo dos anions (Cl, SO4%, F, NOs e Br) a coluna analitica
empregada foi a Metrosep A Supp 4 (250,0 x 4,0 mm d.i.) (Metrohm), e fase movel
composta por carbonato de sodio 1,8 mmol/L e bicarbonato de sodio 1,7 mmol/L,
com vazao de 0,7 mL min. A faixa de trabalho empregada para a curva foi de 0,01
a 1 mg L' As amostras foram diluidas em &gua ultrapura para que as
concentracfes detectadas, estivessem de acordo com a curva analitica, e a diluicéo
foi considerada no calculo final. Os resultados destas analises foram utilizados para

a geracéao dos diagramas de Piper e de Stiff e da HCA.

3.6 PROCESSAMENTO E TRATAMENTO DE DADOS

O processamento dos resultados das andlises de agrotéxicos se deu
inicialmente no sistema de aquisi¢cdo de dados LabSolutions®, com a verificacdo e
eventual correcdo da integracao automatica do software. As curvas analiticas para a
quantificacdo de cada composto também foram obtidas no LabSolutions®, a partir
de uma regressao linear. As equacdes obtidas tiveram R2 superiores a 0,99. Para o
calculo das concentracoes, foi utilizada a média das areas integradas das triplicatas
para cada ponto, com a equagdo da curva correspondente a cada composto. A
concentracdo foi entdo comparada com o LOQ para determinacdo dos resultados
finais.

O geoprocessamento das informagfes obtidas a partir das andlises de
agrotoxicos e analises fisico-quimicas, incluindo a integragdo com bancos de dados
de uso do solo, geologia, pedologia, hidrogeologia, bem como a geracdo de mapas,
foi realizada nos softwares ArcMap 10.6 (Esri, 2018) e QGis 3.22.9 (QGIS

Development Team, 2022). O Microsoft Excel® também foi utilizado para a analise
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destas informacdes. As analises estatisticas de correlagdo foram executadas no
software GraphPad Prism 8.2.1 (Graphpad Software, 2019) e a HCA no sistema
DATAtab (Datatab Team, 2024). Os diagramas de Piper foram gerados no software
GW_Chart 1.30 (Winston, 2020) e os diagramas de Stiff no software Qualigraf 1.1
(M6bus, 2014).

A HCA foi realizada para agrupar os pontos de amostragem por afinidade de
composicao hidrogeoquimica. Foram consideras as analises de ions, pH, turbidez e
condutividade elétrica para todos os pontos de amostragem, além da amostra de
adgua da chuva. A regra de ligacdo utilizada foi a ligacdo completa e a distancia
utilizada foi a manhattan. Com base em todos estes dados e andlises, os sistemas
de fluxo das aguas e os processos que controlam a evolucdo quimica das aguas,
bem como os processos de contaminacao por agrotoxicos, nas sub-bacia do Arroio

Encantado foram inferidos.
3.7 ANALISE DE RISCO ECOLOGICO

O quociente de risco (QR) foi calculado a fim de avaliar o risco potencial a
biota aquatica pelos agrotdxicos quantificados nas aguas superficiais. A biota
aquatica avaliada consistiu de peixes, invertebrados aqudaticos, algas e plantas
aguaticas. O QR foi calculado conforme a metodologia aplicada no estudo de Sun et
al. (2022), representado na Equacao 1, utilizando a concentracdo medida de cada
composto (CM). A concentracdo sem efeito previsto (predicted no effect
concentration — PNEC) foi calculada preferencialmente através da Equagéo 2, pelo
valor de concentracéo de efeito ndo observado (non-observed effect concentration —
NOEC). Se a concentracdo de efeito ndo observado néo estivesse disponivel no
banco de dados, a ECso (concentragdo de eficiéncia 50%) ou a LCso (toxicidade
aguda) seriam consideradas, nesta ordem, conforme a Equagéo 3. A base de dados
utilizada para obter os valores de NOEC, ECso e LCso para cada agrotoxico foi a da
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (IUPAC, 2024).

CM

QR = (1)

"~ PNEC

PNEC = YOEC

(2)



PNEC =

ECE:} aul LCEIE'

1000
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos neste estudo e a discusséo destes foram separados em
sete subsecdes, de acordo com o0s objetivos especificos. A primeira se refere a
avaliacdo da contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas por agrotoxicos
em ambas as estacdes. A segunda avaliou a influéncia de algumas propriedades
fisico-quimicas dos agrotoxicos na sua propagacao pelos corpos hidricos. A terceira
aprecia a influéncia do uso do solo da area de estudo nas contaminacdes discutidas
na primeira secdo. A quarta se¢do estimou o risco ecologico ao qual a biota esta
exposta. A quinta avalia as variacdes e a adequacdo com a legislacao aplicavel dos
parametros fisico-quimicos das amostras obtidos nas analises. A sexta e a sétima
secdes diferenciam sistemas de fluxo na bacia e avaliam se algum deles € menos

suscetivel a contaminacéo por agrotoxicos.

4.1 CONTAMINACAO POR AGROTOXICOS NA SUB-BACIA DO ARROIO
ENCANTADO

Neste item, encontram-se detalhados a frequéncia de deteccdo, o numero de
deteccdes e a quantificacdo dos agrotoxicos, bem como a andlise de suas variacdes
entre as duas estacfes analisadas e a comparacao entre as aguas superficiais e
subterraneas. A partir disso, sédo feitas consideragbes acerca da mobilidade de

alguns dos compostos detectados.

4.1.1 Frequéncia de detecgao e somatério de quantificagdao em duas estagoes

do ano em aguas superficiais e subterraneas

Para o célculo da frequéncia de deteccdo (FD) foram considerados as
concentracdes quantificadas e as detecc¢des abaixo do LOQ de todos 0s compostos.
A concentracdo total foi calculada com a soma dos valores quantificados.
Trifloxistrobina e pirimicarbe ndo foram detectados em nenhuma amostra.
Piraclostrobina, fipronil, clomazone, simazina e malationa foram detectados somente
no inverno e tiametoxam somente no verdo. Ciproconazol, seguido por bentazona,
profenofds e 2,4-D foram os agrotéxicos mais frequentemente detectados em ambas

as amostragens, sendo detectados em mais de 60% das amostras (Figura 7 e
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Apéndices A e B). Além de serem agrotoxicos de uso comum, o 2,4-D possui alta
mobilidade e lixiviabilidade, a bentazona possui alta mobilidade e lixiviabilidade
moderada e o ciproconazol possui mobilidade moderada e alta lixiviabilidade
(IUPAC, 2024). O profenofos € apenas ligeiramente movel e de baixa lixiviabilidade,
porém com médio potencial para transporte ligado a particulas.

A FD total no verao foi 30,73%, com concentracdo total de 2,86 pg L, e no
inverno de 33,76%, com concentracéo total de 0,36 pug L. Nas aguas superficiais, a
FD total foi de 35,45% (2,36 pug L), com 32,36% no verdo (2,17 pug L) e 38,55% no
inverno (0,18 pg L1). Ja4 nas aguas subterraneas, a frequéncia total foi de 29,6%
(0,87 ug L), sendo 29,09% no verdo (0,69 pg L) e 30% no inverno (0,17 pg L™Y).
Portanto, as FDs e as concentracdes totais sdo maiores para as aguas superficiais.
Em um estudo em uma regido de intenso uso agricola na india, Lari et al. (2014)
também verificaram que a agua superficial estava mais contaminada por agrotoxicos
que a subterranea, com maior niumero de detecc¢des e de concentracdes totais.

As FDs foram maiores no inverno enquanto que as concentracbes foram
maiores no verdo. Uma razdo para as maiores concentracdes verificadas no verao
se deve ao fato de que os inseticidas e demais agrotoxicos sdo geralmente mais
aplicados na primavera e no verdo (Halbach et al., 2021; Lorenz et al., 2017),
quando as condicdes ambientais para aparecimento das pragas sao mais

favoraveis.

4.1.2 Diferenga entre agua superficial e subterranea em relagdo a presencga de

agrotoxicos

Nas aguas superficiais, os agrotéxicos mais detectados foram ciproconazol,
bentazona, profenofés, 2,4-D e atrazina, todos com uma frequéncia superior a 60%
(Figura 8, Apéndice B). No veréao, profenofés e 2,4-D foram detectados em todas as
amostras, enquanto que ciproconazol, metsulfurom-metilico e carbofurano foram
detectados em mais de 80% das amostras nesta estagédo. No inverno, ciproconazol,
fipronil, bentazona, penoxsulan e atrazina foram detectados em mais de 90% das
amostras. Todos estes compostos sdo classificados como moveis ou
moderadamente méveis (IUPAC, 2024), podendo ser facilmente transportados pelos
escoamentos superficial e/ou subsuperficial, a excecdo do profenofés, que é

classificado como ligeiramente movel. Porém, o profenofés tem médio potencial para
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transporte ligado a particulas (Koc = 2.016), podendo esta ser a entrada deste

composto nos cursos d’agua superficiais.

Figura 7 - Frequéncia de deteccdo dos agrotoxicos em todos os pontos ao longo do
ano (a), em todos os pontos no verdo de 2023 (b) e em todos 0s pontos no inverno
de 2023 (c).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 8 - Frequéncia de detec¢do dos agrotoxicos em todos os pontos de 4gua
superficial ao longo do ano (a), em todos os pontos de 4gua superficial no veréo de
2023 (b) e em todos os pontos de agua superficial no inverno de 2023 (c).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nas aguas subterraneas, os agrotoxicos mais detectados foram bentazona,
ciproconazol, profenofés, metsulfurom-metilico e 2,4-D, todos com frequéncia
superior a 60% (Figura 9, Apéndice B). No veréo, o 2,4-D dé& lugar ao tebuconazol,
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sendo que este e os demais foram detectados em mais de 80% das amostras. No
inverno, os agrotdéxicos mais frequentemente detectados foram o fipronil, o
penoxsulam, o ciproconazol, a bentazona e a atrazina, todos em mais de 75% das
amostras. Todos estes compostos possuem lixiviabilidade moderada a alta, com
excecao do profenofds e do penoxsulam, que possuem baixa lixiviabilidade (IUPAC,
2024). O profenofés € novamente uma excecdo e a sua presenca ha agua
subterranea, juntamente com a penoxsulam, portanto, deve estar associada a
intensidade e/ou modo da aplicacdo e/ou a aplicacdo em locais onde a recarga é
facilitada e rapida.

No caso do ciproconazol, a FD total chega a quase 90%, sendo que no verao
foi ligeiramente menor que no inverno, 86% e 92%. Bentazona também teve
comportamento semelhante, sendo detectada em 77% das amostras do verdo e
84% das amostras do inverno. No entanto, a maior parte dos agrotéxicos analisados
teve diferencas importantes na FD entre uma amostragem e outra, com destaque
para o fipronil, ndo tendo sido detectado no veréo e detectado em todas as amostras
do inverno. O fipronil € um dos agrotéxicos mais comumente detectados nas aguas
superficiais dos Estados Unidos, junto com seus principais metabdlitos, fipronil
desulfinil, fipronil sulfona, fipronil sulfeto e fipronil amida (Budd et al., 2015; Miller et
al., 2020; Van Metre et al.,, 2017). A atrazina também foi mais frequentemente
detectada no inverno, sendo que no verao foi mais detectada nas aguas superficiais
do que nas subterraneas (Figuras 8 e 9).

Como mencionado anteriormente, os inseticidas e demais agrotoxicos sao
geralmente mais aplicados no verdo e na primavera (Halbach et al., 2021; Lorenz et
al., 2017). Portanto, deveriam ser mais frequentemente detectados nas &aguas
superficiais nesta estacdo, pois estas sdo mais acessiveis via escoamento
superficial. A ndo deteccao de fipronil e de outros agrotoxicos ou mesmo a menor
FD de outros no verdo em comparacao ao inverno de 2023, pode estar relacionada
aos baixos indices de precipitacdo que ocorreram nesse periodo.

Outro motivo pode ser associado as propriedades fisico-quimicas de cada
composto. O fipronil por exemplo, € classificado como apenas ligeiramente movel.
No fim do verdo, apdés amostragem desta estacdo e antes da amostragem de
inverno, as chuvas superaram os patamares normais (Figura 5), ocasionando a
lixiviagdo deste composto do solo para as aguas subterrdneas, uma vez que €

moderadamente persistente e de lixiviabilidade moderada. O caminho até as aguas
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subterrédneas via infiltracdo e lixiviagdo seria um processo mais demorado, fazendo
com que este composto fosse detectado somente no inverno. Outra explicagao para
iISSO seria a sua persisténcia em agua significativa (tuz médio de 54 dias).

Figura 9 - Frequéncia de deteccéo dos agrotoxicos em todos 0s pontos de agua
subterranea ao longo do ano (a), em todos os pontos de dgua subterranea no verao
de 2023 (b) e em todos os pontos de agua subterranea no inverno de 2023 (c).

A Agua Subterranea (Total)

10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
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Fipronil

Penoxsulam

Atrazina
Tebuconazol
Epoxiconazol
Malationa
Carbofurano
Propiconazol
Imazetapir
Imazapique
Difenoconazol
Azoxistrobina
Pirazossulfurom-etilico
Piraclostrobina

Tiametoxam
B Agua Subterranea (Verdo) C Agua Subterranea (Inverno)
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Bentazona Fipronil
Metsulfuron-metilico Penoxsulam
Profenofds Ciproconazol
Ciproconazol Bentazona
Tebuconazol Atrazina
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) 2,4-D
Epoxiconazol
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Atrazina
Tebuconazol

Difenoconazol Pirazossulfurom-etilico

Propiconazol Difenoconazol

Azoxistrobina Azoxistrobina

Tiametoxam Piraclostrobina

Fonte: Elaborado pelo autor.



72

A contaminacdo das aguas superficiais pode ter se dado via escoamento
superficial carreando o fipronil ligado as particulas de solo mobilizadas, processo no
qual o fipronil tem médio potencial, e/ou pelo fluxo de base a partir das aguas
subterraneas contaminadas. Tal comportamento do fipronil também foi observado
por Halbach et al. (2021), que atribuiram as concentracbes acima do permitido em
aguas superficiais ao carreamento do fipronil remanescente no solo de aplicacdes
em anos anteriores.

O carbofurano, proibido no Brasil desde 2017, foi detectado em 73% das
amostras do verdo e em nenhuma do inverno, sendo ligeiramente mais detectado
em amostras superficiais (82%) do que em subterraneas (64%). J& a azoxistrobina,
foi mais detectada nas aguas superficiais (50%), especialmente no inverno (73%) e
nos pontos de amostragem mais distantes das areas de nascente. Nas aguas
subterraneas, foi detectada em apenas 8% das amostras, com uma detec¢cao no
mesmo pogo (SUBO5) em cada periodo. O propiconazol teve comportamento
semelhante, sendo detectado em 45% das amostras superficiais, predominando no
inverno, com deteccBes em 73% das amostras, especialmente as mais distantes das
areas de nascente, assim como a azoxistrobina. Nas aguas subterréneas, foi
detectado em 20% das amostras, especialmente no inverno (29%).

Dois dos agrotoxicos detectados, pirazossulfurom-etilico e penoxsulam, sao
herbicidas cujo uso autorizado no Brasil se da somente para lavouras de arroz, as
quais ndo ocorrem na area de estudo. Chiarello et al. (2017) se depararam com uma
probleméatica semelhante, e atribuiram a deteccdo de agrotdéxicos ndo autorizados
para uso nos cultivos da area de estudo a usos indevidos em outras culturas, como
a soja.

De todos os agrotdxicos detectados nas amostras, apenas a atrazina, o
imazapique, o imazetapir, o ciproconazol, o profenofés e o pirazossulfurom-etilico
foram quantificados acima do LOQ em pelo menos um ponto de amostragem.
Destes, somente a atrazina e o imazetapir tiveram quantificagcdes tanto no verao
guanto no inverno. O pirazossulfurom-etilico sé foi quantificado no inverno, sendo
que os demais foram quantificados somente no verdo. O intervalo das
concentracbes obtidas € demonstrado na Tabela 3. Nenhuma amostra de agua
subterranea, tanto no verdo quanto no inverno, excedeu o valor maximo permitido
(VMP) para nenhum agrotoxico pela legislacdo brasileira para consumo humano

(Brasil, 2017b), o principal uso dado a agua captada pelos pog¢os na area de estudo.
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Nas &guas superficiais, as amostras do verdo dos pocos SUP17 e SUP24
excederiam este limite para o agrotéxico profenofés, cujo VMP é de 0,3 pg LY No
entanto, as aguas superficiais da area de estudo ndo séo utilizadas para consumo
humano, o uso principal seria para dessedentacdo animal. A legislacdo brasileira
ndo determina nenhum VMP para o profenofés para o uso de dessedentacdo
animal. Estes pontos estdo situados na zona urbana e periurbana a jusante da zona
urbana, respectivamente, o que indica que o uso do solo urbano tende a aumentar a

concentracdo deste inseticida na agua superficial no verao.

Tabela 3 - Agrotoxicos quantificados e intervalo de concentracdes obtidas nas

amostras.
Agrotoxicos . Intervalo de -
quantificados Epoca concentrac8es (ug L) Pontos quantificados
Atrazina Verao 0,012 SUP23
Atrazina Inverno 0,012 SUB09

SUBO02; SUB0S; SUB10;
Imazapique Verdo 0,011 -0,015 SUP16; SUP17; SUP18,;
SUP20; SUP21; SUP22

Imazetapir Verao 0,017 SUP15

SUBO01; SUB02; SUB12;
SUB14; SUP17; SUP18;

Imazetapir Inverno 0,012 - 0,028 SUP20: SUP21. SUP23:
SUP24; SUP25
Ciproconazol Verao 0,047 - 0,051 SUP15; SUP21
. ~ SUBO02; SUB03; SUBO7;
Profenofés Veréao 0,2-1,088 SUP16: SUP17: SUP24
Pirazossulfurom-etilico  Inverno 0,085 - 0,088 SUBOQ7 - SUP23

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os agrotéxicos mais detectados ndo foram necessariamente 0s agrotoxicos
gue apresentaram as maiores concentracdes. No verdo, dois dos quatro agrotéxicos
mais detectados, 2,4-D e metsulfuron-metilico, ndo foram quantificados em nenhuma
amostra. Todas as 19 detecc¢des foram abaixo do LOQ. No entanto, o profenofés,
que foi o agrotéxico com maior numero de detecgbes nesse periodo, foi também o
gue teve a maior concentracdo media (Apéndice C). O agrotoxico com a segunda

maior concentragcdo media neste periodo foi 0 imazapique, que foi detectado em 9
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pontos, todas acima do LOQ. No inverno o comportamento foi semelhante neste
guesito. O agrotdxico com a maior concentracdo média foi o pirazossulfurom-etilico,
que teve apenas duas deteccbes. Quatro dos cinco agrotoxicos mais detectados,
incluindo o fipronil, que foi detectado em todas as amostras, ndo foram detectados
acima do LOQ em nenhum ponto.

Os pontos com o0s maiores numeros de detec¢cdes em ambos os periodos,
foram predominantemente de aguas superficiais, especialmente os pontos SUP 17
(22 deteccdes), SUP23 (21 deteccdes) e SUP22 (20 deteccdes) (Figura 10). O ponto
de amostragem de agua subterranea com maior nimero de detec¢des foi o SUBOS,
com 18, seguido do SUBO01, com 17. No ver&o, 0os pontos com maiores numeros de
deteccbes também foram superficiais, SUP17 e SUP22, com 10 deteccdes cada, e
SUP15, SUP16, SUP18 e SUP23, com 9 deteccbes cada (Figura 11).

Figura 10 - Ranking do numero de detec¢bes nos pontos de amostragem para o
verao e o inverno de 2023.

22 (SUP17)

21 (SUP23)

20 (SUP22)

18 (SUB0D3; SUP16;SUP18;SUP24)

17 (SUBO1; SUP15)

16 (SUBO5; SUB09; SUP13; SUP25)

15 (SUB12; SUP19; SUP20; SUP21)

14 (SUBOS; SUB10)

13 (SUB02; SUBO6)

12 (SUBO7)

8 (SUB14*; SUB04*)

| SR N NI S N M N N S N N

5 (SUB11%)

Fonte: Elaborado pelo autor. * Os pontos SUB04, SUB11 e SUB14 foram amostrados

apenas uma vez, no inverno.
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Figura 11 - Ranking do numero de detecc¢des nos pontos de amostragem somente
para o verao de 2023.

10 (SUP17; SUP22)

9 (SUP15; SUP16; SUP18; SUP23)

8 (SUBO03; SUBO6; SUB08; SUBO9Y;
SUB12; SUB13; SUP20)

7 (SUBO1; SUBO5; SUB10; SUP19;
SUP24)

6 (SUBO7; SUP21)

5 (SUB02; SUP25)

Fonte: Elaborado pelo autor. Os pontos SUB04, SUB11 e SUB14 ndo foram amostrados no

verao.

O ponto de amostragem de &gua subterrdnea com maior numero de
deteccdes foi novamente o SUB03, com 8 deteccdes, assim como os pontos SUBO6,
SUBO08, SUB09, SUB12 e SUB13. No inverno, assim como no verao, os pontos de
amostragem de &guas superficiais tiveram mais detec¢bes, com destaque,
novamente, para os pontos SUP17 e SUP23, ambos com 12 detecc¢des cada, e 0s
pontos SUP24 e SUP25, com 11 detecc¢bes cada (Figura 12). O ponto SUP22 teve
10 detecgBes. Os pontos de amostragem de agua subterr@nea com maior numero
de detecgbes foram os pontos SUBO1 e SUB03, com 10 deteccbes em cada um.

Os quatro pontos com mais detec¢cdes no inverno, SUP17, SUP23, SUP24 e
SUP25, estéo localizados nas proximidades da foz do Arroio Encantado (Figura 13),
indicando uma maior concentracdo de compostos carreados para as aguas

superficiais ao longo da sub-bacia. Por estarem localizados nas proximidades da foz
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do Arroio Encantado, o gradiente do canal fluvial nestes pontos tende a ser menor
(Bradshaw; Abbott; Gelsthorpe, 1978; Fernandes, 2014). Dois deles (SUP24 e
SUP25) estao sob influéncia do reservatério da UHE Passo S&o José, apresentando

caracteristicas quase Iénticas (Figura 13).

Figura 12 - Ranking do numero de detecc¢des nos pontos de amostragem somente
para o inverno de 2023.

12 (SUP17; SUP23)

11 (SUP24; SUP25)

10 (SUBO1; SUBO3;SUP22)

9 (SUBO5;SUP16;SUP18;SUP21)

8 (SUB02; SUB09; SUB13; SUP14; SUP15;
SUP19)

7 (SUB10;SUB12;SUP20)

6 (SUBO4;SUBO7;SUBO08; SUB06; SUB11)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os pontos SUP22 e SUP23 estédo localizados no Arroio Santa Barbara, um
afluente do Arroio Encantado, sendo o SUP22 a montante. Ambos tém alto nimero
de detecgdes tanto no inverno quanto no verdo, indicando que esta sub-bacia tem
importante aporte de agrotoxicos e/ou caracteristicas que dificultam a sua
degradacdo. Ja os pontos SUBO1 e SUP17, que tiveram grande numero de
deteccbes, sendo o0 segundo o ponto com mais deteccdes, estdo situados em zona
urbana (Figura 14), o que pode indicar que pelo menos parte dos agrotoxicos
detectados nestes pontos pode ter origem na porc¢ao urbanizada da sub-bacia.
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Halbach et al. (2021) encontraram uma relacdo, embora fraca (r = 0,27 —
0,35), entre alguns agrotéxicos, como o 2,4-D, utilizado para eliminar plantas
daninhas, e a ocupacao urbana. Miller et al. (2020) verificaram que nos Estados
Unidos, na maioria dos cursos d’agua onde o fipronil excedeu os niveis de toxicidade
estavam na relativamente urbanizada regido Sudeste. Halbach et al. (2021)
atribuiram a presenca significativa do fipronil em aguas urbanas ao seu uso como
formicida e como produto veterinario contra pulgas. A contaminacao por agrotéxicos
pode contribuir para o que € conhecido como sindrome dos cursos d’agua urbanos,
como é o caso do SUP17, uma porcdo do Arroio Encantado muito afetada por
despejos de esgotos domésticos, alteragcbes no canal, no fluxo e na vegetacao
riparia do curso d’agua.

Os pontos com menor niumero de detecgbes sdo predominantemente de agua
subterranea, com destaque para os pontos SUB07, SUB02 e SUB06. No verao, os
pontos superficiais SUP25 e SUP21 também tiveram poucas deteccdes, 5 e 6,
respectivamente. J4 no inverno, os pontos com menos deteccbes foram os pontos
SUBO06; SUBO07, SUB08 e SUB11, com 6 deteccdes cada. Destes, o ponto SUB11
foi amostrado somente neste periodo. Este ponto de amostragem também se
encontra relativamente proximo aos pontos SUB06 e SUBO07, que também tiveram
poucas deteccdes (Figura 13). O ponto SUP25, situado proximo a foz do Arroio
Encantado (Figuras 13, 14 e 15), teve uma variacdo importante no numero de
deteccdes entre as estacfes, sendo um dos pontos com menor nimero no verao e

um dos pontos com maior nUmero no inverno.

4.2 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DE AGROTOXICOS E SUA
PROPAGACAO NOS CORPOS HIDRICOS

A andlise da correlacdo de Spearman entre as frequéncias de detec¢éo (FDs)
para cada agrotoxico, demonstradas nas Figuras 7, 8 e 9, e as propriedades fisico-
quimicas destes (solubilidade, Ko, log Kow € ti2), demonstradas no Quadro 1,
demonstrou que, com um intervalo de confianca de 95%, somente a correlagao entre
a FD para as aguas subterraneas no veréo e o ti2 é significativa (r = 0,49, p < 0,05).
No entanto, se o intervalo de confianca considerado for de 90%, outras nove
correlagbes também sdo significativas. A Tabela 4 traz todas as correlagdes

significativas obtidas nesta analise.



Figura 13 - Numero de detec¢des de agrotdxicos nos pontos de amostragem no inverno de 2023.
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Figura 14 - Numero de deteccdes de agrotdxicos nos pontos de amostragem no verao e no inverno de 2023 e em ambos.
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Figura 15 - Numero de deteccdes de agrotdxicos nos pontos de amostragem no verdo de 2023.
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Tabela 4 - Resultados e avaliacdo da analise da correlacdo de Spearman entre as
frequéncias de deteccao para cada agrotoxico e as propriedades fisico-quimicas

destes (solubilidade, Koc, log Kow € t1/2).

Frequéncia de Propriedade

Deteccéo (%) Fisico-quimica r Spearman P Correlagdo
Agua subterranea iz 0,49 <0,05  Baixae positiva
(verdo)
Agua subEerranea Solubilidade 0,36 <01 Baixa e positiva
(verdo)
Agua subterranea . .
(vero) Log Kow -0,38 <0,1 Baixa e negativa
Agua subterranea . i
(total) tae 0,42 <0,1 Baixa e positiva
Agua sugerﬁmal Solubilidade 0,34 <0,1 Baixa e positiva
(verao)
Agua superficial ) . .
(verdo) Log Kow 0,38 <0,1 Baixa e negativa
Agua superficial (total) Log Kow -0,37 <0,1 Baixa e negativa
Agua superficial (total) tr2 0,43 <0,1 Baixa e positiva
Verdo 2023 Solubilidade 0,35 <01 Baixa e positiva
Verdo 2023 Log Kow -0,39 <0,1 Baixa e negativa

Fonte: Elaborado pelo autor.

Sete das dez correlacfes significativas, tanto com intervalo de confianca de
95% quanto 90%, sdo associadas ao verdo, seja exclusivamente para agua
subterranea ou superficial ou para ambas em conjunto. As outras trés correlacdes
significativas se referem a FD total de a4gua subterrdnea (com ti2) e de &gua
superficial (com ti2 e Log Kow). Portanto, nenhuma correlacdo relacionada a FD no
inverno foi significativa. Todas as correlacdes foram avaliadas como baixas, sendo
positivas para solubilidade e ti2 e negativas para Log Kow. Outro aspecto notavel é
gue a unica propriedade fisico-quimica entre as quatro analisadas que nao teve
nenhuma correlacdo significativa foi o Koc. Uma possivel explicacdo pode ser a
guantidade de matéria organica nos neossolos litolicos da regido, ja que 0 Koc
representa a tendéncia de um composto a ficar adsorvido na matéria organica no
solo.

Halbach et al. (2021) também verificaram uma correlacdo significativa baixa

entre as FDs de agrotoxicos e os seus ti2 em agua, mas nao entre as FDs e a
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solubilidade dos agrotoxicos. Eles atribuiram a inexisténcia de correlagdo
significativa entre a solubilidade e as FDs ao fato de que os agrotéxicos podem ser
transportados das lavouras tanto na forma dissolvida quanto ligados a particulas
durante o escoamento superficial.

Como as chuvas foram menos intensas no verdao (219,6 mm), em
comparacdo ao inverno (422,8 mm), isto pode indicar que 0s processos de
dispersdo dos agrotoxicos através da bacia hidrografica ficam mais suscetiveis as
caracteristicas fisico-quimicas de cada um deles em periodos de chuvas escassas.
Ja em periodos de chuvas intensas, estas caracteristicas tém pouca influéncia na
disperséo, e os usos do solo na area de contribuicdo também passam a ser mais
importantes para determinar o numero de compostos detectados nas aguas
superficiais. O volume e a intensidade de agua do escoamento superficial e
subsuperficial e da lixiviagdo, principais processos hidrologicos de dispersao de
agrotoxicos, em conjunto com 0s usos do solo, ttm um impacto maior em periodos
mais chuvosos.

Embora a correlacdo seja baixa, quanto maior a solubilidade e o ti2 de um
composto, maior a sua chance de ser detectado nas aguas em periodos de
estiagem. J& para o Log Kow, que demonstra a tendéncia a bioconcentracdo dos
compostos, quanto maior esta tendéncia, menor sera a sua chance de ser detectado
nas aguas em periodos de estiagem. Isto pode indicar que, especialmente em
periodos de estiagem, a fauna e a flora podem ser importantes fontes de
concentracdo de agrotoxicos, consequentemente resultando na sua remocdo da

agua.

4.3 INFLUENCIA DO USO DO SOLO NA CONTAMINACAO DAS AGUAS POR
AGROTOXICOS

Foi realizada uma analise da correlacdo de Spearman entre as frequéncias de
deteccado (FDs) total, no veréo e no inverno para cada ponto de amostragem e 0 uso
do solo na area de contribuicdo para os pontos de amostragem superficiais, além da
area de contribuicdo dentro da sub-bacia e da largura do canal no ponto de coleta.
Para as amostras subterraneas, foi utilizado o uso do solo de uma area com raio de
500 metros no entorno do poco, além da profundidade total do poco, quando

disponivel. Os dados de uso do solo para esta analise foram obtidos a partir do
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geoprocessamento dos dados de Projeto Mapbiomas (2024) e Hasenack e Weber
(2010).

Esta analise demonstrou que, com um intervalo de confianca de 95%, 13
correlagbes foram significativas (p < 0,05), sendo todas positivas, com destaque
para as relacionadas a FD de agrotoxicos no inverno para a totalidade das amostras
e somente para as amostras superficiais. Todas as correlagbes significativas no

intervalo de confianca de 95% s&o demonstradas na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados e avaliacdo da andlise da correlacdo de Spearman entre as
frequéncias de deteccao para cada agrotoxico e os usos do solo e area de
contribuicdo e largura do canal para os pontos de amostragem superficiais e

profundidade total para os pontos de amostragem subterraneos.

Frequéncia de

Uso do solo /

Deteccéao (%) Caracteristica r Spearman P Correlagdo
Inverno 2023 Agmligltj;% (area 0,48 <0,05 Baixa e positiva
Inverno 2023 Ag,ropecuarla 0,50 <005 Modera}da e
(area total) positiva
Inverno 2023 Urbano 0,46 <0,05 Baixa e positiva
(porcentagem)
Inverno 2023 Urbano (area 0.60 <005 Modere_lda e
total) positiva
Inverno 2023 Floresta (area 0.64 <005 Modere_lda e
total) positiva
Total Agricultura (area 0,47 <0,05 Baixa e positiva
total)
Agropecuaria Moderada e
area tota ' <005 positiva
Total ( ) 0,51
Urbano (area Moderada e
Total total) 0,54 <0,05 positiva
Agua superficial Agricultura (area 0.70 <0.05 Alta e positiva
(inverno) total) ' ' P
Agua superficial Agropecuéria 066 <005 Moderada e
(inverno) (area total) ' ' positiva
Agua superficial Floresta (area 062 <005 Moderada e
(inverno) total) ' ' positiva
Agua superficial Area de Moderada e
(inverno) contribuicdo 0,66 <005 positiva
Agua superficial Largura do canal 0,77 <0,05 Alta e positiva

(inverno)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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N&o houve nenhuma correlacdo significativa com as FDs exclusivas das
aguas subterrdneas a um intervalo de confianca de 95%, somente a 90%. Cinco das
treze correlagcBes significativas a um intervalo de confianca de 95% sao exclusivas
para as FDs nas aguas superficiais. Isto demonstra que a qualidade das aguas
superficiais € mais suscetivel ao uso do solo em comparacdo com as aguas
subterrdneas. Tal conclusdo era esperada, uma vez que as aguas superficiais sao
mais suscetiveis ao aporte de poluentes carreados pelo escoamento superficial.
Também pode indicar que a area com um raio de 500 metros no entorno do pogo
pode ndo coincidir com a area de recarga do aquifero que flui para 0 poco em
questéao.

A maior parte das correlacdes também se refere as FDs no inverno. O inverno
de 2023 foi mais chuvoso que o verdo (Figura 5), potencialmente ocasionando um
volume de escoamento superficial maior e, consequentemente, um maior
carreamento de agrotoxicos dos locais de aplicagdo para os cursos d’agua. Como
houve pouca chuva no verao, e o principal mecanismo de transporte de agrotoxicos
sdo as aguas pluviais, ndo houve correlacdes significativas com o uso do solo.
Aparentemente, quanto maior o volume de chuvas na sub-bacia, maior é a
dependéncia do uso do solo para a FD de agrotdxicos nas aguas superficiais.

A correlacdo significativa com o maior r foi entre a FD de agrotdxicos no
inverno para as amostras superficiais e a largura do canal do curso d’agua (r = 0,77,
p < 0,05). A correlacdo entre FD de agrotoxicos no inverno para as amostras
superficiais e a area de contribuicdo foi moderada (r = 0,66, p < 0,05). Como estas
duas caracteristicas sao relacionadas, a largura do canal de um curso d’agua tende
a aumentar com o aumento da area de contribuicdo, ha a indicacdo de que para as
aguas superficiais, 0s pontos mais a jusante sdo mais suscetiveis a detec¢do de
agrotoxicos em periodos chuvosos.

Lorenz et al. (2017) verificaram que na Dinamarca, os cursos d’dgua com
largura de canal superior a 5 metros tém concentracbes somadas médias
significativamente mais baixas do que cursos d’agua com largura de canal entre 2 e
5 metros e inferiores a 2 metros. Entretanto, o numero de agrotoxicos detectados e a
FD dos compostos mais detectados no estudo, ndo foram significativamente
diferentes entre as categorias de largura de cursos d’agua, indicando que as
concentracbes maximas, e ndo a quantidade de agrotoxicos detectados, foram

consideravelmente influenciadas pelo tamanho do fluxo. O aumento da soma das



85

concentracbes com a diminuicdo do tamanho dos cursos d’agua foi atribuido por
estes autores & combinacdo de alta conectividade com &reas agricolas e baixo
volume de agua, o que gera curvas de resposta hidrologica ingremes apos eventos
de precipitacdo intensa. Para a sub-bacia do Arroio Encantado, foi verificado que a
largura do canal aparentemente tem influéncia no nimero de agrotéxicos detectados
e consequentemente na FD em periodos chuvosos, o que pode estar relacionado a
diferencas ambientais, incluindo vegetacao riparia e caracteristicas do solo entre a
sub-bacia do Arroio Encantado e a Dinamarca.

Os usos do solo para agricultura (somente cultivos de grédos) e para
agropecudria (agricultura juntamente com pastagem, mosaico de usos e silvicultura)
tiveram correlacfes positivas baixas, moderadas e alta com as FDs no inverno de
2023, total e no inverno para as aguas superficiais. Todas estas correlacbes se
deram com as &reas totais de agricultura e agropecuaria e ndo com a porcentagem
desta dentro da &rea de contribuicdo ou da area com raio de 500 metros no entorno
do poco. Isto indica que quanto maior, em termos de area total, a area agricola que
drena para um ponto de agua superficial, maior sera 0 numero de agrotdxicos
detectados em periodos chuvosos.

Cabe ressaltar que a area total destes usos do solo tende a aumentar com o
aumento do tamanho da area de contribuicdo, o que explica as correlacdes com a
largura do canal do curso d’agua e a area de contribuicdo, conforme pode ser
visualizado na Figura 16. Analisando cada agrotoxico individualmente, Halbach et al.
(2021) verificaram que muitos deles mostraram uma correlacdo de Spearman
significativa (p < 0,05) com os principais tipos de culturas cultivadas na respectiva
bacia hidrografica.

O uso do solo de floresta (area total) também teve correlacdes significativas
moderadas e positivas com as FDs para o inverno de 2023 e &agua superficial
(inverno). Isto provavelmente se deve ao fato de que a area total de floresta tende a
aumentar com o aumento da area de contribuicdo, e consequentemente dos usos do
solo para agricultura e agropecuaria, sendo estes 0s responsaveis pelo aumento das
deteccdes (Figura 16).

O uso do solo urbano também teve correlacdes significativas baixas (0,46,
inverno 2023 com porcentagem de area urbanizada) e moderadas (0,60, inverno de
2023 e 0,54, total com area total urbanizada). Alguns estudos ja haviam verificado

este tipo de correlagdo entre contaminacdo de aguas superficiais e areas
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urbanizadas (Halbach et al., 2021; Van Metre et al., 2017; Van Metre et al., 2019) e
também correlacionados a ocorréncia de chuvas intensas (Weston et al., 2015). Em
areas urbanas, os agrotoxicos podem ser usados para eliminacdo de plantas
daninhas em logradouros publicos e areas privadas e para eliminacdo de insetos,

como no caso do fipronil, que é utilizado como formicida em jardins.

Figura 16 - Relacao entre a area de contribuicdo e os usos do solo para agricultura,

agropecuaria e floresta.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Cabe ressaltar que a capina quimica em zonas urbanas e periurbanas, ou
seja, o controle de ervas daninhas, tanto em area publicas, como passeios, pragas e
ruas, quanto em area privadas, nao € autorizada pela ANVISA ou por qualquer outro
orgdo, pois ndo ha nenhum agrotéxico registrado para esta finalidade (Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria, 2010). No Brasil, recentemente tem se utilizado de
aplicacoes de inseticidas para controle do mosquito Aedes aegypti, vetor de doencas

como dengue e chikungunya.

4.4 RISCO ECOLOGICO

A analise de risco ecolégico demonstrou que a biota aquatica pode estar
sofrendo efeitos adversos importantes em fungdo da concentracdo de alguns

agrotoxicos em alguns pontos das aguas superficiais da sub-bacia do Arroio
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Encantado (Figuras 17 e 18). O profenofés foi o agrotéxico que apresentou o maior
quociente de risco ecolodgico, sendo caracterizado como muito alto para os peixes
em 3 pontos de amostragem no verdo, SUP16, SUP17 e SUP24 (Figura 17). O
quociente de risco ecolégico do profenofés no verdo também foi moderado a alto
para invertebrados nestes mesmos pontos. Os quocientes do profenofés, assim
como os do pirazossulfurom-etilico, ndo puderam ser calculados para algas e
plantas aquaticas, em funcao da falta de dados de referéncia. O quociente de risco

do imazapique para plantas aquaticas nao pode ser calculado pelo mesmo motivo.

Figura 17 - Quocientes de risco para 0s agrotoxicos quantificados em agua
superficial no verao de 2023.

A | SUP15 SUP16 SUP17 SUP18 SUP19 SUP20 SUP21 SUP22 SUP23 SUP24 SUP25
Atrazina - - = = 5 . 5 . ﬁ
Imazetapir - - - - = & s - 2 -
Ciproconazol - - - - = - - - - -
Profenofds - - = = = . = _
B SUP15 SUP16 SUP17 SUP18 SUP19 SUP20 SUP21 SUP22 SUP23 SUP24 SUP25
Atrazina - - - . = = i i ﬁ
Imazetapir- = - - - - - = = - -
Ciproconazol | 0,21 2 - - = = 0,22 - - - %
Profenofés - 0,42 - = - - - - - - _
C SUP15 SUP16 SUP17 SUP18 SUP19 SUP20 SUP21 SUP22 SUP23 SUP24 SUP25
Atrazina & = - - - - - - 0,012 - -
Imazapique - 0,22 0,29 0,24 - 0,24 0,27 0,24 - - -
Imazetapir- = - - - - - - - - -
Ciproconazol | 0,23 = = - - - 0,25 - - - =
Profenofds* £ - - - & = = = 5 . -
D SUP15 SUP16 SUP17 SUP18 SUP19 SUP20 SUP21 SUP22 SUP23 SUP24 SUP25
Atrazina - - - - - - - - 0,63 - -
Imazapique* = = - - - - = - - - -
Imazetapir- - - - - - - = = @ .
Ciproconazol | 0,80 = - - - - 0,87 - - - -
Profenofds* - - - - - - w " - R _

Fonte: Elaborado pelo autor. A: Peixes; B: Invertebrados; C: Algas; D: Plantas aquaticas.
Quocientes de risco < 0,01: Inexistentes (verde escuro); Entre 0,01 e 0,1: Pequenos (verde
claro); Entre 0,1 e 1. Moderados (Amarelo); Entre 1 e 10: Altos (Vermelho); > 10: Muito altos

(Preto). * Sem dados de NOEC, ECs ou LCso para este organismo.
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Figura 18 - Quocientes de risco para 0s agrotoxicos quantificados em agua
superficial no inverno de 2023.

A SUP15 SUP16 SUP17 SUP18 SUP19 SUP20 SUP21 SUP22 SUP23 SUP24 SUP25
Pirazossulfurom-etilico = - - - - o - - _ _
mazetopir| - - [DOGOOMOGG00N - [DEGOOMOEO0N -

B SUP15 SUP16 SUP17 SUP18 SUP19 SUP20 SUP21 SUP22 SUP23 SUP24 SUP25

Pirazossulfurom-etilico 0,17 - -

mazetapir| - - [i6000MNOio0008 - |IGGOGHNGIGO0H

C SUP15 SUP16 SUP17 SUP18 SUP19 SUP20 SUP21 SUP22 SUP23 SUP24 SUP25

Pirazossulfurom-etilico*

mazetapir| - - [Gi000iSNOIo00%0| - |[GIOGOISNOIOG00I -  [IGGGASNOIGGAGNGIG0!

D SUP15 SUP16 SUP17 SUP18 SUP19 SUP20 SUP21 SUP22 SUP23 SUP24 SUP25

Pirazossulfurom-etilico* 2 - - - - - = s = = g

Fonte: Elaborado pelo autor. A: Peixes; B: Invertebrados; C: Algas; D: Plantas aquéticas.

Quocientes de risco < 0,01: Inexistentes (verde escuro); Entre 0,01 e 0,1: Pequenos (verde
claro); Entre 0,1 e 1: Moderados (Amarelo); Entre 1 e 10: Altos (Vermelho); > 10: Muito altos

(Preto). * Sem dados de NOEC, ECso ou LCsp para este organismo.

Também no verdo, os demais agrotoxicos quantificados apresentaram riscos
moderados e altos para plantas aquaticas, inexistentes, pequenos e moderados para
algas e inexistentes e moderados para invertebrados (Figura 17). O destaque
negativo fica com o ciproconazol, que apresentou risco moderado para estes trés
tipos de organismos em todos os pontos em que foi quantificado. O imazetapir
apresentou risco alto somente para plantas aquaticas. Para os peixes, 0 risco dos
demais agrotoxicos quantificados (com excecédo do profenofds) foi classificado como
inexistente. Os pontos com maior risco a biota foram os pontos SUP17, SUP24, SUP
16 e SUP15, todos localizados na porc¢éo oeste da sub-bacia, onde predomina o uso
do solo urbano e onde ha maior aglomeracao de pessoas.

No inverno, os maiores quocientes de risco calculados foram para o
imazetapir para plantas aquaticas, todos classificados como alto risco em sete dos
onze pontos amostrados (Figura 18). O pirazossulfurom-etilico também apresentou
risco alto para peixes no ponto SUP23, além de risco moderado para invertebrados
neste mesmo ponto. O risco para os demais pontos foi classificado como inexistente.
Além do ponto SUP23, os pontos SUP17, SUP18, SUP20, SUP21, SUP24 e SUP25

apresentaram riscos altos nesta estacdo. Com exce¢do dos pontos SUP20 e
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SUP21, todos estdo situados nas por¢bes mais a jusante da sub-bacia, onde
também predomina o uso do solo urbano, assim como no verdo. Os maiores riscos
nesta estacdo foram obtidos para os pontos sob influéncia direta do reservatério da
UHE Passo Sdo José (SUP23, SUP24 e SUP25), indicando que os agrotoxicos
tendem a se acumular nestes locais, aumentando também o risco a biota.

O risco a biota calculado aqui se refere aos compostos individuais, ou seja, o
seu efeito sinérgico adverso ndo foi avaliado. Rossi et al. (2024) verificaram que
azoxistrobina e ciproconazol, tanto individualmente quanto misturados,
bioacumularam em peixes e concluiram que os fungicidas, tanto sozinhos quanto em
misturas representam riscos potenciais a saude dos peixes. Dos agrotoxicos
qguantificados neste estudo, somente o ciproconazol € um fungicida, e seu risco
individual foi classificado como inexistente para peixes, mas moderado para
invertebrados, algas e plantas aquaticas.

O risco representado pelos agrotoxicos que foram detectados abaixo do LOQ
nao foi avaliado, em funcéo da dificuldade de se atribuir um valor numérico confiavel
a sua concentracdo. Miller et al. (2020) verificaram que o fipronil, um composto
detectado em 50% das amostras, sendo todas estas abaixo do LOQ, afeta
negativamente a saude dos cursos d’agua podendo ter implicagdes ecoldgicas em
escala global. Os efeitos adversos sinérgicos representados pela relativa grande
porcentagem de deteccdo de agrotoxicos nas aguas superficiais (35%), também
devem ser significativos. A agua subterranea, que mantém um aporte constante de
agua para os corpos hidricos superficiais e mantém o fluxo de base nestes, também
possui uma porcentagem relativamente alta de deteccdo de agrotoxicos,
contribuindo para os efeitos ecologicos adversos sinérgicos destes compostos.

Outro fator que pode levar a um subdimensionamento do risco ecoldgico é a
forma de amostragem adotada. Lorenz et al. (2017) relataram que a amostragem
instantanea, eventual ou a intervalos fixos, € o método mais simples de amostragem,
porém, a amostra coletada pode ndo corresponder ao periodo de maior
concentracdo ou detectar quantidades menores de agrotoxicos. Um método
alternativo para superar essas limitacbes seria a amostragem continua de agua
usando amostradores automaticos ou passivos de agua. A contribuicdo de
agrotoxicos persistentes aplicados ha muito tempo, mas ainda presentes no meio
ambiente também pode aumentar o risco ecoldgico a biota em pequenos cursos

d’agua (Rasmussen et al., 2015).
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4.5 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DAS AGUAS

O pH da &gua teve um espectro de variagdo amplo, entre 6,52 e 10,24. No
entanto, os maiores valores sdo exclusivos das aguas subterraneas, que tiveram
variacdo entre 6,81 e 10,24, ou seja, entre aguas pouco acidas até aguas bastante
alcalinas. Nas aguas superficiais, os valores de pH estédo préximos da neutralidade,
variando de 6,52 a 7,57. A condutividade elétrica também foi maior nas aguas
subterraneas, variando entre 135,3 e 370,5 puS/cm. Nas aguas superficiais a
variacdo foi entre 74,75 e 143,5 uS/cm. A turbidez de todas as amostras de agua
subterréanea foi zero. JA nas aguas superficiais, variou de 0 a 16,5 uT. Os valores
obtidos de pH, condutividade elétrica e turbidez e as concentracbes dos ions
analisados sdo demonstrados na Tabela 6.

As amostras de seis pontos (SUB01, SUB03, SUB04, SUBO05, SUBO08 e
SUB10) excedem o valor maximo permitido (VMP) para consumo humano, o
principal uso dado a agua captada pelos pogos na area de estudo, de 10 mg L* do
nitrato, estabelecido pela Portaria de Consolidacdo do Ministério da Saude N° 5 de
2017 (Brasil, 2017b). Nenhuma concentracdo medida dos outros parametros nas
aguas subterraneas excede os VMPs estabelecidos pela Portaria. Condutividade
elétrica, calcio, magnésio, potassio, carbonato, bicarbonato e brometo ndo tém
VMPs estabelecidos para agua de consumo humano.

Como o uso principal das aguas superficiais da area de estudo é para
dessedentacao animal, os VMPs avaliados para estas aguas foram os definidos para
adguas de classe 3 pela Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 357 de 2005 (Brasil, 2005). As aguas da classe 3 sdo as com a
qualidade mais inferior que podem ser destinadas a dessedentacdao animal. Assim
como nas aguas subterraneas, o unico VMP excedido foi o do nitrato, que também é
de 10 mg L, nos pontos SUP15 e SUP17. Condutividade elétrica, calcio, magnésio,
potassio, sodio, carbonato, bicarbonato e brometo ndo tém VMPs estabelecidos para

dessedentacao animal.



Tabela 6 - Resultados das andlises fisico-quimicas de pH, condutividade elétrica (uS/cm), turbidez (uT) e de fons (mg L™).

Ponto pH  Condutividade Turbidez Ca?* Mg? Na* K* HCOs COs3 Cl- S04 NOsz F Ca?*
SUBO1 6,81 185,2 0 4856 8,56 0,76 7,23 241,51 0 6,64 253 166 0,07 0,02

SuUB02 9,57 370,5 0 443 061 057 7952 14294 63,02 11,88 491 264 0,68 ND
SUBO3 7,75 243,5 0 56,57 8,66 0,69 13,17 194,69 0 46 2,32 1937 0,69 <0,01
SUB0O4 7,41 135,3 0 3525 51 0,69 5,66 108,43 0 28 009 1705 0,06 0,06
SUBO05 7,43 216,75 0 42,18 7,07 0,69 14,25 165,11 0 35 037 16,24 0,49 ND
SUBO06 10,11 2910 0 11,03 263 0,75 57,36 0 191,50 0,67 1,82 0,8 0,33 ND
SUBO7 9,58 249,5 0 533 113 052 5259 113,36 55,75 157 1,75 654 035 <0,01
SUBO08 7,21 159,5 0 39,27 581 0,84 6,71 157,72 0 158 05 17,05 0,09 <0,01
SUBO09 7,14 148,2 0 39,81 6,86 0,76 4,22 108,43 0 336 103 895 0,09 0,02
SUB10 7,59 1511 0 42,36 2,63 0,68 52 120,76 0 256 06 1329 0,1 <001
SUB11 10,24 310,0 0 649 084 055 6205 19,72 118,78 082 138 294 045 <0,01
SuUB12 8,10 239,0 0 54,09 3,44 085 24,83 199,62 0 163 195 8,79 0,19 0,02
SUB13 7,24 142,6 0 40,01 548 0,72 2,65 140,47 0 1 0,06 7,7 0,54 <0,01
SuB14 10,14 256,0 0 485 067 049 60,73 155,26 4848 055 1,2 0,59 0,62 ND
SUP15 6,74 99,2 14 30,96 549 3,39 2,46 81,33 0 562 183 114 0,7 ND
SUP16 6,67 117,3 9,5 37,63 6,79 2,08 4,09 115,83 0 344 074 176 0,16 <0,01
SUP17 7,57 143,5 11 42,44 793 3,66 13551 115,83 0 1483 0,93 2515 0,37 ND
SUP18 6,87 114,8 11 2059 6,51 1,93 4,33 115,83 0 224 039 421 0,09 <0,01
SUP19 6,74 123,0 55 31,88 4,76 0,69 2,43 133,08 0 395 215 284 006 <0,01
SUP20 6,52 126,75 0 32,52 532 0,33 3,02 118,29 0 561 1,27 395 0,07 <0,01
SUP21 7,06 106,8 7,5 11,86 5,75 1,12 5,33 108,43 0 216 035 758 0,08 <0,01
SuUP22 7,37 138,6 16,5 40,09 8,49 1,96 3,31 140,47 0 368 008 137 012 0,03
SUP23 7,20 128,55 8 40,85 8,63 2,05 4,83 108,43 0 4,07 12,63 352 0,38 ND
SUP24 7,44 89,7 11 10,92 4,21 1,75 3,34 142,94 0 252 0,73 6,8 0,1 <0,01
SUP25 7,34 74,75 11,5 10,18 4 1,8 2,94 54,22 0 297 055 258 0,09 ND
Chuva - - 0 1,78 0,28 <025 <0,25 19,72 0 0,05 028 0,69 0,14 ND

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os pontos de amostragem que apresentam concentracdes elevadas de nitrato
(SUB0O1, SUBO03, SUB04, SUBO5, SUB08, SUB10, SUP15 e SUP17) séao
predominantemente subterrdaneos. O nitrato é geralmente considerado um
contaminante proveniente da aplicacdo de fertilizantes, que tende a se acumular
com o tempo na agua subterranea. Pan et al. (2019) usaram as concentracdes de
nitrato na &gua subterrdnea como um indicador para rastrear processos
antropogénicos. Estas concentracbfes elevadas podem, portanto, indicar a
contaminacgao destas aguas por fertilizantes. Os pontos de amostragem superficiais
tém, em geral, uma concentracdo de potassio ligeiramente superior aos de agua
subterr@nea, em especial os pontos SUP17 e SUP15. O potassio também é utilizado
em fertilizantes e as concentragcdes mais elevadas nas aguas superficiais, em
especial nestes dois pontos, podem estar associadas a contaminacdo por
fertilizantes a base de potéassio.

O ponto SUP17, além de ter as maiores concentracdes de nitrato e potassio
entre todos os pontos, também tem a maior concentracdo de cloreto. O cloreto é
associado a contaminacdo por esgotos domeésticos e industriais. Este ponto esta
localizado no centro da zona urbana do municipio de Cerro Largo e, portanto, as
altas concentracdes destes trés ions devem estar associadas a ocupa¢ao humana.

O destaque no ponto SUP23 se d& pela alta concentracdo de sulfato, mais de
2,5 vezes a segunda maior concentracdo. A fonte de todo esse sulfato extra ndo é
tdo clara, também podendo estar associada a esgotos domésticos e industriais e/ou
fertilizantes. O ponto SUP23 esté localizado no inicio do reservatério da UHE Passo
Sao José, em local em que o curso d’agua passa de um ambiente I6tico para quase
Iéntico. Ha inclusive uma ocorréncia de eutrofizacdo no local, sendo a lamina d’agua
guase que completamente coberta por macrdéfitas aquaticas. Isto pode ajudar a

explicar a alta concentragdo de sulfato neste local.

4.6 FACIES E GRUPOS HIDROQUIMICOS DAS AGUAS

O diagrama de Piper indica a existéncia de pelo menos dois grandes grupos
de &guas distintos quimicamente (Figura 19). O menor grupo é formado apenas por
amostras de aguas subterraneas, dos pontos SUB02, SUB06, SUB07, SUB11 e
SUB14 (Figura 20), pertencendo a facies de &guas bicarbonatadas sédicas,

conforme a classificagdo de Back (1966). O outro grupo é formado pelas aguas dos
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demais pontos de amostragem, superficiais e subterraneos, pertencendo a facies de
aguas bicarbonatadas célcicas, sendo este o grupo dominante (80% das amostras).
Uma das amostras (SUP21), esta no campo considerado como aguas
bicarbonatadas mistas. O diagrama de Piper (Figura 19) aparenta ndo demonstrar a
existéncia de um fluxo continuo que ocasione a mistura entre estes dois grupos de
aguas, uma vez que ambos estdo distantes um do outro no grafico e ndo ha
nenhuma amostra plotada em linha reta entre os dois, o que segundo Hem (1985)

caracteriza a mistura de aguas.

Figura 19 - Diagrama de Piper para todas os pontos de amostragem.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 20 - Diagrama de Piper para os pontos de amostragem de 4gua subterranea.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Aguas do tipo bicarbonatadas célcicas ou magnesianas sdo consideradas
pouco mineralizadas, com baixo tempo de residéncia e associadas a recarga por
precipitacdo quando em aguas subterraneas (Machado, 2005; Montcoudiol; Molson;
Lemieux, 2015). Sdo consideradas pouco mineralizadas, devido a facilidade de
dissolucdo de carbonato em comparagcdo com a dissolugdo de silicatos
(Montcoudiol; Molson; Lemieux, 2015). De fato, o grupo de aguas bicarbonatadas
calcicas identificado na Figura 19 esta mais proximo da amostra da agua da chuva,
porém em direcdo ao centro do diagrama, indicando uma leve mineralizagdo das
aguas durante os processos de escoamento superficial e subsuperficial, infiltragéo,

percolacao e fluxo subterraneo e superficial. A amostra SUB0O1 também tem um pH
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ligeiramente &cido (6,81), o que segundo Montcoudiol, Molson, Lemieux (2015),
pode ser considerada uma caracteristica de 4gua subterrdnea em zona de recarga.
Este grupo de aguas representa, portanto, aguas recentemente infiltradas e
escoadas, pois a sua assinatura quimica nao € muito diferente da agua da chuva. As
adguas subterrdneas deste grupo podem estar sujeitas a uma rapida recarga
proveniente da 4gua da chuva.

Figura 21 - Diagrama de Piper para os pontos de amostragem de agua superficial.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os anions predominantes em todas as amostras sado os carbonatos e
bicarbonatos. Como ja mencionado, os minerais carbonaticos sao mais facilmente
dissolvidos, em comparacédo aos silicatos. Outro motivo para esta predominancia do

ion carbonato, além da hipétese de aguas jovens, € a pequena presenca de sulfato
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e cloretos nos minerais das rochas basdlticas da regido. Algumas amostras,
especialmente SUP17 e SUP23, demonstram um distanciamento do vértice de
carbonatos no grafico de anions (Figura 21). Isto deve estar associado a poluicdo
antropogénica por cloretos e sulfatos, respectivamente, conforme descrito
anteriormente.

Segundo Back (1966), as facies hidroquimicas sdo controladas pela litologia,
e as distribuicdes das facies sao determinadas pelo padrdo de fluxo das aguas. A
partir da chuva, as aguas aparentam evoluir quimicamente de duas maneiras. Nas
aguas subterraneas, a evolucao a partir da chuva, que se infiltra no solo e atinge o
aquifero, aparentemente se da em direcdo ao vértice de sédio e potassio, com
enriguecimento nestes cations em detrimento de magnésio e calcio. Isto indica que
as aguas do tipo bicarbonatadas sodicas tém um tempo de residéncia maior que as
calcicas. Individualmente, quanto mais a amostra for plotada na direcdo do vértice
de sdodio e potassio, maior deve ser o seu tempo de residéncia. Quanto maior o
caminho do fluxo, maior € a interacao entre agua e rocha e maior a possibilidade de
dissolucdo de minerais, aumentando as concentra¢gfes de ions na agua (Pan et al.,
2019). Os anions mostram pouca variagdo, predominando carbonatos e
bicarbonatos, provavelmente em funcdo da baixa disponibilidade de cloretos e
sulfatos nas rochas basélticas da regido.

As aguas subterraneas bicarbonatadas calcicas, mais quimicamente
semelhantes a agua da chuva, devem pertencer exclusivamente ao Sistema
Aquifero Serra Geral (SASG). J& as aguas subterraneas bicarbonatadas sddicas
também devem pertencer ao SASG, porém devem estar sujeitas a fluxos
ascendentes do Sistema Aquifero Guarani (SAG), subjacente ao SASG. Todas as
amostras classificadas como bicarbonatadas sédicas possuem pH muito elevado (>
9,57), uma caracteristica de aguas subterraneas que sofrem este processo (Trainini;
Machado; Freitas, 2005).

As aguas superficiais tendem a evoluir até o centro do grafico de cations, na
zona de aguas mistas, onde estéo plotadas as amostras localizadas na regidao da foz
da sub-bacia (Figura 21). Isto indica um enriqguecimento em magneésio e ligeiramente
em sodio e potassio, em detrimento do calcio. No grafico de anions a variacao se
deve, provavelmente, a poluicdo antropogénica.

A avaliagdo do HCA permitiu subdividir as amostras da facies bicarbonatada

sbédica em dois subgrupos (G1 e G2) e as amostras da facies bicarbonatada célcica
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em trés subgrupos (G3, G4 e G5). Os resultados da HCA s&o demonstrados no
dendrograma da Figura 22. O grupo G4 € mais semelhante quimicamente com o
grupo G5. A unido destes (G4 e G5) é entdo mais semelhante com o grupo G3, do
gue com os grupos G1 e G2, gue sdo mais semelhantes entre si.

A Figura 23 traz os diagramas de Stiff para a composicdo quimica média de
cada um dos cinco grupos identificados na HCA. Os grupos G3, G4 e G5 tém uma
forma semelhante, com predominancia dos ions de calcio no lado dos cations e de
carbonatos e bicarbonatos no lado dos anions. O célcio é, geralmente, o cation
predominante em &guas de rios (Hem, 1985), que séo a totalidade das amostras do
grupo G3 e boa parte das amostras do grupo G4. Os diagramas de Stiff também
demonstram uma mineralizacdo (ou evolucdo) de G3 para G4 e de G4 para G5, a
medida que dissolvem a rocha pela qual estéo transitando.

A amostra de 4gua da chuva pertence ao grupo G3. Isto indica que as aguas
do grupo G3, todas superficiais, sdo mais dependentes da precipitacdo atmosférica.
Ja as aguas do grupo G4, que incluem amostras superficiais e subterraneas, séo
ligeiramente mais mineralizadas, indicando serem dependentes da recarga recente
da &gua da chuva, no caso das subterraneas, e do fluxo subsuperficial e subterraneo
de base, no caso das superficiais. Ja o grupo G5, que inclui somente amostras de
aguas subterrdneas, demonstra uma mineralizacdo maior a partir do grupo G4,
indicando um maior tempo de residéncia que o anterior, porém ainda mantendo a
dependéncia da recarga de aguas pluviais relativamente recentes.

As aguas destes trés grupos (G3, G4 e G5), que correspondem as amostras
plotadas na facies bicarbonatada calcica no diagrama de Piper (Figura 19),
provavelmente correspondem a um Uunico sistema de fluxo, originado pela
precipitacdo atmosférica, evoluindo na ordem G3 — G4 — Gb5. A recarga das aguas
subterrdneas do grupo G4 é provavelmente rapida, enquanto que a recarga das
aguas do grupo G5 é um pouco mais demorada e/ou ha fluxo subterraneo oriundo

do grupo G4.



Pontos de Amostragem

Figura 22 - Dendrograma demonstrando os resultados da andlise de agrupamentos hierarquicos (HCA).
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Figura 23 - Diagramas de Stiff para os cinco grupos definidos pela HCA.
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Conforme Pan et al. (2019), tempos de residéncia maiores resultam em
concentracbes maiores de bicarbonatos e calcio nas zonas de descarga, em relacao
as zonas de recarga, mais concentradas no grupo G4. Os pontos com contaminacgao
por nitrato séo todos pertencentes aos grupos G4 e G5, o que corrobora a hipotese
da recarga rapida e da conectividade com a superficie das aguas destes grupos. As
diferencas sutis entre estes grupos podem estar associados a tempos limitados de
interacdo agua-rocha e redes de fratura altamente permeaveis os conectando, no
caso de aguas subterraneas (Montcoudiol; Molson; Lemieux, 2015).

As composicdes fisicas e quimicas médias de cada grupo sédo demonstradas
nas Tabelas 7 e 8. A concentragdo meédia do ion brometo para os grupos nao foi
calculada, pois a maior parte das amostras apresentou concentracées abaixo do
LOQ ou nado houve deteccdo. H4A um aumento dos valores de condutividade elétrica
na evolucdo G3 — G4 — G5, corroborando a hipétese de maior mineralizagcdo neste
sentido de fluxo. H4 também um aumento nas concentragdes de nitrato e um ligeiro
aumento nas concentracfes de sulfatos, corroborando a hip6tese de poluicédo
antropogénica. No entanto, ndo ha diferenca estatistica significativa (ANOVA, p >
0,05) entre as médias das concentracdes de nitrato e sulfato destes trés grupos
hidroquimicos. O aumento relatado pode estar associado individualmente a alguns
pontos de amostragem, como é o caso do ponto SUP23, cuja concentracdo de

sulfato € muito maior que as demais amostras do seu grupo.

Tabela 7 - Valores médios de pH, turbidez e condutividade para os cinco grupos de

aguas definidos.

Grupo pH Turbidez (uT) Condutividade (uS/cm)
G1 10,18 0,00 300,50
G2 9,76 0,00 292,00
G3 7,14 8,80 92,61
G4 7,13 5,13 135,77
G5 7,52 0,00 221,11

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os grupos Gl e G2, formados exclusivamente por aguas subterraneas,
correspondem as amostras classificadas como bicarbonatadas sodicas no diagrama
de Piper (Figuras 19 e 20). Os diagramas de Stiff (Figura 23) demonstram que estes
dois grupos tém concentracbes semelhantes de cations e um leve enriquecimento

de carbonatos e bicarbonatos. No grupo G1 predominam carbonatos e no grupo G2
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bicarbonatos (Tabela 8). Isto indica que as aguas do grupo G1 séo ligeiramente mais

mineralizadas e, portanto, com um tempo de residéncia maior.

Tabela 8 - Concentragées médias em mg L dos ions analisados (exceto Br) para

0s cinco grupos de aguas definidos pela HCA.

Grupo Ca?®* Mg?* Na* K* CO; HCO3; CI' S04 NO3 F
Gl 8,76 1,74 59,71 0,65 155,14 9,86 0,75 1,60 1,87 0,39
G2 487 080 6428 053 5575 137,18 4,67 262 3,26 0,55
G3 13,14 3,95 2,81 1,61 0,00 81,33 2,66 0,75 5,81 0,22
G4 3689 6,19 500 1,37 0,00 12363 4,09 1,71 890 0,18
G5 50,35 6,93 14,87 0,75 0,00 200,23 4,09 1,79 1525 0,36

Fonte: Elaborado pelo autor.

A evolucdo quimica destes dois grupos parece se dar de G2 para G1,
podendo ser desconectados do sistema de fluxo que envolve os grupos G3, G4 e
G5, ou com fluxo limitado entre eles. Estes grupos (G1 e G2) também tém as
menores concentracdes médias de nitrato, indicando pouca conexdo com a
superficie. Em contrapartida, possuem as maiores concentracdes de sulfato, o que
pode ser resultado de atividade bacteriana e/ou dissolucdo de minerais ou ainda do
fluxo de &gua oriundo das unidades estratigraficas permianas do SAG.

O pH médio destes dois grupos (Tabela 7), como ja mencionado
anteriormente, bem como as diferencas quimicas entre os demais grupos, corrobora
a hipotese de as aguas deste grupo sofrerem aporte de aguas ascendentes do SAG.
As aguas destes grupos seriam, portanto, misturas entre dguas do SASG, mais
jovens e menos mineralizadas, e do SAG, mais antigas e mais mineralizadas. Cabe
ressaltar que, conforme relatado por Brown et al. (2011), alguma mistura de aguas
pode estar ocorrendo dentro dos pocos, caso eles interceptem duas ou mais fraturas
produtoras de agua com caracteristicas quimicas distintas.

Como anteriormente mencionado, os diagramas de Stiff (Figura 23) para os
grupos G3, G4 e G5 indicam um enriguecimento em célcio e bicarbonatos ao longo
do sistema de fluxo G3 — G4 — G5. Segundo Hem (1985), é esperado algum calcio
na agua que esteve em contato com rochas igneas, embora a concentracdo seja
geralmente baixa, principalmente porque a taxa de decomposi¢cdo da maioria dos
minerais de rochas igneas € lenta. Isto pode indicar que esta ocorrendo a dissolucéao

de minerais ricos em calcio conforme a agua entra em contato com a rocha. A
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anortita (CaAl2Si20s), o extremo calcico da série do plagioclasio, que é um mineral
essencial em basaltos, parece ser a fonte mais Obvia.

A Figura 24 demonstra que esse sistema de fluxo (G3 — G4 — G5) tem
distribuicdo semelhante a linha tedrica de dissolugcdo da anortita. Esta linha é
expressa pela reacao quimica abaixo (Equacgdo 4), na qual a dissolu¢ao de 1 mol de
anortita por aguas contendo CO: (tipicas de areas de recarga), libera 1 mol do ion
calcio, 2 mols de bicarbonato e 1 mol de caulinita (Si2Al20s(OH)4) (Appelo; Postma,

2005; Hem, 1985; Montcoudiol; Molson; Lemieux, 2015).
2CO2 + 3H20 + CaAl2Si20s — Ca?* +2 HCOz + Si2Al205(0OH)4 (4)

Figura 24 - Relacdo entre as concentracdes de Ca?* e HCOs das amostras com a

linha tedrica de dissolucdo da anortita.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Hem (1985) relatou que os feldspatos calcicos e soédicos (série do
plagioclasio) sGo um pouco mais susceptiveis ao intemperismo que os feldspatos
potassicos, liberando o cation metalico (Ca?* e Na') e a silica para a solucédo e
comumente formando um argilomineral (caulinita, ilita e/ou montmorillonita) com o
aluminio e parte da silica original (Equacdo 4). A Figura 25, baseada em
Montcoudiol, Molson, Lemieux (2015), demonstra que o sistema de fluxo G2 — G1,

assim como o sistema G3 — G4 — G5, também tem evolu¢do quimica associada ao
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intemperismo de silicatos. No entanto, a anortita ndo aparenta ser o Unico mineral
dissolvido, pois a linha de tendéncia deste sistema de fluxo na Figura 24 n&do segue
a linha tedrica de dissolucdo deste mineral. Como ha um enriquecimento visivel de
sédio em detrimento de calcio e magnésio nestes dois grupos, 0s minerais mais
sbédicos da série do plagioclasio parecem estar sendo dissolvidos também. O
processo de troca catidnica de célcio por soédio também pode estar ocorrendo (Pan

et al., 2019; Montcoudiol; Molson; Lemieux, 2015).

Figura 25 - Relacéo entre as concentracdes de Ca?* e Mg?* das amostras, indicando
os campos de estabilidade para dissolugao de calcita e anortita e a direcdo da

evolugdo quimica dos dois sistemas de fluxo (setas).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 26 estd demonstrada a localizacdo geografica dos cinco grupos
hidroquimicos definidos na HCA, identificando também aguas subterraneas e
superficiais. As nascentes dos cursos d’agua aparentam ser de ambos 0s grupos
gue contém aguas superficiais (G3 e G4). No entanto, as aguas do grupo G4, com
uma leve mineralizagdo em relagdo ao grupo G3, aparentam dominar as porgoes
médias da sub-bacia. Nestes pontos deve predominar 0s escoamentos
subsuperficial e subterraneo de base. Na regido da foz, influenciada pelo

reservatorio da UHE Passo S&o José, predomina o grupo G3, mais quimicamente
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similar a 4gua da chuva e, portanto, onde deve predominar o escoamento superficial
e subsuperficial.

A distribuicdo das aguas subterraneas tem um padrdo mais complexo, pois
apenas as amostras do grupo G1 sao proximas, demonstrando alguma relacéo
geografica. Nas aguas subterraneas, os componentes profundidade e conectividade
das fraturas do aquifero, muito heterogéneo e anisotrépico na area de estudo, tém
grande importancia, podendo ser esta a razdo da aparente falta de coeréncia

geografica dos grupos hidroquimicos.

Figura 26 - Distribuicdo geogréfica dos grupos hidroquimicos identificados na HCA.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
4.7 GRUPOS HIDROQUIMICOS E A CONTAMINACAO POR AGROTOXICOS

Como todos os pontos de amostragem tiveram detec¢fes de agrotoxicos em
ambas as estacOes monitoradas, todos 0s grupos hidroquimicos tém conectividade
com areas de aplicacdo destes compostos na superficie. A Tabela 9 traz as
frequéncias de deteccao (FDs) médias para cada grupo hidroquimico identificado na
HCA. Para verificar se ha diferenca estatistica entre as médias de cada grupo, uma
analise de variancia (ANOVA) foi realizada para as FDs com distribuicdo normal,

verificada pelo teste de Shapiro-Wilk. As FDs que apresentaram distribuicdo normal
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(p > 0,05), foram total, verdo, inverno, subterranea, subterranea verao e subterranea

inverno. A ANOVA identificou que existem diferencas significativa entre estes dados.

Tabela 9 - FDs médias para cada grupo hidroquimico identificado na HCA.

Sup. Sup. Sub. Sub.
Verao Inverno Verdo Inverno

Grupo Total Verdo Inverno Sup. Sub.

Gl 250% 33,3% 20,8% 25,0% 33,3% 20,8%
G2 275% 229% 30,6% 27,5% 229% 30,6%
G3 344% 28,1% 40,6% 34,4% 28,1% 40,6%

G4 373% 352% 39,4% 38,4% 354% 369% 399% 32,3% 38,5%
G5 344% 313% 37,5% 34,4% 31,3% 37,5%

Fonte: Elaborado pelo autor.

O teste de Tukey foi executado para verificar quais médias tinham diferencas
significativas entre si. As FDs dos grupos G1 e G2 tém diferenca significativa (p <
0,05) para os grupos G4 e G5, mas néo para G3. O grupo G3 nao tem diferenca
significativa para os grupos G4 e G5 e os grupos G1 e G2 nédo tem diferenga
significativa entre si.

A Figura 27 traz as médias para cada grupo calculadas pela ANOVA. Os
grupos hidroquimicos G1 e G2 possuem, portanto, menos detec¢cdes médias de
agrotoxicos que os grupos G4 e G5. Isto indica que o sistema de fluxo G2 — G1 é
menos suscetivel a contaminac¢do por agrotoxicos oriundos da superficie, uma vez
gue todas as amostras destes grupos sao subterraneas.

J& os grupos G4 e G5 sdo mais suscetiveis a este tipo de contaminacdo. O
aporte de agrotdxicos para o grupo G4 provavelmente se da pelo escoamento
superficial e subsuperficial e pela lixiviagdo enquanto que para o grupo G5 se da
somente por lixiviacdo, uma vez que sO existem amostras subterrdneas neste grupo.
Uma razao para as FDs do grupo G3 ndo serem estatisticamente diferentes das
demais pode ser o relativo pouco tempo que estas aguas estdo sujeitas ao ciclo
hidroldgico. Isto é indicado pela baixa mineralizacédo das aguas deste grupo, sendo o
grupo que contém as aguas mais similares a agua da chuva. Como sao aguas mais
jovens, nao tiveram tempo ou néo percorreram locais contaminados suficientemente
para apresentar FDs mais altas, como as dos grupos G4 e G5, e nem tiveram tempo
suficiente para que os compostos fossem degradados, como pode acontecer nos

grupos G1 e G2.
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Figura 27 - Médias calculadas pela ANOVA para os grupos hidroquimicos para as

FDs total, verao, inverno, subterranea, subterrdnea verao e subterranea inverno.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As FDs superficial, superficial verdo e superficial inverno, que ndo seguem
uma distribuicdo normal (teste de Shapiro-Wilk, p < 0,05), foram analisadas pelo
teste de Mann-Whitney, uma vez que somente dois grupos hidroquimicos possuem
amostras de aguas superficiais, G3 e G4. Esta andlise demonstrou que as FDs
exclusivas de aguas superficiais ndo tém diferenca significativa (p > 0,05) para os
grupos G3 e G4. Isto indica que ndo ha um sistema de fluxo ou mecanismo qualquer
gue atenue a contaminacdo por agrotoxicos das aguas superficiais da sub-bacia,

estando todas igualmente sujeitas a este tipo de contaminacao.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste estudo, objetivou-se elucidar os principais fatores que explicam o fluxo
dos agrotoxicos na sub-bacia do Arroio Encantado/RS levando em consideracédo a
influéncia do ciclo hidrolégico em duas estacdes distintas: verdo e inverno. Em
relagdo aos agrotoxicos avaliados, 22 dos 24 compostos presentes no método
analitico foram detectados em pelo menos um ponto de amostragem na sub-bacia.

Mesmo um composto ja proibido, o carbofurano, e compostos com uso
autorizado somente para plantas pouco ou sequer cultivadas na area,
pirazossulfurom-etilico e penoxsulam, foram detectados. A metodologia analitica, de
caracterizacdo hidrogeoquimica e as andlises estatisticas utilizadas foram eficientes
para analisar o fluxo dos agrotoxicos em relacéo ao ciclo hidrolégico durante as duas
estacdes analisadas.

As frequéncias de deteccdo de cada agrotoxico variaram entre as duas
estacBes, em resposta as condi¢cbes climéaticas e a algumas propriedades fisico-
quimicas de cada composto (solubilidade, ti2 e Log Kow). Estas propriedades fisico-
quimicas tiveram influéncia significativa somente no verdo, um periodo que foi
caracterizado por chuvas escassas.

Os resultados demonstraram que durante o inverno, quando as chuvas foram
mais intensas, o uso do solo teve mais influéncia na dispersdo dos agrotoxicos,
porém somente para as aguas superficiais da sub-bacia. O transporte dos
agrotoxicos nestas condicGes deve ter se dado através dos escoamentos superficial
e subsuperficial, com eventual aporte de aguas subterrdneas rasas através do fluxo
de base.

Quanto maior a area com uso do solo para agricultura, agropecudria ou
mesmo uso urbano na area de contribuicdo, maior a chance de deteccdo de
residuos de agrotéxicos. Neste quesito, a area total destes usos € mais importante
gque a porcentagem. A propria dimenséo da area de contribuicdo e também a largura
do canal do curso d’agua demonstraram ter influéncia na frequéncia de deteccao de
agrotoxicos.

As concentragdes de alguns agrotoxicos indicam que a biota das aguas
superficiais pode estar sujeita a riscos ecoldgicos classificados como pequenos a
muito altos. O destaque negativo fica para o inseticida profenofés, que representa o

maior risco ecoldgico entre todos 0os compostos analisados.
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A utilizacdo de dois métodos de anadlise hidrogeoquimica, os diagramas de
Piper e de Stiff, em conjunto com a HCA, permitiu que fossem distinguidos dois
sistemas de fluxos na sub-bacia do Arroio encantado. Um dos sistemas é composto
por aguas superficiais e subterraneas (G3, G4 e G5), e 0 outro somente por aguas
subterraneas (G1 e G2).

No primeiro, as aguas oriundas da precipitacdo atmosférica fluem
superficialmente e subsuperficialmente até as aguas superficiais. Também se
infiltram no solo, dissolvendo silicatos, especialmente o mineral anortita presente nas
rochas basélticas da regido, até atingirem o SASG. Quanto maior 0 percurso
realizado pela agua no subsolo, maior € a possibilidade de dissolucdo dos silicatos e
consequentemente maior a mineralizacdo da agua, especialmente em calcio e
bicarbonato. As aguas subterrdneas deste sistema de fluxo também s&o as
responsaveis por alimentar os cursos d’agua através do fluxo de base.

Parte das 4guas que se infiltram alimentam o segundo sistema de fluxo, que &
caracterizado por aguas subterr@neas mais mineralizadas e, portanto, com maior
tempo de residéncia. Em funcédo disso, o caminho percorrido pelas aguas até o
aquifero deve ser maior e/ou a conectividade através das descontinuidades da rocha
que transportam a agua até o aquifero deve ser mais limitada. Possuem como
caracteristica um pH elevado e um dominio dos ions sédio, carbonato e bicarbonato,
caracteristicas tipicas de &aguas do SASG que sofrem influéncia de aguas
ascendentes do SAG. O dominio do ion sédio em detrimento do calcio, demonstra
que 0s minerais mais sodicos da série do plagioclasio também devem estar sendo
dissolvidos. A conectividade entre estes dois sistemas de fluxos com caracteristicas
hidroguimicas distintas aparenta ser limitada ou mesmo inexistente.

Residuos de pelo menos 22 agrotdxicos atingiram as aguas de ambos 0s
sistemas de fluxo, demonstrando que ambos possuem conectividade com a
superficie. No entanto, o sistema de fluxo dos grupos hidroquimicos G1 e G2 tem
significativamente menos detec¢fes que agrotoxicos que o sistema de fluxo dos
grupos G3, G4 e G5. Portanto, este sistema de fluxo tende a ser mais protegido das
contaminagdes que provém da superficie, podendo estar associado a porcoes
confinadas do SASG. O sistema de fluxo dos grupos G3, G4 e G5, além possuir
maior nimero de detec¢des de residuos de diferentes agrotoxicos, também possui

altas concentragfes de sulfato, nitrato e cloreto em alguns pontos de amostragem,
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demonstrando maior conectividade com a superficie e consequentemente maior
susceptibilidade a contaminacéo.

A caracterizacdo dos sistemas de fluxo da agua identificados ajuda no
entendimento hidrologico e hidrogeoldgico local e também a nivel de aquifero. Tais
informagdes podem ser usadas para 0 gerenciamento dos sistemas de captacéo e
abastecimento de agua potavel para a populacdo na area de estudo, podendo
auxiliar na locacdo de novos pocos tubulares e na operacao dos ja existentes. Este
estudo também pode colaborar para o entendimento dos fatores de estresse
ambiental em pequenos cursos d’agua, os quais conforme Szécs et al. (2017) séo
relativamente pouco estudados para esta finalidade. O alerta para os potenciais
riscos a biota e a analise do papel do uso do solo, do clima e das propriedades
inerentes a cada composto no movimento dos agrotoxicos pelo ambiente, podem
levar & tomada de medidas pelo poder publico e pela populagdo que visem a
diminuicdo da contaminacdo causada nos corpos hidricos da regiao.

Uma dessas medidas seria a diminuicdo do uso destes compostos. Uma
alternativa para essa diminuicdo seria a troca do sistema convencional agricola para
0 sistema organico ou para O sistema conservacionista, consideradas mais
ambientalmente amigaveis (Wittwer et al., 2021), ou pelo menos a adocdo de
praticas de diversificacdo agricola. Tamburini et al. (2020) demonstraram que
praticas de diversificacdo agricola melhoram a biodiversidade e a prestacdo de
servicos ecossistémicos, como o controle de pragas e a polinizacdo, mantendo a

producéo agricola.
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APENDICES

APENDICE A - DETECCOES TOTAIS E CONCENTRACOES TOTAIS DOS
AGROTOXICOS ANALISADOS

Agrotéxico Veréo ) Inverno )
(principio ativo)  peteccaes Conc_:re(:)rltarlagao Detecgbes Conc_l_eor][;rlagao

2,4-D 19 0 13 0
Bentazona 17 0 21 0

Pirazos,s_ulfurom- 2 0 > 0173

etilico

Penoxsulam 1 0 22 0
s : : :

Atrazina 5 0,012 21 0,012
Clomazone 0 0 1 0
Imazapique 9 0,11 1 0
Simazina 0 0 2 0

Imazetapir 1 0,017 11 0,171
Ciproconazol 19 0,09884 23 0
Difenoconazol 1 0 1 0
Epoxiconazol 13 0 1 0
Tebuconazol 17 0 6 0
Propiconazol 3 0 12 0
Azoxistrobina 4 0 9 0
Piraclostrobina 0 0 1 0
Trifloxistrobina 0 0 0 0
Fipronil 0 0 25 0
Pirimicarbe 0 0 0 0
Malationa 0 0 15 0
Profenofés 21 2,622 15 0
Carbofurano 16 0 0 0
Tiametoxan 2 0 0 0
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APENDICE B — DETECCOES DOS AGROTOXICOS ANALISADOS NOS PONTOS
DE AMOSTRAGEM

Agrotéxico Veréo Inverno
(principio ativo) Deteccbes Deteccbes Deteccbes Deteccbes
Subterranea Superficial Subterranea Superficial
2,4-D 8 11 8 5
Bentazona 10 7 11 10
Plrazc;:ﬁilé I:)u rom 0 5 1 1
Penoxsulam 1 0 12 10
Metsu[f_uron— 10 9 6 3
metilico
Atrazina 1 4 11 10
Clomazone 0 0 0 1
Imazapique 3 6 0 1
Simazina 0 0 2
Imazetapir 0 1 4 7
Ciproconazol 9 10 12 11
Difenoconazol 1 0 1 0
Epoxiconazol 8 5 0 1
Tebuconazol 9 8 3 3
Propiconazol 1 2 4 8
Azoxistrobina 1 3 1 8
Piraclostrobina 0 0 1 0
Trifloxistrobina 0 0 0 0
Fipronil 0 0 14 11
Pirimicarbe 0 0 0 0
Malationa 0 0 7 8
Profenofos 10 11 9 6
Carbofurano 7 9 0 0
Tiametoxan 1 1 0 0
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APENDICE C — CONCENTRACOES DOS AGROTOXICOS ANALISADOS NOS
PONTOS DE AMOSTRAGEM

Agrotéxico Veréo Inverno
(principio ativo) Concentracdo Concentracdo Concentracdo Concentracao
Subterranea Superficial Subterranea Superficial
2,4-D 0 0 0 0
Bentazona 0 0 0 0
Pirazos,s_ulfurom— 0 0 0,088 0,085
etilico
Penoxsulam 0 0 0 0
el : : :
Atrazina 0 0,012 0,012 0
Clomazone 0 0 0 0
Imazapique 0,034 0,076 0 0
Simazina 0 0 0 0
Imazetapir 0 0,017 0,073 0,098
Ciproconazol 0 0,09884 0 0
Difenoconazol 0 0 0 0
Epoxiconazol 0 0 0 0
Tebuconazol 0 0 0 0
Propiconazol 0 0 0 0
Azoxistrobina 0 0 0 0
Piraclostrobina 0 0 0 0
Trifloxistrobina 0 0 0 0
Fipronil 0 0 0 0
Pirimicarbe 0 0 0 0
Malationa 0 0 0 0
Profenofés 0,659 1,963 0 0
Carbofurano 0 0 0 0
Tiametoxan 0 0 0 0
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3 RESULTADOS DAS ANALISES ESTATISTIQAS DE
CORRELACAO SPEARMAN ENTRE AS FREQUENCIAS DE DETECCAO E AS
PROPRIEDADES FISICO QUIMICAS DOS AGROTOXICOS

FOD total (%) FOD (%) FOD (%) FOD (%)
VS. VS. VS. VS.
Solubilidade Koc t1/2 (4gua) log Kow
r Spearman 0,2528 -0,2001 0,4094 -0,3315

95% confidence interval
P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate P

value?

Significant? (alpha =

0.05)

Number of XY Pairs

-0,1701 t0 0,5971
0,223

ns

Approximate

No

25

-0,6305 to 0,3243
0,438

ns

Exact

No

17

-0,1041 to 0,7505
0,103

ns

Exact

No

17

-0,6497 to 0,08546
0,105

ns

Approximate

No

25

FD Veréo (%)

FD Veréo (%)

FD Veré&o (%)

FD Veré&o (%)
VS.

VS. VS. VS.
Solubilidade Koc t1/2 (dgua) log Kow
r Spearman 0,3483 -0,2163 0,4059 -0,392
. . -0,06664 to -0,6881 to
0, 1 | | ’
95% confidence interval 0,6605 0,6405 to 0,3091 0,1082 to 0,7487 001602
P (two-tailed) 0,088 0,4009 0,1064 0,0526
P value summary ns ns ns ns
Exact or approximate P Approximate Exact Exact Approximate
value?
Significant? (alpha =
0.05) No No No No
Number of XY Pairs 25 17 17 25

FD Inverno (%)

FD Inverno (%)

FD Inverno (%)

FD Inverno (%)
VS.

VS. VS. VS.
Solubilidade Koc t1/2 (dgua) log Kow
r Spearman 0,04034 -0,1416 0,18 -0,1492

95% confidence interval
P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate P

value?

Significant? (alpha =

0.05)

Number of XY Pairs

-0,3712 t0 0,4387
0,8482

ns

Approximate

No

25

-0,5927 10 0,3771
0,5851

ns

Exact

No

17

-0,3429 t0 0,6177
0,4849

ns

Exact

No

17

-0,5230t0 0,2728
0,4766

ns

Approximate

No

25
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FD Superficial

FD Superficial

FD Superficial

FD Superficial

(%) (%) (%) (%)
vS. VS. VS. vS.
Solubilidade Koc t1/2 (agua) log Kow
r Spearman 0,2487 -0,1881 0,4344 -0,3688
95% confidence -0,07387 to -0,6736 to
interval -0,1744 10 0,5942  -0,6229 to 0,3355 07635 004317
P (two-tailed) 0,2307 0,4668 0,0825 0,0697
P value summary ns ns ns ns
Exact or approximate P . .
Approximate Exact Exact Approximate
value?
Significant? (alpha =
0.05) No No No No
Number of XY Pairs 25 17 17 25

FD Subterranea

FD Subterranea

FD Subterranea

FD Subterranea

(%) (%) (%) (%)
VS. VS. VS. VS.
Solubilidade Koc t1/2 (agua) log Kow
r Spearman 0,2591 -0,1824 0,4218 -0,2975
95% confidence interval  -0,1635t0 0,6014  -0,6192 to 0,3407 '0'85;227%) o 10,6273 t0 0,1228
P (two-tailed) 0,211 0,4803 0,0925 0,1487
P value summary ns ns ns ns
Exact or approximate P Approximate Exact Exact Approximate
value?
Significant? (alpha =
0.05) No No No No
Number of XY Pairs 25 17 17 25

FD Sup Veréo

FD Sup Veréo (%)

FD Sup Veréo (%)

FD Sup Veréo (%)

(%)
vs. VS. vs. VS.
Solubilidade Koc t1/2 (agua) log Kow
r Spearman 0,3385 -0,2096 0,3815 -0,3835
95% confidence interval -o,(())g% o -0,6364 00,3154  -0,1366t0 0,7358  -0,6828 to 0,02604
P (two-tailed) 0,0979 0,4157 0,1304 0,0584
P value summary ns ns ns ns
Exact or approximate P Approximate Exact Exact Approximate
value?
Significant? (alpha =
0.05) No No No No
Number of XY Pairs 25 17 17 25
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FD Sup Inverno

FD Sup Inverno

FD Sup Inverno

FD Sup Inverno

(%) (%) (%) (%)
VS. VS. VS. VS.
Solubilidade Koc t1/2 (agua) log Kow
r Spearman 0,06792 -0,1584 0,2575 -0,1695

95% confidence interval
P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate P
value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

-0,3471 to 0,4607
0,747

ns

Approximate

No

25

-0,6038 to 0,3623
0,5423

ns

Exact

No

17

-0,2691 to 0,6656
0,3147

ns

Exact

No

17

-0,5380 to 0,2535
0,4181

ns

Approximate

No

25

FD Sub Verao

FD Sub Verao

FD Sub Verao

FD Sub Verao

(%) (%) (%) (%)
VS. VS. VS. VS.
Solubilidade Koc t1/2 (agua) log Kow
r Spearman 0,3603 -0,2022 0,4861 -0,3815
. . -0,05289 to -0,008431 to -0,6815 to
0 ) . ) )
95% confidence interval 0,6682 0,6317 to 0,3224 07895 002845
P (two-tailed) 0,0768 0,4329 0,0497 0,0599
P value summary ns ns * ns
Exact or approximate P Approximate Exact Exact Approximate
value? PP PP
Significant? (alpha =
0.05) No No Yes No
Number of XY Pairs 25 17 17 25

FD Sub Inverno

FD Sub Inverno

FD Sub Inverno

FD Sub Inverno

(%) (%) (%) (%)
VS. VS. VS. VS.
Solubilidade Koc t1/2 (dgua) log Kow
r Spearman 0,08134 -0,1334 0,07771 -0,1232

95% confidence interval
P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate P
value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

-0,335210 0,4713
0,6991

ns

Approximate

No

25

-0,5873 to 0,3844
0,607

ns

Exact

No

17

-0,4313 to 0,5492
0,7655

ns

Exact

No

17

-0,5036 to 0,2971
0,5574

ns

Approximate

No

25
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3 RESULTADOS DAS ANALISES ESTATI'STICAS DE
CORRELACAO SPEARMAN ENTRE AS FREQUENCIAS DE DETECCAO E O
USO DO SOLO PARA TODAS AS AMOSTRAS

FD Verao (%)
VS.
Agricultura (%)

FD Verao (%)
VS.
Agropecuaria (%)

FD Veréao (%)
VS.
Agricultura (m?)

FD Verao (%)
VS.
Agropecuaria (m2)

r Spearman

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or
approximate P
value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

0,2793
-0,1743 to 0,6350
0,2082

ns

Approximate

No

22

0,2926
-0,1601 to 0,6436
0,1864

ns

Approximate

No

22

0,2051
-0,2495 to 0,5856
0,3598

ns

Approximate

No

22

0,2271
-0,2277 to 0,6006
0,3094

ns

Approximate

No

22

FD Veréo (%)
VS.
Urbano (%)

FD Veréo (%)
VS.
Urbano (m?)

FD Veré&o (%)
VS.
Floresta (%)

FD Ver&o (%)
VS.
Floresta (m?)

r Spearman

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate
P value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

-0,0494
-0,4718 10 0,3914

0,8272

ns

Approximate

No

22

0,0767
-0,3680 to 0,4928

0,7344

ns

Approximate

No

22

-0,1628
-0,5561 to 0,2901

0,4691

ns

Approximate

No

22

-0,05968
-0,4798 to 0,3827

0,7919

ns

Approximate

No

22

FD Inverno (%)
VS.
Agricultura (%)

FD Inverno (%)
VS.
Agropecuaria (%)

FD Inverno (%)
VS.
Agricultura (m?)

FD Inverno (%)
VS.
Agropecuaria (m2)

r Spearman

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate
P value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

-0,01679
-0,4194 t0 0,3914

0,9365

ns

Approximate

No

25

-0,07693
-0,4678 to 0,3392

0,7147

ns

Approximate

No

25

0,4819
0,09495 to 0,7423

0,0147

*

Approximate

Yes

25

0,5003
0,1189 to 0,7530

0,0109

*

Approximate

Yes

25
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FD Inverno (%)
VS.
Urbano (%)

FD Inverno (%)
VS.
Urbano (m?)

FD Inverno (%)
VS.
Floresta (%)

FD Inverno (%)
vs.
Floresta (m?)

r Spearman

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate
P value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

0,4639
0,07194 to 0,7318

0,0195

*

Approximate

Yes

25

0,6041
0,2630 to 0,8109

0,0014

*%

Approximate

Yes

25

0,002343
-0,4035 to 0,4075

0,9911

ns

Approximate

No

25

0,6354
0,3096 to 0,8276

0,0006

*k%k

Approximate

Yes

25

FD Total (%)

FD Total (%)

FD Total (%)

FD Total (%)

vs. VS VS Agro V:éuéria
Agricultura (%) Agropecuaria (%) Agricultura (m?) g sz)
r Spearman 0,1357 0,1089 0,468 0,513

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate
P value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

-0,3153 to 0,5366

0,5472

ns

Approximate

No

22

-0,3396 t0 0,5170

0,6296

ns

Approximate

No

22

0,04449 to 0,7489

0,0281

*

Approximate

Yes

22

0,1035t0 0,7738

0,0146

*

Approximate

Yes

22

FD Total (%)
vS.
Urbano (%)

FD Total (%)
VS.
Urbano (m?)

FD Total (%)
VS.
Floresta (%)

FD Total (%)
VS.
Floresta (m?)

r Spearman

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate
P value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

0,3978
-0,04193 to 0,7084

0,0668

ns

Approximate

No

22

0,5404
0,1408 to 0,7886

0,0094

*%

Approximate

Yes

22

-0,1419
-0,5412 to 0,3096

0,5287

ns

Approximate

No

22

0,4201
-0,01515t0 0,7215

0,0516

ns

Approximate

No

22
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FD Veréao (%)
vS.
Agricultura (%)

FD Veréao (%)
vS.
Agropecuaria (%)

FD Veréao (%)
vsS.
Agricultura (m?)

FD Veré&o (%)
vs.
Agropecuaria (m2)

r Spearman

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate
P value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

0,2793
-0,1743 to 0,6350

0,2082

ns

Approximate

No

22

0,2926
-0,1601 to 0,6436

0,1864

ns

Approximate

No

22

0,2051
-0,2495 to 0,5856

0,3598

ns

Approximate

No

22

0,2271
-0,2277 to 0,6006

0,3094

ns

Approximate

No

22

FD Veréo (%)
VS.
Urbano (%)

FD Verao (%)
VS.
Urbano (m?)

FD Verao (%)
VS.
Floresta (%)

FD Verao (%)
VS.
Floresta (m?)

r Spearman

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate
P value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

-0,0494
-0,4718 10 0,3914

0,8272

ns

Approximate

No

22

0,0767
-0,3680 to 0,4928

0,7344

ns

Approximate

No

22

-0,1628
-0,5561 to 0,2901

0,4691

ns

Approximate

No

22

-0,05968
-0,4798 to 0,3827

0,7919

ns

Approximate

No

22

FD Inverno (%)
VS.
Agricultura (%)

FD Inverno (%)
VS.
Agropecuaria (%)

FD Inverno (%)
VS.
Agricultura (m?)

FD Inverno (%)
VS.
Agropecuaria (m2)

r Spearman

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate
P value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

-0,01679
-0,4194 to 0,3914

0,9365

ns

Approximate

No

25

-0,07693
-0,4678 to 0,3392

0,7147

ns

Approximate

No

25

0,4819
0,09495 to 0,7423

0,0147

*

Approximate

Yes

25

0,5003
0,1189 to 0,7530

0,0109

*

Approximate

Yes

25
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FD Inverno (%)
VS.
Urbano (%)

FD Inverno (%)
VS.
Urbano (m?)

FD Inverno (%)
VS.
Floresta (%)

FD Inverno (%)
VS.
Floresta (m?)

r Spearman

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate
P value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

0,4639
0,07194 to 0,7318

0,0195

*

Approximate

Yes

25

0,6041
0,2630 to 0,8109

0,0014

*%

Approximate

Yes

25

0,002343
-0,4035 to 0,4075

0,9911

ns

Approximate

No

25

0,6354
0,3096 to 0,8276

0,0006

*kk

Approximate

Yes

25

FD Total (%)
VS.
Agricultura (%)

FD Total (%)
VS.
Agropecuaria (%)

FD Total (%)
VS.
Agricultura (m?)

FD Total (%)
VS.
Agropecuaria (m2)

r Spearman

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate
P value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

0,1357
-0,3153 to 0,5366

0,5472

ns

Approximate

No

22

0,1089
-0,3396 t0 0,5170

0,6296

ns

Approximate

No

22

0,468
0,04449 to 0,7489

0,0281

*

Approximate

Yes

22

0,513
0,1035t0 0,7738

0,0146

*

Approximate

Yes

22

FD Total (%)
VS.
Urbano (%)

FD Total (%)
VS.
Urbano (m?)

FD Total (%)
VS.
Floresta (%)

FD Total (%)
VS.
Floresta (m?)

r Spearman

95% confidence
interval

P (two-tailed)
P value summary

Exact or approximate
P value?

Significant? (alpha =
0.05)

Number of XY Pairs

0,3978
-0,04193 to 0,7084

0,0668

ns

Approximate

No

22

0,5404
0,1408 to 0,7886

0,0094

*%

Approximate

Yes

22

-0,1419
-0,5412 to 0,3096

0,5287

ns

Approximate

No

22

0,4201
-0,01515to 0,7215

0,0516

ns

Approximate

No

22
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3 RESULTADOS DAS ANALISES ESTATI'STICAS DE
CORRELACAO SPEARMAN ENTRE AS FREQUENCIAS DE DETECCAO E O
USO DO SOLO PARA AS AMOSTRAS SUPERFICIAIS

FD Veréao (%)

FD Verdo (%) FD Verao (%)

FD Veréao (%)

FD Verao (%)

VS. VS. VS. VS. Vs
Agricultura Agropecuaria Agricultura Agropecuaria " o
(%) (%) (m?) (m?) Urbane (%)
r Spearman 0,2337 0,2665 -0,2478 -0,2618 -0,05263
95% confidence -0,4425 to -0,4140 to -0,7471 to -0,7537 to -0,6447 to
interval 0,7405 0,7559 0,4304 0,4181 0,5789
P (two-tailed) 0,4866 0,4258 0,4597 0,4345 0,8766
P value summary ns ns ns ns ns
Exact or approximate Exact Exact Exact Exact Exact
P value?
Significant? (alpha =
0.05) No No No No No
Number of XY Pairs 11 11 11 11 11

FD Veréo (%)

FD Veréo (%)

FD Verédo (%) FD Verdo (%) FD Verao (%) Vs, vs
VS. VS. VS. Area de Lar ura.canal
Urbano (m?) Floresta (%) Floresta(m?  Contribuicao 9 (m)
(m2)
r Spearman -0,07656 -0,1122 -0,2898 -0,2618 -0,2805
95% confidence -0,6585 to -0,6784 to -0,7665 to -0,7537 to -0,7623 to
interval 0,5627 0,5376 0,3928 0,4181 0,4013
P (two-tailed) 0,8197 0,743 0,3851 0,4345 0,4011
P value summary ns ns ns ns ns
Exact or approximate Exact Exact Exact Exact Exact
P value?
Significant? (alpha =
0.05) No No No No No
Number of XY Pairs 11 11 11 11 11
FD Inverno FD Inverno FD Inverno FD Inverno ED Inverno
(%) (%) (%) (%) (%)
VS. VS. VS. VS. vs
Agricultura Agropecuaria Agricultura Agropecuaria " 0
(%) (%) (m?) (m?) Urbano (%)
r Spearman 0,5081 0,559 0,7022 0,6606 0,5036
95% confidence -0,1520 to -0,08193 to 0,1568 to 0,08026 to -0,1580 to
interval 0,8548 0,8728 0,9194 0,9065 0,8531
P (two-tailed) 0,1133 0,0779 0,0193 0,0309 0,1155
P value summary ns ns * * ns
Exact or approximate Exact Exact Exact Exact Exact
P value?
Significant? (alpha =
0.05) No No Yes Yes No
Number of XY Pairs 11 11 11 11 11
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FD Inverno FD Inverno
FD Inverno FD Inverno FD Inverno (%) (%)
(%) (%) (%) s, Vs
VS. VS. VS. Area de Lar ura.canal
Urbano (m?) Floresta (%) Floresta (m?)  Contribuigcéo 9 (m)
(m?)
r Spearman 0,5508 -0,4989 0,619 0,6606 0,7715
95% confidence -0,09357 to -0,8514 to 0,009974 to 0,08026 to 0,3009 to
interval 0,8700 0,1641 0,8931 0,9065 0,9399
P (two-tailed) 0,0824 0,1207 0,0465 0,0309 0,0073
P value summary ns ns * * **
Exact or approximate Exact Exact Exact Exact Exact
P value?
Significant? (alpha =
0.05) No No Yes Yes Yes
Number of XY Pairs 11 11 11 11 11

FD Total (%)

FD Total (%)

FD Total (%)

FDTotal (%) p 1otal (o)

VS. VS. VS. VS. vs
Agricultura Agropecuaria Agricultura Agropecuaria " 1
(%) (%) (m?) (m?) Urbano (%)
r Spearman 0,426 0,4723 0,3056 0,2871 0,3649
95% confidence -0,2528 to -0,1978 to -0,3780 to -0,3953 to -0,3193 to
interval 0,8238 0,8416 0,7736 0,7653 0,7991
P (two-tailed) 0,1936 0,1464 0,3615 0,3926 0,2663
P value summary ns ns ns ns ns
Exact or approximate Exact Exact Exact Exact Exact
P value?
Significant? (alpha =
0.05) No No No No No
Number of XY Pairs 11 11 11 11 11

FD Total (%)

FD Total (%)

FD Total (%)

FD Total (%) FD Total (%)

vsS. vS. VS. Vs, VS.
Urbano (m?) Floresta (%) Floresta (m?) Area de Largura canal
Contribuicao (m)
(m?)
r 0,3744 -0,3519 0,25 0,2871 0,3519
95% confidence -0,3094 to -0,7936 to -0,4284 to -0,3953 to -0,3327 to
interval 0,8030 0,3327 0,7482 0,7653 0,7936
P (two-tailed) 0,2537 0,2893 0,4595 0,3926 0,2893
P value summary ns ns ns ns ns
Exact or approximate Exact Exact Exact Exact Exact
P value?
Significant? (alpha = No No No No No
0.05)
Number of XY Pairs 11 11 11 11 11
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RESULTADOS DAS ANALISES ESTATISTICAS DE

CORRELACAO SPEARMAN ENTRE AS FREQUENCIAS DE DETECCAO E O
USO DO SOLO PARA AS AMOSTRAS SUBTERRANEAS

FD Verdo (%) FD Verao (%)

FD Veréao (%)

FD Veréo (%)

FD Veréao (%)

VS. vs. VS. vS. vs
Agricultura Agropecuaria Agricultura Agropecuaria .
(%) (%) (m?) (m?) Urbano (%)
r Spearman 0,4911 0,5763 0,4911 0,5763 -0,55
95% confidence -0,1741 to -0,05648 to -0,1741 to -0,05648 to -0,8697 to
interval 0,8486 0,8788 0,8486 0,8788 0,09472
P (two-tailed) 0,1279 0,0682 0,1279 0,0682 0,0727
P value summary ns ns ns ns ns
Exact or approximate Exact Exact Exact Exact Exact
P value?
Significant? (alpha =
0.05) No No No No No
Number of XY Pairs 11 11 11 11 11

FD Veréo (%)

FD Veréo (%)

FD Veré&o (%)

FD Veréo (%) Vs
VS. VS. VS. .
Profundidade
2 0, 2
Urbano (m?) Floresta (%) Floresta (m?) Total (m)
r Spearman -0,55 -0,461 -0,461 -0,3274
0 .
95% confidence -0,8697 t0 0,09472  -0,8373100,2116  -0,8373 10 0,2116
interval
P (two-tailed) 0,0727 0,1539 0,1539 0,4214
P value summary ns ns ns ns
Exact or approximate Exact Exact Exact Exact
P value?
Significant? (alpha =
0.05) No No No No
Number of XY Pairs 11 11 11 8
FD Inverno FD Inverno FD Inverno FD Inverno ED Inverno
(%) (%) (%) (%) (%)
VS. VS. VS. VS. vs
Agricultura Agropecuaria Agricultura Agropecuaria Urbano (%)
(%) (%) (m2) (m2)
r Spearman -0,4878 -0,4674 -0,4878 -0,4674 0,4285
95% confidence -0,8149 to -0,8059 to -0,8149 to -0,8059 to -0,1492 to
interval 0,07516 0,1013 0,07516 0,1013 0,7881
P (two-tailed) 0,0788 0,0936 0,0788 0,0936 0,131
P value summary ns ns ns ns ns
Exact or approximate Exact Exact Exact Exact Exact
P value?
Significant? (alpha =
0.05) No No No No No
Number of XY Pairs 14 14 14 14 14
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FD Inverno (%)

FD Inverno (%)

FD Inverno (%)

FD Inverno (%)

VS.
VS. VS. VS. ;
Profundidade
2 0, 2
Urbano (m?) Floresta (%) Floresta (m?) Total (m)
r Spearman 0,454 0,2958 0,2958 -0,2161
0 .
95% confidence -0,1182100,7998  -0,2945 t0 0,7227  -0,2945 to 0,7227
interval
P (two-tailed) 0,1041 0,3025 0,3025 0,5693
P value summary ns ns ns ns
Exact or
approximate P Exact Exact Exact Exact
value?
Significant? (alpha =
0.05) No No No No
Number of XY Pairs 14 14 14 9

FD Total (%)

FD Total (%)

FD Total (%)

FD Total (%)

FD Total (%)

vS. VS. VS. Vs
Agricultura Agropecuaria Agricultura Agropecuaria .
(%) (%) (m?) Urbano (%)
r Spearman -0,2028 -0,03226 -0,2028 -0,03226 0,08887
95% confidence -0,7255to -0,6326 to -0,7255 to -0,6326 to -0,5541to
interval 0,4682 0,5923 0,4682 0,5923 0,6655
P (two-tailed) 0,5477 0,9289 0,5477 0,9289 0,7727
P value summary ns ns ns ns
Exact or
approximate P Exact Exact Exact Exact Exact
value?
Significant? (alpha
= 0.05) No No No No
Number of XY Pairs 11 11 11 11

FD Total (%)

FD Total (%)

FD Total (%)

FD Total (%)

VS.
VS. VS. VS. .
Profundidade
2 0, 2
Urbano (m?) Floresta (%) Floresta (m?) Total (m)
r Spearman 0,08887 -0,04609 -0,04609 -0,4243
0 .
95% confidence -0,5541 0 0,6655  -0,6408 00,5832  -0,6408 to 0,5832
interval
P (two-tailed) 0,7727 0,8964 0,8964 0,2894
P value summary ns ns ns ns
Exact or
approximate P Exact Exact Exact Exact
value?
Significant? (alpha
= 0.05) No No No No
Number of XY Pairs 11 11 11 8
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APENDICE H - RESULTADOS DAS ANALISES ESTATTSTICAS ENTRE AS
FREQUENCIAS DE DETECCAO E OS GRUPOS HIDROQUIMICOS

Test for normal distribution

Shapiro-Wilk test

FOD  FOD FOD FOD  FOD FS(BE Fod Sup ';85 ';85
Total Verédo Inverno Sup Sub Verao Inverno Verdo Inverno
W 0,8939 0,9526 0,865 0,7161 0,8059 0,7502 0,6899 0,7894 0,8683
P value 0,3772 0,7561 0,2468 0,014 0,0904 0,0299 0,0075 0,0846 0,2596
Passed
normality
test Yes Yes Yes No Yes No No Yes Yes

(alpha=0.05)
2

P value . . -
summary ns ns ns ns ns ns
Number of
values 5 5 5 5 5 5 5 4 5
ANOVA summary
F 7,319
P value 0,0007
P value summary xxk
Significant diff. among means (P < 0.05)? Yes
R square 0,571
Tukey's multiple comparisons Mean 95,00% CI of Significant Summar Adjusted P
test Diff, diff, ? y Value
Glvs. G2 -0,5767 -7,3381t0 6,185 No ns 0,999 A-B
-15,95to
Glvs. G3 -7,667 06142 No ns 0,0786 A-C
Glvs. G4 -9,577  -16,34to0 -2,815 Yes o 0,0031 A-D
-14,43 to - . i
Glvs.G5 -7,667 0,9053 Yes 0,0211 A-E
G2vs. G3 -7,09 -15,37t0 1,191 No ns 0,1176 B-C
G2vs. G4 -9 -15,76 to -2,239 Yes * 0,0055 B-D
-13,85t0 - * -
G2vs. G5 -7,09 0.3287 Yes 0,0368 B-E
G3vs. G4 -1,91 -10,19t0 6,371 No ns 0,9578 C-D
G3vs. G5 0 -8,281 to0 8,281 No ns >0,9999 C-E

G4 vs. G5 191 -4,851 10 8,671 No ns 0,9157 D-E




Mann Whitney test

Table Analyzed

Data 1

Column B
VS.
Column A
P value
Exact or approximate P value?
P value summary
Significantly different (P < 0.05)?
One- or two-tailed P value?
Sum of ranks in column A,B
Mann-Whitney U
Difference between medians
Median of column A
Median of column B
Difference: Actual

Difference: Hodges-Lehmann

G4

Vs,

G3

0,7
Exact

ns

No

Two-tailed

9,12

3

34,38, n=3
38,39, n=3
4,01
4,01
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