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RESUMO

ROCHA, A. A. Monitoramento de agrotéxicos em &reas irrigadas por pivo
central na microbacia do Tijunqueiro, municipio de Morrinhos, Goias. 2011.
145p. Tese (Doutorado) - Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de
Sao Paulo, Piracicaba, 2011.

A importancia dos agrotoxicos para o sistema de produgao agricola é indiscutivel,
uma vez que constituem parte dos insumos basicos. No entanto, é fundamental que
sejam adequadamente utilizados para a preservacdo da qualidade ndao sé do
produto cultivado, mas também dos préprios recursos naturais, especialmente o solo
e a agua. Neste estudo, foi realizado o monitoramento dos agrotoxicos utilizados em
lavouras irrigadas por pivd central, na microbacia do Tijunqueiro, municipio de
Morrinhos, estado de Goias, que apresentaram potencial de contaminagao ambiental
(critérios da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos — EPA, indice GUS
— Groundwater Ubiquity Score, método GOSS e do Instituto Brasileiro de Recursos
Naturais Renovaveis e ndo Renovaveis — IBAMA) e sensiveis ao espectrometro de
massas (LC-MS/MS — Cromatografia liquida acoplada ao espectrémetro de massas),
no periodo entre fevereiro de 2009 e setembro de 2010, em amostras de aguas
superficial e subsuperficial, peixes e sedimentos. Os ingredientes ativos
(agrotoxicos) monitorados foram: acefato, atrazina, azoxistrobina, buprofezina,
carbofurano, ciproconazole, clorpirifés, difeconazole, diurom, imidacloprido,
malationa, metamidofés, metolacloro, metribuzim, monocrotofés, monuron,
tiametoxam e triazofés. Amostras de agua superficial foram coletadas a montante e
a jusante da represa do Tijunqueiro; agua subsuperficial em pogos piezométricos
perfurados no entorno da area irrigada; peixes e sedimentos foram coletados na
represa do Tijunqueiro. A técnica de extragdo em fase solida (SPE) foi utilizada para
extrair os ingredientes ativos das amostras de agua, dispersdo da matriz na fase
sélida (DMFS) para as amostras de sedimentos e QUEChERS (Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged and Safe) para as amostras de peixes. Os métodos multiresiduos
utilizados foram adequados e eficientes para a analise e quantificagdo por LC-
MS/MS. Verificou-se que todas as curvas analiticas apresentaram coeficiente de
correlagao superior a 0,99 e as recuperagdes foram satisfatérias (70 % a 120 % de
recuperagao) para a maioria dos ingredientes ativos monitorados. Nas amostras de
agua superficial, peixe e sedimentos, ndo foram detectados residuos dos
ingredientes ativos monitorados e 25,7 % das amostras de agua subsuperficiais
apresentaram contaminagao por atrazina.

Palavras-chave: Agricultura. Contaminacdo. Agua superficial. Agua subsuperficial.
Sedimentos. Peixes.






ABSTRACT

ROCHA, A.A. Pesticides monitoring in irrigated areas by central pivot in the
Tijunqueiro Watershed municipality of Morrinhos, Goias. 2011. 145p. Tese
(Doutorado) - Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo,
Piracicaba, 2011.

The importance of pesticides to the agricultural system production is indisputable,
since they are part of the basics inputs, however, it is essential that they be used
properly to be preserved not only the quality of the growing product, but also of their
own natural resources, especially soil and water. In this study was conducted the
pesticides monitoring used on crops irrigated with a central pivot in the Tijunqueiro
watershed municipality of Morrinhos, state of Goias, who had potential for
environmental contamination (criteria of the Environmental Protection Agency from
the United States — EPA, index of GUS - Groundwater Ubiquity Score, GOSS method
and Brazilian Institute of Environment and Renewable Natural Resources — IBAMA)
and sensitive to the mass spectrometer (LC-MS/MS - Liquid Chromatography
coupled to mass spectrometer) on the period between February 2009 and September
2010, in samples of surface and groundwater, fish and sediment. The active
ingredients (pesticides) monitored were acephate, atrazine, azoxistrobin, buprofezin,
carbofuran, cyproconazol, chlorpyriphos, difenoconazol, diuron, imidacloprid,
malathion, metamidophos, metolachlor, metribuzin, monocrotophos, monuron,
thiamethoxan and triazophos. Surface water samples were collected upstream and
downstream of the Tijunqueiro dam; groundwater in piezometric wells drilled around
the irrigated area; fishes and sediments were collected in the Tijunqueiro dam, The
solid phase extraction technique (SPE) was used to extract the analytes from water
samples, dispersive solid phase extraction (dSPE) for the sediments samples and
QUuEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged) for the fishes samples.
Multiresidue methods used in the study were adequate and efficient for the analysis
and quantifications by LC-MS/MS. Was found that all the analytical curves showed
correlation coefficients greater than 0,99 and the recoveries were satisfactory (70 %
a 120 % of recovery) for most of the active ingredients studied. In the surface water
samples, sediments and fish were not detected residues of the active ingredients
monitored and 25.7 % groundwater samples showed atrazine contamination.

Keywords: Agriculture. Contamination. Surface water. Groundwater. Sediments.
Fishes.
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1 INTRODUCAO

Os agrotoxicos sao conhecidos por diversos nomes como, por exemplo,
defensivos agricolas, protetores de plantas, agroquimicos, praguicidas, biocidas,
venenos, pesticidas, dentre outros. No entanto, a lei federal n°® 7.802/1989 (BRASIL,
1989), regulamentada pelo decreto n° 4.074/2002 (BRASIL, 2002) definiu todos

esses agentes com o titulo Unico de agrotoxicos e afins.

Pela legislagdo brasileira define agrotéxicos e afins os produtos e os
componentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos destinados ao uso nos
setores de produgado, armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas nativas ou implantadas e de outros
ecossistemas, bem como em ambientes urbanos, hidricos e industriais, em que a
finalidade seja alterar a composigédo da flora e da fauna para preserva-las da agéo
danosa de seres vivos, considerados nocivos. Assim, substancias e produtos podem
ser empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento. Neste trabalho, optou-se utilizar o termo agrotoxicos e, conforme
Peres, Moreira, Dubois (2003), € mais ético, honesto e esclarecedor, tanto para os

agricultores, como para os consumidores.

A importancia dos agrotdxicos para o sistema de producdo agricola é
indiscutivel, uma vez que constituem parte dos insumos basicos. Entretanto, é
fundamental que eles sejam adequadamente utilizados para que seja preservada a
qualidade ndo s6 do produto final colhido, como também dos préprios recursos
naturais finitos que sustentam a produgao, especialmente o solo e a agua. Varios
produtos agrotoxicos s&do aplicados ao solo, principalmente os herbicidas pré-
emergentes e grande parte daqueles aplicados em outros alvos, tais como insetos,
fungos ou nematdides, também atingem o solo, direta ou indiretamente. Assim
sendo, o solo atua como “depdsito final” dos agrotoxicos (OLIVEIRA JUNIOR;
REGITANO, 2009).

O uso de agrotoxicos na produgdo agricola e a consequente contaminagao
tém sido alvos de constante preocupag¢ao no ambito da saude publica, portanto se
exige, dos diversos niveis de governo, investimento e organizagbes para o

desenvolvimento de programas e agdes de controle de residuos que possam
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eliminar ou mitigar os riscos a saude dos brasileiros quanto a presenga desses na
agua e nos alimentos (ANVISA, 2010).

E importante destacar que os agrotoxicos podem alcangar os ambientes
aquaticos por meio da aplicagao intencional, deriva e escoamento superficial de
areas onde ocorreram aplicagdes. A lixiviagdo dos agrotoxicos através do perfil dos
solos pode ocasionar a contaminacao de lengéis freaticos (EDWARDS, 1973), ou
seja, além de afetar os proprios cursos de agua superficiais, os agrotoxicos podem

afetar os lencdis freaticos, em que a descontaminacéo € complexa.

A concentragdo da maioria dos agrotoxicos em agua é relativamente baixa,
devido ao fato de serem, geralmente, pouco sollveis em agua e ao efeito de
diluicdo. Isto, no entanto, ndo exclui a possibilidade de que altas concentracdes
venham a ocorrer apds chuvas de alta intensidade, especialmente quando as areas
ao redor de um pequeno corrego tenham sido recentemente tratadas com altas
doses de agrotoxicos. Mesmo em concentragbes baixas, os agrotdoxicos podem
representam riscos para algumas espécies de organismos aquaticos, pois eles
podem reter estes produtos até 1000 vezes. Portanto, ndo existe nivel seguro
previsivel para agrotoxicos em agua quando pode ocorrer biomagnificagdo (DORES;
DE-LAMONICA-FREIRE, 2001).

O modelo de agricultura adotado no Brasil, em geral, baseia-se no uso
intensivo de agrotéxicos. Ressaltando que esses produtos possibilitaram a
diminuicdo de perdas significativas nas safras agricolas e tém auxiliado no controle
de vetores de diversas doengas. Entretanto, seu uso desordenado e excessivo vem

provocando diversos impactos ao ambiente e a saude.

A crescente demanda por matéria-prima e alimentos produzidos pela
agricultura, torna o uso da irrigagao imperativo em todo o mundo, pois com sua

utilizacao € possivel aumentar em ateé trés vezes a produtividade das culturas.

Portanto, ressalta-se que existem, ainda hoje, controvérsias e escassez de
estudos com relagdo aos efeitos téxicos crénicos dos agrotdéxicos para o ser
humano, principalmente quando consumidos em baixas doses ao longo de toda da
vida. Isto indica a necessidade de desenvolver estudos sobre a presenca de

residuos de agrotéxicos no ambiente e seus efeitos sobre a saude.
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A qualidade da agua, recurso natural nobre e finito, deve ser monitorada
constantemente. Para isso, precisa-se de metodologias analiticas rapidas e
eficientes para a analise de multiresiduos de agrotoxicos em agua das mais diversas

origens.

Neste contexto, foi realizado o monitoramento de residuos de agrotoxicos em
aguas, superficial e subsuperficial, sedimentos e peixes na microbacia do
Tijunqueiro, municipio de Morrinhos, estado de Goias, no intuito de colaborar com o
estabelecimento de politicas de utilizagdo de agrotdxicos e monitoramento da

qualidade da 4gua em areas irrigadas por pivo central.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Municipio de Morrinhos

A descricao das caracteristicas do municipio de Morrinhos foi baseada nos
dados apresentados na pagina da internet da Prefeitura Municipal de Morrinhos
(MORRINHOS, 2011) e pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE,
2011).

O municipio de Morrinhos esta localizado na regido sul do estado de Goias.
Sua populagao estimada em 2010 foi de 41.460 habitantes (IBGE, 2011). O nome do
municipio foi escolhido, devido a existéncia de trés acidentes geograficos na regiao:
Morro do Ovo, Morro da Cruz e Morro da Saudade. A distancia de Morrinhos até
Goiania (capital do estado de Goias) é de 128 km, 184 km de Anapolis (capital
econdmica do estado de Goias), 336 km de Brasilia (capital Federal) e 56 km de

Caldas Novas (maior esténcia hidrotermal do mundo).

2.1.1 Geografia

O municipio de Morrinhos, conforme a Divis&o Territorial do Brasil em regides
Geograficas, é uma unidade administrativa que pertence a Microrregido 015 — Meia
Ponte. A microrregido Meia Ponte é integrante da mesorregido 05 — Sul Goiano,
localizado a sudeste da capital do Estado de Goias entre as coordenadas de
17°30°20” a 18°05’40” latitude sul e 48°41'08” a 49°27°34” de longitude oeste.
Morrinhos possui uma 6tima localizagdo geografica, pois esta no centro geografico
da microrregido do Meia Ponte, sendo assim, estando proximo de 24 municipios. A
cidade esta situada a altitude de 735 metros, sendo que no municipio a maior
altitude ndo ultrapassa a 800 metros. Menos de 30 % da cobertura é vegetacao
natural. O municipio de Morrinhos ocupa area de 2.846,156 km? em que mais de
50 % da area do municipio apresenta potencial para o uso com lavouras (agricultura)
e predomina associagdes de terras favoraveis ao uso com lavouras e pastagens

cultivadas.
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2.1.2 Clima

Com altitude média de 771 m, possui clima ameno e suave (tropical umido),
topografia plana e relevo ondulado. A temperatura média anual € de 20 °C, ameno e
saudavel, pertencendo ao grupo tropical umido, a temperatura média das maximas é
de 27 °C e das minimas de 18 °C.

2.1.3 Flora

Predomina a vegetagao tipo cerrado. As espécies mais comuns encontradas
sdo: cedro, jacaranda, ipé, aroeira, dentre outras espécies de plantas medicinais

como a quina, douradinha, chapéu-de-couro, congonha e outras.

2.1.4 Relevo

Possui as seguintes formas de relevo: plano e suave ondulado com area de
1.126,25 km?, correspondendo a 40 %; ondulado e suave ondulado com area de
526,35 km?, 18,68 %; suave ondulado com area de 441,46 km? 15,67 %; suave
ondulado e ondulado com area de 307,66 km? 10,92 %; ondulado com area de
281,03 km?, 9,97 %; ondulado e fortemente ondulado com area de 69,20 km?,

2,46 %; forte ondulado com area de 63,67 km?, 2,25 %.

O uso atual do municipio € de 1.403,19 km?, 49,82 % com predominio de
pastagens; 805,33 km?, 28,59 % com predominio de lavouras; 598,59 km?, 21,26 %
com vegetacdo natural; 7,93 km?, 0,28 % é&rea urbanizada; 1,52 km?, 0,05 % com
outros usos. A fertilidade natural dos solos é baixa ocupando area de 1.464,49 km?,
correspondendo a 52 % da area do municipio; baixa e média com area de 777,99
km?, 27,61 %; média a alta com area de 526,35 km?, 18,68 %; alta com area de
46,79 km?, 1,66 %. Embora ndo exploradas, o municipio possui jazidas de berilo,

caulim, cromita, talco, rutilo, manganés, além de argila, calcario e areia.
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2.1.5 Agropecuéria

A agropecudaria, com cerca de 2 mil produtores, é responsavel por 53 % da
geracdo de divisas do municipio. Além dessa pratica, a economia da regido €&
integrada pelo setor industrial com 71 empresas; pelo comércio, com cerca de 370

estabelecimentos e pelos servigos financeiros com seis bancos.

Na pecuaria se destaca o rebanho bovino destinado ao corte, leite e selegéo
de reprodutores, com preferéncia para as ragas Gir e Nelore. A produc¢ao de mais de
70 milhdes de litros de leite por ano coloca o municipio como a 22 bacia leiteira do
Estado. O rebanho total bovino ultrapassa as 255 mil cabecgas, com 54 mil vacas
leiteiras, sendo estas, em sua maioria, de gado girolando, plantel de boa qualidade.
O setor pecuarista possui também um banco genético de gado leiteiro relativamente
grande, o que permite estabilidade e avango na manutengéo do plantel, mesmo com

a introducgao de outras racas como o nelore.

A agricultura é relativamente desenvolvida, destacando-se a cultura de soja,
arroz e milho, além de algoddo, banana, feijdo, tomate e mandioca. Os principais
produtos do municipio sdo o tomate industrial (1° lugar no ranking de Goias) e feijao
irrigado (2° maior produtor do Estado). A alta produtividade (Tabela 1) nesse
segmento se deve as condigdes favoraveis do solo e clima da regido e também pela
adogao de inovagdes tecnologicas, embora alguns agricultores ainda mantenham

métodos e processos tradicionais.

O municipio de Morrinhos se destaca também por ser o segundo municipio do
estado de Goias em area irrigada, com cerca de 120 pivds de irrigacdo em

operagao.
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Tabela 1 — Principais culturas, area plantada e produtividade média do municipio de
Morrinhos, safra 2009/2010

Cultura Area plantada (ha) Producéo (Mg) Produtividade

(kg ha™)
Cana-de-agucar 14.700 824.494 56.088
Mandioca 320 2.720 8.500
Banana 60 500 8.333
Goiaba 15 630 42.000
Laranja 230 4.294 18.670
Mamao 10 115 11.500
Manga 9 135 15.000
Maracuja 25 313 12.520
Quariroba (Palmito) 230 4.000 17.391
Abdbora 150 1.800 12.000
Algodao 640 2.240 3.500
Arroz 1.200 3.360 2.800
Batata inglesa 2.000 5.400 2.700
Feijao 2.000 5.400 2.700
Melancia 100 3.500 35.000
Milho 4.000 24.800 6.200
Soja 24.000 67.200 2.800
Sorgo 4.500 6.300 1.400
Tomate Industrial 2.220 199.800 90.000

Fonte: NASCIMENTO, 2011".

2.1.6 Industrias

No setor industrial, Morrinhos tem diversas industrias de pequeno porte,
principalmente na area de laticinios, conservas (milho doce) e processamento de
tomate. A tendéncia a economia agropecuaria gerou amplo desenvolvimento no
setor da agroindustria, ja que diversas empresas do ramo se instalaram no

municipio, principalmente entre os anos de 1997 e 2000.

'NASCIMENTO, J.A. LSPA — Levantamento Sistematico de Producdo Agricola: municipio de
Morrinhos — Goiés, informagdes de 2010. IBGE — Agéncia Morrinhos, Goias. Disponivel em:
<juliano.ibge@gmail.com>. Acesso em: 02 Jun. 2011.
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2.2 Principais culturas implantadas na microbacia do Tijunqueiro

As principais culturas implantadas na microbacia do Tijunqueiro sdo: soja,

milho doce, milho gréo e semente, tomate industrial (rasteiro) e feijao.

As descricdes das culturas foram baseadas nas informagdes e dados do site

da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — Embrapa (EMBRAPA, 2011).

2.2.1 Soja

A soja (Glycine max (L.) Merril) € uma leguminosa herbacea anual. O alto teor
protéico de seus graos (38 %) e sua facil adaptagdo aos diversos tipos de clima e
fotoperiodo, devido a suas inumeras variedades, a colocam entre as principais

oleaginosas do mundo, sendo assim, a mais cultivada.

A revolugao socioeconémica e tecnoldgica protagonizada pela soja no Brasil
Contemporaneo pode ser comparada ao fenébmeno ocorrido com a cana-de-agucar
no Brasil Colénia e do café no Brasil Império, que, em épocas diferentes,
comandaram o comércio exterior do Pais. A soja tem receita cambial direta para o
Brasil de mais de seis bilhdes de ddlares anuais (10 % do total das receitas cambiais
brasileiras) e cinco vezes esse valor, se considerar os beneficios que gera ao longo

da sua extensa cadeia produtiva.

Abrindo fronteiras e semeando cidades, o plantio da soja liderou a
implantagdo de nova civilizagdo no Brasil central. Seu cultivo levou o progresso e o
desenvolvimento para uma regido despovoada e desvalorizada, pois fez surgir
cidades no vazio do Cerrado e transformou os pequenos conglomerados urbanos

existentes em metropoles.

O explosivo crescimento da produgéo de soja no Brasil, de quase 30 vezes no
transcorrer de apenas trés décadas, determinou uma cadeia de mudangas sem
precedentes na histéria do Pais. Seu cultivo, inicialmente auxiliado pelo trigo, foi
fundamental para o surgimento da agricultura comercial no Brasil. Pode-se citar que
o plantio da leguminosa foi responsavel pela aceleracdo da mecanizagdo das

lavouras brasileiras; pela modernizacdo do sistema de transportes; pela expansao
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da fronteira agricola; profissionalizacdo e incremento do comércio internacional;
modificagdo e enriquecimento da dieta alimentar dos brasileiros; aceleracdo da
urbanizagdo do Pais, interiorizagdo da populagdo brasileira (excessivamente
concentrada no sul, sudeste e litoral); pelo processo de inserir tecnologia em outras
culturas (destacadamente a do milho); assim como, impulsionou e interiorizou a
agroindustria nacional, patrocinando o deslanche da avicultura e da suinocultura

brasileiras.

2.2.2 Milho doce

O milho doce (Zea mays L.) € um tipo especial de milho cujo grado possui
elevado teor de agucar na época da colheita, como o milho verde. Além do sabor
adocicado, possui a pelicula do grdo mais fina, sendo por isso mais macio e de

melhor qualidade para consumo in natura ou enlatado na forma de conserva.

O milho doce ainda é relativamente pouco utilizado no Brasil, devido aos
habitos e costumes alimentares da populagdo, que prefere o milho comum para
consumo in natura. Atualmente, as industrias de conservas e enlatados brasileiras, a
exemplo do que ocorre nos paises desenvolvidos, vém priorizando o milho doce, por

proporcionar conservas de melhor qualidade.

2.2.3 Milho gréo e semente

A producao de milho no Brasil é caracterizada pela divisdo em duas épocas
de plantio. Os plantios de verdo, ou primeira safra, sdo realizados na época
tradicional, durante o periodo chuvoso, que varia entre fins de agosto na regido Sul,
até os meses de outubro/novembro no Sudeste e Centro-Oeste (no Nordeste, esse
periodo ocorre no inicio do ano). Recentemente, tem aumentado a producéo obtida
na safrinha, ou segunda safra. A safrinha se refere ao milho de sequeiro, plantado
extemporaneamente, em fevereiro ou margo, quase sempre depois da soja precoce,
predominantemente na regido Centro-Oeste e nos estados do Parana, Sdo Paulo e

Minas Gerais. Verifica-se nas ultimas safras, decréscimo na area plantada no
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periodo da primeira safra, mas que tem sido compensado pelo aumento dos plantios

na safrinha e no aumento do rendimento agricola das lavouras de milho.

Embora realizados em condicdo desfavoravel de clima, os sistemas de
producao da safrinha tem sido aprimorados e adaptados a essas situagdes, o0 que
tem contribuido para elevar os rendimentos das lavouras também nessa época. A
safra 2009/2010, consolidou a utilizagdo de cultivares de milho transgénico (no caso
do Milho Bt) no Brasil, cerca de 35 % das sementes adquiridas de milho na safra de
verao foram de cultivares transgénicas e, na safrinha (2010), este percentual atingiu
cerca de 42 %. Em alguns dos principais estados produtores, as -cultivares
transgénicas ultrapassaram as convencionais ja neste segundo ano de liberagéo
daqueles materiais. Podem ser citados os estados de Sao Paulo e Bahia na safra de

verdo e Sao Paulo e Parana, na safrinha.

A producgado nacional de milho se mostra bastante tecnificada, fazendo com
que a produtividade apresente aumentos crescentes nos ultimos anos. Na maioria
das regides produtoras, a safra de 2009/2010 foi conduzida sob condi¢des climaticas
favoraveis. Em relagdo ao milho safrinha, o desenvolvimento da lavoura foi dentro da
normalidade ocorrendo periodos de estiagem, que embora pontuais, causaram
pequenos danos a cultura, principalmente naquelas areas semeadas mais tarde e

qgue se encontravam no periodo de floragcao e granagao.

A érea cultivada com milho na Safra 2009/2010, foi de 7.748,7 mil hectares,
com reducgao de 16,5 % em relacédo a area cultivada na Safra 2008/2009 que foi de
9270,5 mil hectares. Na safrinha, a area estimada foi de 5.187,4 hectares, 5,8 %
maior que a area cultivada na safra 2008/2009. A area total cultivada, em todo o
pais, nas duas safras, ficou em 12.930,1 mil hectares, (8,8 %) inferior a area

cultivada na safra anterior.
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2.2.4 Tomate industrial

O tomate industrial (Lycopersicon sculentum Mill) é, provavelmente, a mais
importante entre todas as hortalicas cultivadas no Brasil. Em nosso Pais, o tomate
para processamento industrial vem sendo cultivado desde o inicio do século XX,
tendo sua importancia em varias regides, como no Sudeste (principalmente no
estado de Sao Paulo), na década de 50; no Nordeste, na década de 80; e mais
recentemente no Centro-Oeste. Na atualidade, o Brasil € seu maior produtor para
processamento industrial e o maior consumidor de produtos derivados da hortalica

na América do Sul.

Atualmente, a maior area cultivada com tomate industrial esta na regido
Centro-oeste, onde o clima seco durante os meses de margo a setembro favorece o
cultivo do tomateiro. Os solos profundos, bem drenados e a topografia plana
facilitam a mecanizagdo e permitem o uso de grandes sistemas de irrigacdo. O
cultivo exige alto nivel tecnoldgico e intensa utilizacdo de m&o-de-obra. Apesar do
elevado indice de mecanizacado nas operagdes de preparo de solo, da adubagao, do
transplantio, da irrigacao e pulverizagdo, sdo necessarios cerca 100 homens/dia, por
hectare, na execucgao das tarefas de capinas e colheitas manuais, isso faz com que
essa cultura apresente elevada importancia econémica e social. E importante
destacar que muitas doengas tém sido relatadas atacando o tomateiro, causando

grande reducgédo da produtividade e da qualidade do produto.

2.2.5 Feijao

O feijoeiro comum (Phaseolus vulgaris L.) € a espécie mais cultivada entre as
demais do género Phaseolus. Considerando todos o0s géneros e espécies
englobados como feijao nas estatisticas da FAO, este envolve cerca de 107 paises
produtores em todo o mundo. Relevando somente o género Phaseolus, o Brasil € o
maior produtor, seguido do México. Entretanto, a produgéo brasileira de feijdo tem
sido insuficiente para abastecer o mercado interno, devido a redugdo na area
plantada, da ordem de 35 %, nos ultimos 17 anos. Mesmo o aumento de 48 % na
produtividade, verificado neste periodo, ainda resultou numa diminuicdo de 4 % na

producdo, portanto, ndo sendo suficiente para atender a demanda.
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O cultivo dessa leguminosa é bastante difundido em todo o territério nacional,
tanto no sistema solteiro, quanto no consorciado com outras culturas. E reconhecida
como cultura de subsisténcia em pequenas propriedades, muito embora tenha
havido, nos ultimos 20 anos, crescente interesse de produtores de outras classes,

adotando tecnologias avangadas, incluindo a irrigacao e a colheita mecanizada.

O sistema de comercializacdo € o mais variado possivel, com predominio de
um pequeno grupo de atacadistas que concentra a distribuicdo da produgédo. Com a
informatizagédo, os produtores tém maior facilidade de acesso as atualizagdes do
mercado, criando melhores possibilidades de comercializagdo do produto, e,
consequentemente, gerando maior renda. A falta de informagcdo para a
comercializagdo é um dos pontos de estrangulamento da cadeia produtiva desta

cultura.

Dependendo da regido, o plantio de feijao no Brasil é feito ao longo do ano,
em trés épocas, de tal forma que, em qualquer més, sempre havera produgdao em
algum ponto do pais, o que contribui para o abastecimento interno. Em todas as
safras de feijdo cultivadas no Brasil, a condicdo predominante de posse da terra dos
produtores é de proprietarios (12 Safra = 69,9 %; 22 Safra = 81,3 %; e 32 Safra =
75,4 %), vindo a seguir a condicdo de ocupante cultivado por pequenos e grandes
produtores, em diversificados sistemas de produgdo e em todas as regides

brasileiras, o feijoeiro comum reveste-se de grande importancia econdmica e social.

Dependendo do cultivar e da temperatura ambiente, o cultivo de feijao pode
apresentar ciclos variando de 65 a 100 dias, o que o torna uma cultura apropriada
para compor, desde sistemas agricolas intensivos irrigados, altamente tecnificados,

até aqueles com baixo uso tecnoldgico, principalmente de subsisténcia.

As variagcdes observadas na preferéncia dos consumidores orientam a
pesquisa tecnologica e direcionam a produgao e comercializagao do produto, pois as
regides brasileiras sdo bem definidas quanto a preferéncia do grédo de feijoeiro
comum. Algumas caracteristicas como a cor, o tamanho e o brilho do grdo, podem
determinar o seu consumo, enquanto a cor do halo pode também influenciar na
comercializagdo. Os graos menores e opacos sao mais aceitos que os maiores e

que apresentam brilho. A preferéncia do consumidor norteia a selegao e obtencao



37

de novas cultivares, exigindo destas ndao apenas boas caracteristicas agrondémicas,

mas também valor comercial no varejo.

2.3 Uso e conservacao do solo e da agua

O solo é um recurso natural que deve ser utilizado como patrimbnio da
coletividade, independente do seu uso ou posse. E um dos componentes vitais do
ambiente e constitui o substrato natural para o desenvolvimento das plantas. A
ciéncia da conservagdo do solo e da agua preconiza um conjunto de medidas,
objetivando a manutengdo ou recuperagdo das condi¢des fisicas, quimicas e
bioldgicas do solo, estabelecendo critérios para o0 uso e manejo das terras, de forma
a ndo comprometer sua capacidade produtiva (ARAUJO; MARROCOS; SERODIO,
2011).

A cobertura vegetal adequada assume importancia fundamental para a
reducdo do impacto das gotas de chuva, pois reduz a velocidade das aguas que
escorrem sobre o terreno e, com isso, possibilita maior infiltragdo de agua no solo e,
diminuicdo do carreamento das suas particulas (ARAUJO; MARROCOS; SERODIO,
2011).

As areas rurais sao utilizadas para diversas atividades produtivas e, na
maioria das vezes, nao se tem o cuidado de considerar as suas potencialidades para
decidir sobre a melhor forma de ocupacdo, a qual é influenciada pelos critérios de

natureza econémica, social e ambiental.

A degradacao ambiental no meio rural esta relacionada com a auséncia de
planejamento da ocupagdo dos espagos, ja que ndo se respeitam as suas
caracteristicas e potencialidades. A deterioracdo ocorre em consequéncia do
impulso de empreendimentos econdmicos, que nao consideram as modificacdes
ambientais em seus custos (MANTOVANI, 1993). Em decorréncia desses aspectos,
tem sido evidenciadas mudangas de perspectivas no ambito global da ocupagéo dos
espacos, gerada pelo alerta causado por alguns fatores, como o avango muito

rapido da utilizagdo e a apropriagdo dos espagos antes ocupados por recursos
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nativos para o estabelecimento e o desenvolvimento de atividades econb&micas

variadas.

Esta mudanca representa a idéia de desenvolvimento sustentavel, em que é
aperfeicoada a utilizacdo racional dos recursos disponiveis em um espago
geografico, considerando as suas potencialidades e sem exauri-los. Nesse contexto,
percebe-se que o meio rural recebe influéncias negativas, pois ocorrem, com
frequéncia, agbes antropicas intensas, gerando problemas ambientais graves e de
dificil solugdo como, poluicdo e assoreamento de rios, aparecimento de erosoes,

extingdo de algumas espécies de fauna e flora e destruicdo de ecossistemas frageis.

Além disso, a demanda atual pelos recursos naturais tem agravado os
conflitos entre os diferentes usos do solo nos ecossistemas como, fragmentando e
reduzindo de forma crescente os ambientes naturais, por meio do efeito combinado
de muitas decisdes em pequenas escalas, com implicagdes significativas sobre a
perda da diversidade bioldgica e alteragbes climaticas globais (SOFIATTI NETO,
1980; VITOUSEK, 1994).

Assim, o planejamento e o ordenamento dos espacos, incluindo os rurais,
aparecem como forma de mitigar os impactos ambientais negativos decorrentes
desses conflitos e do acesso inadequado aos recursos naturais. Uma solugéo é a
determinacdo das precaugdes que devem ser tomadas a fim de proteger areas
consideradas importantes para a manutencao dos bens e servigcos que dao suporte

a vida e utilizar outras para as diversas atividades humanas (DE GROOT, 1992).

2.3.1 Sistema de plantio convencional e direto

O sistema de plantio convencional consiste no preparo do solo por operacoes
mecanicas de aragdo e gradagem, ja o sistema de plantio direto consiste na
semeadura em solo nao revolvido, no qual as sementes sdo semeadas em sulcos ou
covas, com largura e profundidade suficientes para se obter adequada cobertura e
contato das sementes com o solo. No sistema de plantio direto o controle das
plantas daninhas, geralmente, € realizado por meio de métodos quimicos,

combinados ou ndo com praticas mecanicas e culturais especificas (MUZILLI, 1985).
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O sistema plantio direto pressupde: 1) Semeadura sobre os restos de culturas
anteriores, ou seja, sem a prévia destruicdo e incorporagao ao solo; 2) Nao
movimentagdo do solo, exceto nos sulcos de semeadura e; 3) O emprego de
herbicidas para o controle das plantas daninhas, com as suas vantagens e
inconvenientes. O plantio direto diferencia-se dos outros processos de semeadura,
sobretudo pela menor intensidade de mobilizacdo do solo e pela reducdo na

frequéncia do trafego de maquinas sobre terreno (MUZILLI, 1985).

O sistema de plantio direto apresenta diversas vantagens em relagdo ao
sistema convencional, como por exemplo: melhor aproveitamento dos nutrientes,
devido a menores perdas por erosdao; aumento do teor de matéria organica,
melhorando as propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do solo; aumento nos
rendimentos das culturas e, como consequéncia, maior retorno econdmico
decorrente de menores custos de produgdo (MUZILLI, 1985; SA, 1995).

Resultados de pesquisas cientificas mostram que o plantio direto em
comparag¢ao com o preparo convencional de solos, com emprego de arado ou grade,
tem efeitos positivos sobre a fertilidade do solo. Isso ocorre porque o plantio direto
reduz drasticamente a erosdo a valores similares a regeneracédo natural do solo e

também aumenta os teores de matéria organica no solo (DERSPSCH, 1997).

O sistema plantio direto, em comparagcdo com o sistema de preparo
convencional, tem efeitos positivos sobre as propriedades quimicas mais
importantes do solo. Sob o sistema de plantio direto, registram-se maiores valores
de matéria organica, nitrogénio, fosforo, potassio, calcio, magnésio e também
maiores valores de pH ao passo que a saturacdo de aluminio se torna mais baixa
(SIDIRAS; PAVAN, 1985).

2.4 Microbacia hidrografica

O termo bacia ou microbacia hidrografica segue escala espacial, entretanto,

nao ha consenso, entre a comunidade cientifica, quanto as suas defini¢cdes.

A bacia hidrografica € contornada por um divisor, ou seja, linha de separacao

que divide as precipitagdes que caem em bacias vizinhas e encaminha o
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escoamento superficial resultante para um ou outro sistema fluvial. Os terrenos de
uma bacia sdo, assim, delimitados por dois tipos de divisores de agua: os divisores
topograficos, condicionados pela topografia, que fixam a area da qual provém o
defluvio superficial da bacia, e o divisor de aguas freatico, determinado pela
estrutura geoldgica dos terrenos e influenciado pela topografia, que estabelece os
limites dos reservatorios de agua subterranea de onde deriva 0 escoamento base da
bacia (VILLELA; MATTOS, 1975).

A bacia hidrografica se constitui num vale formado por um rio principal e seus
tributarios (RUHE, 1975). O limite topografico de cada bacia hidrografica € o seu

divisor topografico, que a circunda.

Para Odum (1988), a bacia hidrografica pode ser vista como um sistema
aberto, em que o funcionamento e estabilidade relativa refletem, em grande parte,
nas taxas de influxo e nos ciclos de energia, da agua e de materiais, ao longo do
tempo. Mello, Pedro Junior e Lombardi Neto (1994) explicam que tendo como
referencial uma secédo transversal de um rio, chama-se bacia hidrografica ou bacia
de contribuigédo, a area coletora de agua proveniente da precipitagdo que, escoando

pela superficie do solo, atinge a seg¢ao considerada.

A bacia hidrografica pode ser considerada um sistema geomorfolégico aberto,
recebendo energia do clima reinante sobre a bacia e perdendo continuamente
energia através de defluvio podendo, assim, ser descrita em termos de variaveis
interdependentes, as quais oscilam ao longo de um padrao, ou de uma média. Como
tal, ela se encontra, mesmo quando nao perturbada, em continua flutuacdo, num
estado de equilibrio transacional ou dinamico (LIMA, 1996). Segundo Lima e Zakia
(1998), a microbacia hidrografica aparece enquanto unidade geomorfoldgia natural
que expressa a manifestagao fisica permitindo quantificar, de forma integrada, o

funcionamento da natureza.
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2.5 Importancia da irrigacao

A irrigacao € a maneira artificial de aplicar agua ao solo para suprir a
demanda evapotranspirométrica das plantas, representado uma introdugao

tecnolégica a qual modifica o ambiente.

Bernardo (1997) destaca que para as diversas evidéncias mundiais de areas
que tiveram beneficios iniciais da irrigacado, posteriormente, tornaram-se improprias
para a agricultura em fungcédo dos impactos ambientais adversos causados ao solo, a
disponibilidade e qualidade da agua, a saude publica, a fauna e flora e, em alguns
casos, as condi¢cdes socio-econbmicas da populagdo local. O tipo de impacto
causado é dependente do tamanho dos projetos, bem como do tipo de irrigagao
utilizado. Em geral, grandes projetos de irrigagao incluem barragens, lagos, unidade
de bombeamento, canais, tubulagdes, sistema de distribuigcdo de agua nas parcelas,

sistema de drenagem, etc..

Mesmo reconhecendo os impactos causados ao meio ambiente pela técnica
da irrigacédo, esta € de fundamental importancia para aumentar o suprimento de
alimentos e fibras para a populagao, pois a demanda é cada vez maior e a produgao
de alimento em grande escala somente pode ser viabilizada com suprimento de

agua em quantidade adequadas.

A preocupacdo ambiental (Bernardo, 1997), passou a polarizar as discussdes
a partir da conferéncia de Estocolmo, em 1972, e desde entéo diferentes interesses,
produtivos e ambientais, convergem para assegurar melhor qualidade de vida. A
Agenda 21 (determinada pela conferéncia de Estocolmo, 1972) propde
operacionalizar a implantacdo do conceito de desenvolvimento sustentavel e na
agricultura, em especial, recomenda que a terra seja manejada para assegurar sua
permanente capacidade produtiva e a agua seja utilizada de forma a néao

comprometer os usos atuais e futuros.

Como nado é possivel imaginar o atendimento da demanda mundial por
alimentos sem o uso de irrigagdo, € preciso que os técnicos e agricultores, que
trabalham com esta pratica, tenham a consciéncia da importadncia da minimizagao
dos impactos ambientais negativos ocasionados por ela e, além disso, atenda os

objetivos propostos pela Agenda 21.
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Apesar dos impactos negativos causados pela irrigagdo ao meio ambiente,
esta técnica proporciona varios impactos positivos e de relevante interesse para a
agricultura brasileira, sendo que os seus principais beneficios sdo (BERNARDO,
1997):

1. Aumentar a produtividade das culturas;
- A literatura apresenta dados de aumento de até 3,0 vezes na produtividade
de cultura irrigadas quando comparadas com a situagao de nao irrigagao.

2. Aumentar o valor da propriedade e o lucro da agricultura;

- O valor bruto da produgéo de area irrigada € em média cinco vezes maior

do que em area néo irrigada.

3. Utilizacdo da area durante todo o ano com dois ou mais cultivos na mesma

area;

4. Oferta de alimentos e outros produtos agricolas com regularidade o ano
todo, diminuindo a sazonalidade e proporcionando melhores pregos ao produtor e/ou

consumidor;

5. Permitir melhor qualidade e padronizagcdo dos produtos agricolas,

permitindo a abertura de novos mercados;
6. Obter producgao de culturas nobres, elevando a renda do produtor;

7. Proporcionar melhor garantia de colheita para o produtor rural, pela

reducéao do fator risco, causado por problemas climaticos desfavoraveis;

8. Reduzir a sazonalidade da oferta de empregos por permitir o cultivo

durante o ano todo, gerando empregos diretos e indiretos;

9. Modernizar os sistemas de producdo, estimulando a introdugdo de novas
tecnologias como a quimigagdo, plantio direto com sementes selecionadas,

conservagao do solo e da agua entre outros;

10. Possibilitar a criacdo de podlos agroindustriais para o aproveitamento dos

produtos das areas irrigadas;
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11. Produzir sementes de alta qualidade, contribuindo para o aumento da

produtividade em geral €;

12. Permitir maior eficiéncia no uso de fertilizantes.

2.5.1 Sistema de irrigacdo por aspersao tipo pivo central

O pivd central consiste em diversos bocais de distribuicdo de agua
(aspersores ou sprays) montados sobre wuma linha lateral, suportada
longitudinalmente por uma série de torres, que se movimentam sobre rodas ao redor
de um ponto central denominado ponto do piv6. Para suportar o vao livre da linha
lateral entre torres adjacentes, existe uma estrutura de trelicas e tirantes que
mantém a tubulagdo a determinada altura do solo (4 a 5 m) compativel com as
culturas a serem irrigadas. Este equipamento foi desenvolvido por Frank Ziback,
quando era fazendeiro no Colorado, nos Estados Unidos (MARCHETTI, 1983).

O sistema de propulsdo do pivd central é alimentado por cabos elétricos.
Cada torre tem, na base, seu proprio motor elétrico de baixa poténcia (motorredutor)
de 0,75 a 1,5 cv que transmite 0 movimento por um eixo carda aos redutores de
rodas. A velocidade de rotagcdo das torres em torno do ponto pivd define a lamina a
ser aplicada (quanto maior a velocidade menor a lamina) e é regulada por um relé
percentual no painel principal de controle, localizado na base do piv, sendo que

este comanda a velocidade da ultima torre do equipamento.

Na parte superior de cada torre sao instaladas caixas elétricas de controle ou
comando, dotadas de micro interruptores, que determinam o movimento e
alinhamento das mesmas. O deslocamento de toda a linha lateral (pivé central) no
campo é comandado pelo movimento da torre mais externa (ultima torre). Supondo,
inicialmente, que todas as torres estejam alinhadas e apenas a ultima se movimente,
o0 acionamento do motorredutor da penultima torre se processa quando o vao em
movimento se deflete dos demais. Continuando o processo entre todos os vaos
adjacentes, promove-se a movimentagcdo de toda a linha de irrigagdo, pelo
funcionamento intermitente dos motores da torres (FRIZZONE; DOURADO NETO,
2003).
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A velocidade de revolugao de um pivd central é controlada pela ultima torre,
na forma de percentagem do tempo de liga/desliga, dado pelo comando do painel
principal de controle, localizado no ponto pivé. O controle de velocidade é feito por
um mecanismo chamado relé ciclico (temporizador), que possuem ciclos de 60
segundos de forma que, na regulagem de 100 % da velocidade, o motor fica ligado
aproximadamente 59 segundos e desligado 1 segundo. Por exemplo, a 50 % da
velocidade, o motor fica ligado durante 30 segundos e desligado no mesmo periodo
de tempo (FRIZZONE; DOURADO NETO, 2003).

Uma vez que a linha lateral (pivé central) opera em circulos, cuidados
especiais devem ser tomados no projeto de aplicagdo de agua, para se ter uma
aplicagao uniforme sobre a area. Os “sprays” ou aspersores localizados préximos ao
centro cobrem areas menores do que aqueles localizados préximos ao extremo da
linha, o que significa que a descarga de agua dos primeiros aspersores na linha
lateral deve ser menor, crescendo em diregao a extremidade da linha. Esses sprays
ou aspersores responsaveis pela distribuicdo de agua sdo denominados emissores
(fixos ou rotativos) montados sob a linha lateral e aspersores de impacto (rotativos)

montados sobre a linha lateral.

O tipo e a quantidade dos aspersores variam de acordo com o comprimento
do sistema. O uso desses dispositivos depende principalmente das condi¢des locais
de solo, topografia e custos de energia. A aplicagdo de agua é feita ao longo da
tubulagcdo por estes aspersores, espagados regular ou irregularmente conforme o
sistema empregado. Normalmente, para que a intensidade de aplicacdo de agua na
extremidade do equipamento ndo ultrapasse a velocidade de infiltragcdo de agua no
solo, ha a necessidade de se utilizar emissores ou aspersores com raio de alcance
maior que nos demais localizados préximos ao centro do pivé (FRIZZONE;
DOURADO NETO, 2003).

A adutora de conexdo entre a tomada d’agua e a unidade pivé central é
composta de tubulagcdo de succado, ligacdo de pressdo ou saida de bomba e
tubulacdo de aducdo com didmetro dimensionado de acordo com a vazao do
sistema, comprimento da linha, perda de carga e pressao de servico. Devido ao
custo e vida util, os materiais mais utilizados para tubulagdo de recalque s&o: aco
zincado e PVC (policloreto de vinila) (FRIZZONE; DOURADO NETO, 2003).
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O acionamento do conjunto motobomba pode ser feito por motor a combustao

ou elétrico, sendo que, por questdes econbmicas, o motor elétrico deve ser preferido

sempre que houver disponibilidade de energia elétrica. No caso de acionamento por

motor diesel, ha a necessidade também um gerador de eletricidade para o

acionamento dos motorredutores do pivb. Esse gerador podera ser instalado junto a

base do pivé ou em conjunto com o sistema de bombeamento, formando um sistema
“3 x 1”7, bomba-motor-gerador (FRIZZONE; DOURADO NETO, 2003).

Comparando a irrigacéo por pivd central com outros sistemas de irrigagao por

aspersao, constata-se que a irrigacao por pivd central apresenta as seguintes
vantagens (CUENCA, 1989; KELLER; BLIESNER, 1990):

v

v

Reduzida necessidade de mao-de-obra para operar o sistema;

Capacidade de obter maiores produtividades em razao dos menores turnos
de rega adotados, mantendo o conteudo de agua no solo proximo a

capacidade de campo;
Elevada uniformidade de distribuicdo de agua;
Facilidade de automacéo;

Dependendo das condigdes pedoldgicas e relevo, um unico equipamento &

capaz de irrigar até 200 hectares;

O custo do equipamento por unidade de area decresce com o aumento da

mesma.

As principais desvantagens do sistema de irrigagdo por pivd central séo

(CUENCA, 1989; KELLER; BLIESNER, 1990):

v

v

v

Perdas de areas cultivaveis da ordem de 20 %, por irrigarem areas circulares;

A intensidade de aplicagdo de agua na extremidade final do equipamento é
elevada, podendo chegar a 100 mm h™', o que limita sua utilizacdo em solos

com menor capacidade de infiltracdo de agua;

Exige que a area seja totalmente livre de obstaculos, embora ja existam

alternativas para contornar algumas situagdes e;

A dificuldade de assisténcia técnica especializada em algumas regides,

principalmente para os equipamentos mais modernos e sofisticados.
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2.6 Uso de agrotoxicos

Os agrotoxicos comecaram a ser utilizados no Brasil na década de 40.
Inicialmente para controlar doengas endémicas, tal como a doenga de Chagas,
Malaria e Febre Amarela. O uso de compostos organoclorados, entre eles o DDT,
comega a ocorrer também neste mesmo periodo visando o combate a doencas e

pragas nas atividades agricolas e pecuarias (ALVES FILHO, 2002).

Atualmente, de acordo com dados da Anvisa (2010), o Brasil € o maior
consumidor de agrotoxicos do mundo e tem o maior mercado destes produtos em
ambito mundial, com 107 empresas autorizadas para registro de seus compostos
quimicos, respondendo por 16 % do mercado mundial. Com relagdo as vendas de
agrotoxicos no Brasil, em 2010, as industrias de agrotoxicos negociaram 342.590
toneladas de ingredientes ativos e se verifica que o consumo é crescente nos
ultimos anos, periodo de 2006 a 2010 (Figura 1), e que os herbicidas representam a
maior parte dos produtos utilizados nas lavouras brasileiras (Figura 2) (SINDAG,
2011).
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Figura 1 — Consumo de agrotéxicos no Brasil, em gigagramas de ingrediente ativo, no
periodo de 2006 a 2010 (SAMPAIO, 2011")

'SAMPAIO, I.A. Vendas de defensivos agricolas por classe 2006 a 2010. SINDAG — Sindicato
Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola. Disponivel em: <ivan@sindag.com.br>.
Acesso 01 Jun. 2011.
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Figura 2 — Consumo de agrotéxicos no Brasil, por classe de produtos, em gigagramas de
ingrediente ativo, no periodo de 2006 a 2010 (SAMPAIO, 2011")

No Brasil, conforme dados do sistema Agrofit (BRASIL, 2011), no més de
maio de 2011, existem 366 ingredientes ativos com 1496 marcas comerciais

registradas para uso em diferentes culturas no Brasil (Tabela 2).

Tabela 2 — Numero de produtos registrados no Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento para as culturas implantadas na area de estudo

Cultura Ingrediente ativo (i.a.) Marcas comerciais
Soja 132 513
Milho 107 349
Tomate 133 347
Feijao 119 364
Todas 366 1496

Fonte: BRASIL, 2011.

'SAMPAIO, I.A. Vendas de defensivos agricolas por classe 2006 a 2010. SINDAG — Sindicato
Nacional da Industria de Produtos para Defesa Agricola. Disponivel em: <ivan@sindag.com.br>.
Acesso 01 Jun. 2011.
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2.7 Dindmica dos agrotoxicos no ambiente

Estuda-se a dindmica dos agrotéxicos no solo € no ambiente (Figura 3) para
atingir pelo menos dois objetivos principais: i) descobrir todos os fatores do
ambiente, além do préprio agrotoxico, que influenciam, direta ou indiretamente, a
eficiéncia no controle do alvo e; ii) como o agrotéxico € substancia exégena ao meio,
procura-se investigar as interagdes de sua molécula com os componentes do solo,
de tal modo a minimizar os eventuais efeitos negativos que sua presenga possa
causar ao ambiente. O agrotoxico ideal seria aquele que efetuasse o controle do
alvo bioldégico com a maior eficiéncia possivel e, logo depois, desaparecesse sem
deixar vestigios e sem ocasionar dano ao ambiente (OLIVEIRA JUNIOR;
REGITANO, 2009).
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Figura 3 — Dindmica dos agrotoxicos no ambiente (GEBLER, 2004)




49

O uso de agrotdxicos na agricultura € a principal fonte de entrada destas
substancias no ambiente devido as quantidades e a frequéncia de aplicagao.
Embora também existam outras fontes, como por exemplo, o0 uso doméstico,
industrial e de saude publica nas campanhas de controle de insetos vetores de

doengas como dengue e malaria.

Na agricultura, a contaminagao pode ocorrer pelas perdas na aplicagédo do
produto. Tais perdas podem ocorrer pela deriva ocasionada pelos ventos e pela
evaporagao, que podem atingir a atmosfera e distribuir os contaminantes para outros
compartimentos ambientais como o solo ou as aguas superficiais. Outra forma de
contaminagao pode acontecer pela disposi¢cao inadequada das embalagens vazias
contendo residuos de agrotoéxicos, que possibilitam a contaminagdo do solo e das
aguas. Uma vez no ambiente, os agrotoxicos podem se distribuir, degradar ou se
acumular nos diversos compartimentos do ambiente (atmosfera, solo, sistemas
aquaticos e nos seres vivos). Os fatores determinantes da dindmica dos agrotdxicos
no ambiente sdo a sua forma de uso, caracteristicas ambientais e propriedades
fisico-quimicas do ingrediente ativo (DORES; DELAMONICA-FREIRE, 1999).

A distribuicao dos residuos de agrotdxicos no ambiente, a partir do seu ponto
de aplicacdo, pode acontecer por meios fisicos: através do ar, da agua, por
evaporagao do produto ou por transporte de material particulado que tenha o
agrotoxico adsorvido e retornar a superficie na forma de precipitagao; pela lixiviagao,
que transporta os residuos de agrotoxicos do solo para o lengol freatico, pelo
escoamento superficial ocasionado pelas enchentes, que podem transportar
agrotoxicos soluveis ou adsorvidos ao solo para as regides mais baixas do relevo

onde estao localizados os corpos d’agua (BROWN et al., 1995).

A distribuicdo dos residuos de agrotdxicos também pode ocorrer por meios
biologicos, através da ingestdo de alimentos contendo residuo de agrotoxicos, que
pode se acumular nos tecidos na forma original ou se metabolizam em o6rgaos ou
tecidos especificos, sendo que estes organismos, apds a morte, liberam novamente
o produto para o ambiente (ESSER et al., 1998).

As caracteristicas fisico-quimicas dos agrotéxicos, assim como a forma de

uso, sao fatores importantes para explicar a dindmica desses residuos no ambiente.
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Agrotoxicos quimicamente resistentes tendem a permanecer mais tempo no
ambiente, sendo assim, aumentando a probabilidade de se dissipar para locais cada
vez mais distantes do local de origem. A forma de aplicagdo afeta a distribuigdo
inicial do agrotoxico, como a pulverizagdo sobre a folhagem, por exemplo, que
favorece a volatilizagao e fotélise (WAUCHOPE et al., 1992), mas desfavorecendo o

transporte por escoamento superficial e lixiviagao.

As condi¢gdes ambientais do local de estudo também influenciam a dinédmica
dos agrotdéxicos no ambiente como, por exemplo, as caracteristicas e propriedades
do solo ou do sistema aquatico sdo determinantes na dissipagao e degradacao dos
agrotoxicos e, também, o pH do ambiente (solo, agua) pode interferir na degradacéao
de agrotoxicos como, a degradagao de organofosforados e carbamatos € maior em
pH > 7 (BARCELO; HENNION, 1997).

2.7.1 Propriedades fisico-quimicas dos agrotéxicos

Cada molécula de agrotoxico, em virtude dos atomos que a compde, seu
nuamero € maneira como sdo arranjados na estrutura quimica, possui uma série
especifica de propriedades fisico-quimicas e bioldgicas. Estas propriedades
interagem com os diferentes componentes do ambiente, via determinados
processos, resultando em diferentes padrées de comportamento para os diversos
tipos de agrotoxicos e, consequentemente, orientando no destino final dos mesmos
(LAVORENTI, 1996).

As principais propriedades fisico-quimicas dos agrotéxicos, importantes para
avaliar sua interagdo no ambiente, foram descritas conforme a revisdo de Silva e Fay
(2004).

Solubilidade: a solubilidade em agua de um agrotoxico € a quantidade maxima da
molécula que se dissolve em agua pura a uma dada temperatura e pH. A
solubilidade é de suma importancia porque indica a tendéncia do agrotoxico em ser
carreado superficialmente no solo por aguas de chuva ou de irrigacdo e atingir

aguas superficiais. No entanto, esse unico parametro ndo pode se usado para
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prever a percolagdo no solo, devendo ser analisado em conjunto com a particao

solo/agua.

A solubilidade em agua é fundamental nos processos ambientais e talvez seja
mais importante que qualquer outra propriedade, pois afeta o comportamento,
transporte e destino desses compostos para a agua subterranea. Esta propriedade é
dependente da estrutura quimica, tamanho molecular, grupos funcionais, liberdade
de rotagao, estado fisico, solvente (pH, forga idnica e polaridade) e das condi¢des

ambientais (temperatura e presséo).

Pressdo de vapor: a pressao de vapor é definida como a pressao a determinada
temperatura em que a fase de vapor (gas) esta em equilibrio com a fase liquida.
Esta propriedade quimica é em fungdo do tamanho e dos grupos funcionais do
composto organico e € a principal propriedade da molécula a ser utilizada no calculo
de sua volatilizacdo para prever a sua entrada na atmosfera em concentracbes
significativas. Moléculas com pressdo de vapor entre 10* a 10" atmosferas sao
consideradas semivolateis, enquanto as com press&do de vapor menor que 10 sdo
volateis. A pressao de vapor tem forte dependéncia, normalmente ndo linear, com a
temperatura. Em funcio da pressao de vapor, sao encontrados diferentes valores de
volatilizacdo para uma mesma molécula quando em diferentes condigdes climaticas.
Isto explica as maiores perdas por volatilizagdo em clima tropical quando comparado
a clima temperado. Portanto, compostos com baixa pressdo de vapor observara
menor transporte (menor mobilidade atmosférica e volatilizagcdo e maior
persisténcia), ao passo que compostos com alta pressao de vapor observara maior
transporte (maior mobilidade atmosférica e volatilizagdo e menor persisténcia). A
importancia quimica da pressédo de vapor deve ser considerada com a solubilidade

em agua, a qual é descrita pela Lei de Henry.

Lei de Henry (H): A constante da Lei de Henry (H), também chamada de coeficiente
de particdo ar/agua no ambiente, expressa a condigdo de equilibrio entre a
concentragdo em solugdo de uma molécula orgéanica dissolvida [C] e a presséo
parcial no ar acima da solugdo (Pc) a uma dada temperatura: H = Pc / [C]. Para
compostos organicos com baixa solubilidade em agua, a constante da Lei de Henry
pode ser aproximada a relacdo da pressao de vapor do composto pela sua

solubilidade em &gua. Tanto a pressdo de vapor como a solubilidade s&o
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dependentes da temperatura. A constante da Lei de Henry descreve
adequadamente o coeficiente de particdo ambiental ar-agua somente a
concentragdes relativamente baixas (< 0,01 mol), o que é normalmente o caso de

moléculas organicas no ambiente.

Coeficiente de particdo octanol-agua (Kow): € definidko como a relagéo da
concentracdo de uma molécula organica (agrotoxico) na fase de n-octanol saturado
em agua e sua concentragdo na fase aquosa saturada em n-octanol. Esse
coeficiente € importante ja que influencia o transporte da molécula orgénica, apos
sua aplicacdo ao solo, sendo o balango entre as propriedades hidrofilicas e
lipofilicas. E um valor constante para uma molécula a uma dada temperatura. O
valor de K,y varia entre 100 e 10 milhdes, por isso, normalmente é expresso em log

Kow, dando valor entre 2 e 7 para a maioria dos compostos de interesse agronémico.

O Kow esta relacionado com a solubilidade em agua, com os coeficientes de
adsorcao solo/sedimento, com fatores de bioconcentracdo para a vida aquatica e
muitos outros parametros de interesse para o entendimento do comportamento
ambiental. A acumulagédo e o transporte de agrotoxicos nos organismos vivos sé&o
controlados pela polaridade, pela solubilidade em agua, pela afinidade por tecidos

gordurosos e natureza do potencial de ligagao aos receptores biologicos.

Meia-vida: a longevidade de uma molécula organica € normalmente expressa em
termos de meia-vida (T42) do composto parental, que € o tempo requerido para que
a metade da concentragdo do agrotéxico desaparega, independentemente de sua
concentracao inicial nas diversas matrizes ambientais. Os valores de meia-vida séo
importantes para o entendimento do impacto potencial no ambiente causado por

agrotoxicos.

As informagbes relevantes dos ingredientes ativos monitorados estédo

apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Grupo quimico, classe, numero de formulagdes registradas, massa molar e
estrutura molecular dos ingredientes ativos monitorados

Ingrediente ®N? Massa Molar
) Grupo Classe ~ 1 Estrutura molecular
ativo formulacdes (g mol™)
H,C
Acaricida \ /? i
Acefato Organofosforado L 10 183,2 o4 |
Inseticida /NH e,
H,c—3
i
Atrazina Triazina Herbicida 40 215,7 CHs NI SN
HeC™ NH N7 NH T CH,
g U ]
Azoxistrobina Estrobilurina Fungicida 7 403,4 N 0 CHag Ao
S
Acaricida/ 7NN =NCeH),
Buprofezina Tiadiazinona o 1 3054 — M
Inseticida .
o CH(CH,),
I
HiC. 2
Inseticida S e e
Carbofurano Carbamato Acaricida 11 221,3 a oo
Nematicida = | :
S CHs
OH  CH,
C|@g—c—<]
Ciproconazol Triazol Fungicida 12 291,8 CH, H
M
ﬁ “h
1
S
L. 1]
Clorpirifés Organofosforado Acarl_(:l_da/ 21 348,9 cl N o OPIOCH;CH),
Inseticida |
o gl
M
( =
H—pi
Difenoconazole Triazol Fungicida 9 405,1 o > - |
I,
Hio  © o
B . Cl MHCOM(CH,),
Diurom Uréia Herbicida 51 2331

Cl

(Continua)
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Tabela 3 — Grupo quimico, classe, numero de formulagdes registradas, massa molar e
estrutura molecular dos ingredientes ativos monitorados

(Concluséo)

- 0
Ingre_dlente Grupo Classe ®N Massa Molar Estrutura molecular
ativo formulas (g mol-1)
MO
N/ 2
Imidacloprido Neonicotinoide Inseticida 32 255,1 | = N7 MH
P f
Cl N
HaC-.,
CII Fia
S:T—D
. e H5C u} = .5
Malationa Organofosforado Acang_da/ 10 330,4 i | d
Inseticida 4 J
=
] u]
HaC
H-C
. Lo
Metamidofés Organofosforado Acanq_da 6 1411 “\“F{/
Inseticida / HNHQ
HyC—3
CH4
T CHy
Metolocloro Cloroacetanilida  Herbicida P 283,8 | P O“‘“CH
3
HyC . A
N-N
CH).C—' “—8CH
Metribuzim Triazinona Herbicida 2 214,3 ), J>WN>_ !
O  NH,
o]
. . Il
Monocrotofés Organofosforado Acaricida P 2231 (CHso)ZP_O\C:CfH
Inseticida N
CH COMNHCH,
i
. . . MNH /N\
Monuron Fenil uréia Herbicida SR 198,7 = | ‘“‘H CHj
o 0
o]
[
LN
il (8]
Tiametoxam Neonicotinoide Inseticida 13 201,7 5 /M _CH,
al J/\N N
L
Acaricida ﬁ
Triazofos Organofosforado  Inseticida 2 313,3 N\ N, OR(CCRCH),
Nematicida /N

® Numero de formulagdes registradas no MAPA (BRASIL, 2011).
SR: Substancia de referéncia em estudos de comportamento de agrotéxicos no solo (OECD, 2002).
P: Proibidos a partir de 15 de margo 2006 (BRASIL, 2011).
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ativos

Tabela 4 — Principais propriedades fisico-quimicas dos ingredientes ativos monitorados

Ingr(i[z_diente Sgé.ueam Pre\/s;pé;rde Conjtearl::;e de Log Ko T (dias)
ativo (mg LY (Pa) (Pa m® mol™?) ol Agua

Acefato 790.000 2,26 x 10™ * -0,89 2 50
Atrazina 33 3,9x 107 29x10* 2,5 50 105-200
Azoxistrobina 6 1,1x107° * 2,5 56-84 11-17
Buprofezina 0,9 1,25 x10-3 4,24 x 10™ 4,3 80-104 Estavel
Carbofurano 320 7.2x10° * 1,52 30-60 > 121
Ciproconazol 140 3,46 x 10° * 2,91 > 1,5 anos Estavel
Clorpirifos 1,4 2,7x10° 1,75 4,7 94 50
Difeconazole 15 3,3x10° 1,5x10° 4.4 50-150 Estavel
Diurom 42 1,1 x 10 7,04 x 10° 2,85 90-180 Estavel
Imidacloprido 610 2x 107 * 0,57 188-997 355
Malationa 145 53x10° 1,21 x 10 2,75 7 6-107
Metamidofés > 200.000 2,3x10° <1,6x10° -0,8 <2 Estavel
Metolocloro 488 4,2x10° 9,0x10™ 2,9 21-50 > 200
Metribuzim 1.050 58x10° <24x10* 1,58 30-60 63-196
Monocrotofos Miscivel 2,9x 10" * -0,22 30 134
Monuron 230 6,7 x10° * 1,46 * Estavel
Tiametoxam 4.100 6,6 x 107 4,7 x10™ -0,13 34-75 Estavel
Triazofés 39 3,9x10™ * 3,34 6-12 Estavel

Fonte: Roberts (1998); Roberts e Hutson (1999) e Tolim (2004).

* Informacao indisponivel na literatura consultada.
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2.7.2 Transformagdes dos agrotoxicos no ambiente

2.7.2.1 Transformac®es abidticas

A transformacgao abidtica ocorre quando a molécula é transformada pela agao
de componentes fisicos ou quimicos no ambiente. A elevacdo do pH do solo, por
exemplo, pode contribuir cm a hidroxilagdo destas moléculas, sendo este um dos
principais processos envolvidos na degradagdo de moléculas organicas devido ao
aumento de sua polaridade (BOLLAG; LIU, 1990).

2.7.2.2 Transformacdes quimicas

A transformac&o quimica mais importante para moléculas de agrotdxicos é a
hidrélise, que é influenciada pelo pH, temperatura e sorcido. A hidrélise processa-se
com a reagdo da molécula, RX, com a agua, formando nova ligagdo carbono-
oxigénio e rompendo a ligagcdo carbono-X da molécula original (WOLFE;
MINGELGRIN; MILLER, 1990).

Os mecanismos de sorcdo tém sido caracterizados como importante
catalisador do processo de hidrdlise, evidenciados pela formacéo de hidroxiatrazina
(metabdlito da atrazina) em solugdes percoladas de colunas de solo esterilizado,
com pH 3,9 e que observaram redugao de dez vezes na cinética de hidrolise nos
tratamentos que continham solo (ARMSTRONG; CHESTERS; HARRIS, 1967).

A quelatagdo de Cu™ e Mn*? pelo S e N do clorpirifds, pode resultar em
hidroxilacdo e desmetilacdo no radical éster da mesma e nao observou este
comportamento nos tratamentos com Cu*?> e Cu*? (BLANCHET; ST-GEORGE,
1982), logo pode-se inferir que a presenga de ions metalicos no solo podem

contribuir para a catélise da hidrdlise de algumas moléculas de agrotoxicos.
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2.7.2.3 Transformacé&o bidtica — Biodegradagéo

A biodegradagao refere-se a transformagdo biolégica de um composto
quimico organico para outra forma. Esta transformacdo pode ser primaria,
envolvendo mudangas estruturais na molécula e mecanismos, como oxidagao,
reducdo ou perda de grupo funcional. A transformagdo pode ser mais complexa,
envolvendo varias reagdes sequenciais, implicando a perda ou alteracdo da toxidez
da molécula. O processo de biodegradacdo pode ocorrer com a atuagdo de uma
espécie ou, mais comumente, de varias espécies de microrganismos do solo.
Normalmente, os microrganismos utilizam as moléculas de agrotéxicos como fontes
de nutrientes e/ou energia. No entanto, eles também podem modificar a estrutura
quimica do produto, sem obtencéo de energia para o seu crescimento (MONTEIRO,
1996).

A biodegradacédo ocorre em fungcdo da produgdo de enzimas por
microrganismos degradadores de agrotdxicos, as quais em contato com essas
moléculas, dentro ou fora das células microbianas, participam de uma série de
reacdes, tais como: oxidacdo, reducao, hidrolise, desalquilagdo descarboxilagao,
hidroxilagao, metilagédo, desalquilacao etc. (LAVORENTI, 1996).

2.7.2.4. Transporte de agrotoxicos no solo

O transporte de agrotéxicos no ambiente pode ocorrer através de sua
percolacao vertical no solo, processo conhecimento como lixiviagdo, da volatilizagao
da molécula ou por meio do escoamento superficial ou runoff (ENFIELD; YATES,
1990).

2.7.2.4.1 Movimento no perfil do solo — Lixiviacao

A lixiviagdo é a principal forma de transporte das moléculas de agrotdxicos
pelo perfil do solo, para as moléculas ndo volateis e soluveis em agua (ENFIELD;
YATES, 1990; AYENI et al., 1998).
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A lixiviagdo €& governada pelos processos de sorg¢ao, transformacédo e
absorcao radicular das moléculas, aliados as condigcbes ambientais (pluviosidade,
temperatura etc.). As propriedades fisico-quimicas das moléculas, como:
hidrofobicidade (Kow), pKa, solubilidade em agua e os atributos fisicos, quimicos e
biolégicos do solo, destacando-se a estrutura, classe estrutural, mineralogia,
conteudo de matéria organica, pH, CTC, atividade e biomassa microbiana, refletem
diretamente na percolagdo dos agrotoxicos no perfil do solo (BOUCHARD;
ENFIELD; PIWONI, 1989).

2.7.2.4.2 Escoamento superficial — Runoff

O movimento dos agrotéxicos na superficie do solo de areas tratadas para
areas nao tratadas, junto com as particulas de solo ou soluvel na solugédo do solo
apo6s chuvas pesadas, e chamado de escoamento superficial ou runoff (OLIVEIRA
JUNIOR; REGITANO, 2009).

A distancia e a concentragdo de agrotoxicos que é transportada s&o
influenciadas por fatores diversos, como: dosagem e frequéncia de aplicagao,
propriedades fisico-quimicas do agrotéxico e do solo, o tempo decorrido da
aplicacao até o processo de transporte (erosdo), quantidade de precipitacdo versus
taxa de infiltragdo, a topografia do terreno e o tipo de cobertura vegetal (LEONARD,
1990). A maior parte dos casos, a quantidade total de agrotoxico transportada por
este processo ndao excede a 1 % do total aplicado (AFYUNI; WAGGER; LEIDY,
1997).

O transporte de agrotoxicos por escoamento superficial tem sido considerado
como um dos principais meios de contaminacdo de rios e lagos (GAYNOR,;
MACTAVISH; FINDLAY, 1992; LERCH; BLANCHARD, 2003).

2.7.2.4.3 Volatilizagao

A volatilizagdo € o processo pelo qual o agrotéxico presente na solugao do
solo passa para a forma de vapor, podendo-se perder para a atmosfera por

evaporacgao. O potencial de volatilizagao pode ser estimado indiretamente por meio
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de suas propriedades quimicas, tais como: estrutura, peso molecular e,
principalmente, pressao de vapor. Os principais fatores ambientais que influenciam a
volatilizagdo sdo: temperatura e umidade do solo (OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO,
2009).

2.8 Recursos hidricos

2.8.1 Ciclo da 4gua

Conforme o USGS - United States Geological Survey (2011), o ciclo da
agua nao tem um ponto inicial, mas um bom lugar para comegar sao os oceanos. O
sol, que aciona o ciclo da agua, aquece a agua, que evapora para o ar. As correntes
de ar que se elevam na atmosfera, levam o vapor para cima na atmosfera junto com
a agua da evapotranspiracdo que € a agua que transpirou das plantas e a
evaporada da terra. O vapor sobe no ar onde temperaturas mais baixas fazem com

que ele se condense em nuvens.

As correntes de ar movem as nuvens ao redor do globo, e as particulas de
agua colidem e caem do céu como precipitagdo ou chuva. Alguma precipitagéo cai
como neve e pode se acumular como camadas de gelo e geleiras. A neve nos
climas mais quentes frequentemente se derrete quando chega a primavera e a agua
derretida escorre sobre a terra como uma corrente de neve derretida. Parte da neve
e do gelo se sublima diretamente em vapor, pulando a fase de fuséo
completamente. A maior parte da precipitacdo cai de volta nos oceanos e na terra,
onde, devido a gravidade, a precipitagao flui sobre o terreno como corrente de

superficie.

Parte da corrente entra nos rios, com o fluxo dos rios correndo para o mar. A
corrente de superficie e a agua do lencol vazando da terra se acumula como agua
doce em lagos e rios. Entretanto nem toda a corrente flui para os rios. Muito dela
infiltra-se nas profundezas do solo e reenche os aquiferos (rocha saturada da sub-
superficie), que armazena enormes quantidades de agua doce por longos periodos

de tempo.
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Alguma infiltragdo permanece proxima a superficie da terra e pode vazar de
volta em corpos de agua da superficie (e do oceano) como descarga da agua do
lengol subterraneo, e alguma agua do lengol acha aberturas e emerge como fontes
de agua doce. No tempo, entdo, esta agua continua a movimentar-se, alguma

reentra nos oceanos onde o ciclo da agua "termina" e... recomeca (Figura 4).

]

Ciclo da Agua
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de guaig gel""/ / de agua na atmosfera
\ Subuma;ao
Evapotranspiracao

4 A recipl aq |
._.,'

Armazenamento
da agua nos oceanos

Armazenamento de f
5 Department of the | - - A - Niustration by John M.
&’ Gaological Surtey™ agua subterranea iip gl St e

Figura 4 — Ciclo da agua conforme USGS (2011)

A rede hidrografica brasileira apresenta um grau de diversidade de grande
riqueza e elevada complexidade. Trata-se de um conjunto de bacias e regides
hidrograficas com caracteristicas de ecossistemas bastante diferenciados, o que
propicia o desenvolvimento de multiplas espécies vivas da flora e da fauna aquatica.
Esse conjunto de ecossistemas aquaticos comporta parte da rica biodiversidade

brasileira.
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2.9 Contaminagao dos recursos hidricos por agrotéxicos

O manejo do solo, da agua de irrigacado, o tipo de produto aplicado e a
tecnologia de aplicagdo utilizada, aliadas as condigdes ambientais locais, podem
favorecer o transporte de produtos aplicados nas culturas para areas nao alvo ou a
sua movimentagcdo no perfil do solo ou na sua superficie, varios trabalhos tém
investigando além da vulnerabilidade local da area a presenca de agrotoxicos
(GOMES; SPADOTTO; PESSOA, 2002), diferentes produtos aplicados nas diversas
culturas do nosso pais, levantando informacbes sobre o seu transporte nos
diferentes ambientes brasileiros (FILIZOLA et al., 2002; FILIZOLA et al., 2003;
PESSOA et al., 2003)

Embora a irrigagdo proporcione varios beneficios ao produtor e aos
consumidores, ela tem a desvantagem de contaminar rios e cérregos e da agua
subterranea (BERNARDO, 1997).

O excesso de agua aplicada a area irrigada, que nao € evapotranspirada
pelas culturas, retorna aos rios e cérregos por meio do escoamento tanto superficial
quanto subsuperficial ou vai para os depdsitos subterrdaneos, por percolagao
profunda, arrastando consigo sais soluveis, fertilizantes (N, P e nitratos), residuos de
agrotoxicos, elementos toxicos, sedimentos, etc.. Sem duvida, a contaminagdo dos
recursos hidricos causa sérios problemas ao suprimento de agua potavel, tanto no

meio rural como nos centros urbanos.

A agricultura é a principal fonte de poluigdo ambiental e exposicdo humana a
agrotoxicos. O consideravel suprimento de agua que a agricultura exige, faz com
que essas atividades sejam desenvolvidas proximas a rios e lagos, (SANCHES et
al.,, 2003). Conforme Lourencetti (2005) menos de 0,1 % da quantidade de
agrotéxicos aplicados permanecem no alvo, enquanto o restante (99,9 %) tem
potencial para se mover para outros compartimentos ambientais como as aguas

subterraneas e superficiais.

O volume e intensidade das precipitacbes atmosféricas sdo umas das mais
importantes vias de transporte de agrotéxico (BIZIUK et al., 1996; CLAVER et al.,
2006), através dos processos de lixiviagdo que ocorrem durante as estagdes

chuvosas levando a contaminagdo de reservatérios de agua por agrotdxicos
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advindos de areas agricolas (BIZIUK et al., 1996; PALMA et al., 2004; CLAVER et
al., 2006; ARIAS et al., 2007). Outros fatores que afetam este tipo de poluigdo sao:
intensidade das praticas agricolas na regido, que € um fator determinante para a
quantidade de agrotéxico utilizada; tipo de cultura; estagcdo do ano; taxa de fluxo de
agua que a cultura exige; natureza do solo; e a solubilidade e resisténcia a
degradacao fisica e bioquimica do agrotoxico (CLAVER et al., 2006). Assim, as
atividades agricolas s&o conhecidas como fontes de poluicédo difusa (ndo pontual) de
aguas subterraneas e superficiais (LOURENCETTI et al., 2005).

O uso de agrotdoxicos representa risco para a qualidade da &gua
principalmente em areas préximas a regides agricolas (CLAVER et al., 2006) como
comprovado em diversos estudos (RAMALHO; AMARAL SOBRINHO; VELLOSO,
2000; DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001; FERREIRA et al., 2006; VEIGA et al.,
2006) que mostraram que nestas regides a presenca de agrotoxicos nos sistemas
hidricos € mais comum do que se imaginava, devido ao fato destes compostos se
dispersarem, principalmente através do solo, contaminando tanto aguas
subterraneas como superficiais (CLAVER et al., 2006; VEIGA et al., 2006). Assim, o
uso de agrotdxicos e seus possiveis efeitos a saude humana e ambiental tornaram-
se preocupante a comunidade cientifica, principalmente quando o recurso hidrico

potencialmente contaminado é utilizado para consumo humano (VEIGA et al., 2006).

A contaminagao de rios e corregos pode ocorrer de forma mais lenta, por
meio do lencol freatico subsuperficial. Essa contaminagado pode ser agravada se no
perfil do solo irrigado houver sais soluveis, pois a agua que movimenta no perfil do
solo arrastara tanto sais trazidos pela agua irrigada pela agua de irrigagdo como os

sais dissolvidos no perfil do solo.

O tempo necessario para a agua percolada atingir a agua subterranea
aumenta com o decréscimo da permeabilidade do solo e com a profundidade do
lengol freatico. Dependendo da permeabilidade do solo, para atingir um lencgol
freatico situado a 30 metros de profundidade, o tempo necessario pode variar de 3 a
50 anos, o que torna o problema mais sério porque transcorrera muito tempo para se
conscientizar de que a agua subterranea esta sendo poluida. Na poluicdo da agua
subterranea, os sais dissolvidos, os nitratos, os agrotoxicos e os metais pesados sé&o

as substancias quimicas mais preocupantes.
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Quanto maiores for as perdas por percolagao e por escoamento superficial na
irrigacao, maiores serdo as chances de contaminagdo dos mananciais e da agua
subterranea. Assim, torna-se cada vez mais necessario dimensionar e manejar os
sistemas de irrigagdo com maior eficiéncia, bem como evitar o uso de agrotoxicos na

irrigagao.

Certas praticas agricolas ligadas ao modelo de produgcdo agricola
predominante, como o0 uso excessivo e inadequado de agrotoxicos, a destruigao da
cobertura vegetal dos solos para plantio, a ndo-preservagédo das matas ciliares e das
vegetacdes protetoras de nascentes, dentre outros fatores, sdo responsaveis por

grande parte dos problemas com os recursos hidricos (ROSA, 1998).

Em relacdo a agua, embora a agricultura seja apenas uma das inumeras
fontes ndo-pontuais de polui¢do, geralmente € apontada como a maior contribuinte

de todas as categorias de poluentes (EDWIN, 1996).

Uma vez na agua, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas o residuo
do agrotdxico pode tanto se ligar ao material particulado em suspensao, como se
depositar no sedimento do fundo ou ser absorvido por organismos, podendo entéo
ser detoxicados ou acumulados. Eles podem ser transportados através do sistema
aquatico por difusdo nas correntes de agua ou nos corpos dos organismos
aquaticos. Alguns agrotoxicos e/ou metabdlitos podem também retornar a atmosfera
por volatilizagdo. Assim, fica evidenciado que ha uma interacdo continua dos
agrotoxicos entre sedimento e agua, influenciada pelo movimento da agua,
turbuléncia e temperatura (NIMMO, 1985). Desta interacdo, pode resultar inclusive

maior tempo de exposigdo dos organismos aquaticos aos compostos toxicos.

No Brasil, a agricultura irrigada tem descarregado seu retorno de &gua
diretamente no sistema hidrolégico da bacia. Contudo, com o aumento da area
irrigada e dos conflitos tanto por quantidade e qualidade da agua e também pela
maior conscientizacdo da populacdo sobre a importancia da qualidade dos
mananciais, € de se esperar que cada vez mais aumente a preocupacao € mesmo a
exigéncia da sociedade para a implantagdo e manejo mais adequado dos sistemas
de irrigagdo, dando-se a devida importadncia e reconhecendo a necessidade de

técnicos devidamente preparados para atuarem neste setor.
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Existem diversos estudos na literatura internacional para determinar-se a
presenca de agrotéxicos em aguas superficiais e subterraneas (MALLET; MALLET,
1989; DURAND; BARCELO, 1989; BARCELO, 1994; BARCELO et al., 1996;
DUPAS et al., 1995) além de estudos nacionais sobre os efeitos de herbicidas sobre
organismos aquaticos (TUNDISI, 1990; RODRIGUES,1993), estes estudos muitas
vezes envolvem compostos que ja sdo apontados como problemas em potencial

para o meio ambiente e saude, porém, ainda ndo séo controlados pela legislagéo.

Inimeros outros compostos ja foram detectados em aguas superficiais, em
aguas subterrdneas e de abastecimento (BALINOVA, 1993; BRAMBILLA et al.,
1993; TEKEL; KOVACICOVA, 1993; ZAHRADNICKOVA et al., 1994; PEREIRA et
al., 1996) relacionando atividades urbanas e agricolas com o0s casos de
contaminagdo ambiental. De acordo com Tekel e Kovacicova (1993) na maioria dos
paises europeus e nos Estados Unidos os herbicidas representam mais de 50 % de
todos os agrotoxicos usados e, portanto, ndo é de se surpreender que esta classe
de compostos contribua de maneira tdo significativa para a contaminagdo do

ambiente, particularmente solo, aguas superficiais e subterraneas.

Os agrotdxicos trifluralina, endosssulfan, lambda-cialotrina, dicofol, captana,
parationa-metilica, clorotalonil e clorpirifés foram analisados em aguas superficiais e
subterraneas na Regidao de Guaira, Sdo Paulo, por periodo de dois anos e meio.
Neste estudo detectaram, em agua superficial, clorotalonil, sulfato de endossulfan,
captana e lambda-cialotrina em concentragdes superiores a ao limite maximo
toleravel em agua (FILIZOLA et al., 2002). Neste trabalho ndo detectaram residuos
na agua subterranea e atribuiram o episodio a interacdo dos agrotoxicos com as

particulas do solo.

Em monitoramento realizado a nordeste da Bacia do Pantanal por Laabs et al.
(2002), no qual foram investigados 29 agrotdxicos e 3 metabdlitos, dentre os quais,
22 foram detectados pelo menos uma vez, em percentagem de detecgdo global
forem 68 % em amostras de aguas superficiais, 87 % em agua de chuva e 62 % em
sedimento de fundo, sendo que em aguas superficiais com concentragdes inferiores
a 0,1 pg L' e em sedimentos inferiores a 10 pg L™, considerados baixos, quando

comparadas com estudos de regides temperadas. Os agrotéxicos detectados com
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maior frequéncia e/ou persisténcia foram as triazinas (atrazina, simazina e ametrina),

acetanilidas (alacloro e metolacloro), trifluralina e endossulfam.

2.10 Problemas ambientais com agrotoxicos

Dentre os inumeros casos ja relatados pela literatura internacional de
problemas ambientais, destaca-se o caso do DDT, inseticida organoclorado, o
primeiro usado em larga escala a partir de 1945. Apos 27 anos, a Agéncia de
Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) baniu seu uso (METCALF, 1974),
por apresentar alta persisténcia no ambiente e ter potencial de bioacumulacao e

biomagnificacao.

Nimmo (1985) relata inumeros casos de problemas ambientais com
agrotoxicos e outras substancias quimicas como os polibifenil-clorados (PCB’s) que
também sdo compostos organoclorados, com estrutura quimica muito similar aos
agrotoxicos DDT, dieldrin e aldrin. Os relatos incluem casos de contaminacado da

agua e de organismos.

Spacie e Hamelink (1985) também reportaram que a bioacumulacédo e
biomagnificacdo de poluentes recebeu atengao publica pela primeira vez nos anos
60, com a descoberta de residuos de DDT, DDD e de metil-mercurio em peixes e

animais silvestres.

Problemas de mortalidade e de reprodugdo em peixes e passaros que se
alimentam de peixes foram relacionados as altas concentracbes de DDT ou seus
metabdlitos encontradas no tecido adiposo destes animais. Como especialmente os
passaros que eram carnivoros estavam com as concentragdes mais elevadas de
residuos do que o alimento (peixes) que ingeriram, era logico postular que a
acumulagcao havia ocorrido primariamente pela transferéncia através da cadeia
trofica. Esta idéia apoiou-se indiretamente na observacao dos residuos de DDT que

aumentavam passo a passo de um nivel trofico para o préximo.

Os agrotéxicos presentes em corpos d'agua podem penetrar nos organismos
aquaticos através de diversas portas de entrada e seu grau de acumulagao depende

do tipo de cadeia alimentar, da disponibilidade e persisténcia do contaminante na
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agua e especialmente de suas caracteristicas fisicas e quimicas (SPACIE;
HAMELINK, 1985). Os peixes e invertebrados podem acumular os agrotdxicos em
concentragbes muito acima daquelas encontradas nas aguas nas quais eles vivem,
pois estes compostos podem se ligar ao material particulado em suspenséo e ser

ingeridos pelos organismos aquaticos (NIMMO,1985), dentre outros processos.

Além do alto volume de uso, muitos dos herbicidas sao aplicados em areas
proximas aos corpos d'agua e sao, portanto, comumente encontrados em aguas
superficiais, além disto, também alcangam aguas subterraneas em funcdo de sua
mobilidade em solo que permite sua migragao (YOUNES; GALALGORCHEYV, 2000).
Em agua de abastecimento também ja foram encontrados residuos de herbicidas,
principalmente a atrazina que € um herbicida triazinico. As triazinas sdo os
herbicidas mais antigos e mais comumente usados, sendo responsaveis por cerca

de 30 % do mercado mundial de agrotdxicos.

O herbicida atrazina € mundialmente usado no controle de plantas infestantes
de diversas culturas agricolas, foi desenvolvida e registrada pela empresa CIBA-
GEIGY em 1958. O risco de contaminacdo do herbicida atrazina, em Argissolo
Vermelho-Amarelo, foi estudado em experimentos de campo e microcosmo. O
microcosmo permitiu utilizar "*C-atrazina em condicdes controladas e determinar a
volatilizagdo (0,33 %), mineralizagao (0,25 %) e lixiviagado (4 a 11 %), parametros
dificeis de determinar no campo. Neste experimento verificou-se que 90 % da
radioatividade ficou no solo, encontrando-se cerca de 75 % nos primeiros 5 cm. O
experimento de campo foi feito na época seca, permitindo a simulagao de chuvas de
verdao. Os resultados mostraram que, 90 dias apds a aplicagdo, a atrazina foi
encontrada a 50 cm de profundidade, podendo ter atingido as aguas do subsolo. A
atrazina deslocada pelo escoamento do excesso de agua encontrava-se
principalmente na fase liquida, 1,6 % do valor aplicado, enquanto 0,4 % foi
adsorvido nas particulas erodidas. Os valores de atrazina na agua do escorrimento
foram maiores dois dias apds aplicacédo, decrescendo a menos de um décimo apods
15 dias. Os resultados evidenciam que a aplicacdo do herbicida deve ser evitada
quando houver previsdao de chuvas, considerando o potencial poluidor de aguas
superficiais e subterraneas neste tipo de solo (CORREIA; LANGENBACH, 2006).
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A atrazina é o herbicida mais freqlientemente encontrado em cursos de agua
no mundo (LANGENBACH; SCHROLL; PAIM, 2000). Estudos de monitoramento
ambiental, nos Estados Unidos, tém evidenciado a presenca de atrazina e de seus
metabdlitos, desetilhidroxiatrazina (DEA) e desisopropilatrazina (DIA), em aguas
superficiais e subsuperficiais (PEREIRA; ROSTAD, 1991; THURMAN et al., 1991;
THURMAN et al., 1994; CAl et al., 1994, LERCH; BLANCHARD; THURMAN, 1998)
e na Europa (VAN MAANEN et al., 2001; CEREJEIRA et al., 2003).

No Brasil, os trabalhos de Laabs et al. (2002); Dores (2004) e Demoliner et al.

(2010), estudaram e detectaram atrazina em aguas superficiais e/ou subsuperficiais.

Segundo Correia et al. (2007) em sistema de plantio direto o deslocamento
vertical de atrazina € menor que no sistema de plantio convencional. Os resultados
mostraram que as perdas de atrazina por lixiviagdo ocorreram mais intensamente
com as primeiras chuvas, logo apds a aplicagao do produto, no sistema de plantio
direto apresentou maior concentragdo de atrazina em comparagao ao sistema de

plantio convencional, tendo reduzido as perdas por lixiviagao.

A atrazina é classificada com agente toxico, desregulador hormonal
(FRIEDMANN, 2002) e agente carcinogénico da classe C, na qual estao incluidos
compostos potencialmente cancerigenos para o homem (BIRADAR; RAYBURN,
1995), a presenca no ambiente representa risco para os seres humanos, fauna e
aos ecossistemas em geral, interferindo com a atividade hormonal de animais e
seres humanos em doses extremamente baixas. Estudos mostram que a atrazina
também podem afetar o sistema reprodutivo humano, diminuindo a contagem de
espermatozoides e aumentando as taxas de infertilidade. A atrazina tem sido
associada a elevado risco de varios tipos de cancer, incluindo o linfoma nao-

Hodgkin, cancer de mama e de prostata (PAN, 2011).

Uma pesquisa da Universidade da Califérnia analisou o desenvolvimento de
40 ras africanas com cromossomos masculinos, desde a fase em que eram girinos,
expostas a agua com concentragcdo de atrazina dentro do limite considerado seguro
pela EPA. Esse grupo de ras foi comparado com outro grupo de controle, também
com 40 ras do sexo masculino, desenvolvidas em agua sem nenhum tragco de

atrazina. Entre as ras desenvolvidas na agua com o agrotoxico, 10 % se tornaram


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/entrez/query.fcgi?cmd=Retrieve&db=pubmed&dopt=Abstract&list_uids=11693556&query_hl=3
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/entrez/query.fcgi?cmd=Retrieve&db=pubmed&dopt=Abstract&list_uids=12553980&query_hl=5
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“fémeas funcionais”, capazes de copular com machos e botar ovos viaveis. Os
outros 90 %, apesar de terem mantido caracteristicas basicas do sexo masculino,
apresentaram baixos niveis de testosterona e fertilidade. Segundo os
pesquisadores, esses machos tiveram um menor indice de sucesso na competi¢cao
com outros machos nao expostos a atrazina na competicao pela atragao de fémeas.
Uma possivel explicacdo para o fendbmeno, segundo Hayes, € que a atrazina
absorvida pelas rés seria capaz de ativar um gene normalmente inativo em ras do
sexo masculino. Isso produziria uma enzima com a capacidade de converter o

horménio masculino testosterona no horménio feminino estrogéneo (HAYES, 2010).

Num estudo realizado no Parque Turistico do Alto Ribeira (PETAR) localizado
no Vale do Ribeira (Sdo Paulo), Elfvendahl (2000) analisou amostras de agua,
sedimento e peixe no periodo das chuvas, em janeiro de 2000 e seus resultados
indicaram que a fauna e flora do PETAR estdo expostas a diferentes agrotoxicos
que se encontram dissolvidos na agua ou presentes no sedimento, sendo que dos
20 agrotoxicos detectados na agua, sete eram considerados altamente toxicos para
peixes e outros organismos aquaticos e os demais eram considerados

moderadamente téxicos.

O levantamento e analise de parametros fisicos e quimicos do solo e de 29
agrotoxicos, o potencial de contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas
numa area agricola em Primavera do Leste (MT), demonstrou o risco potencial que
cada composto estudado apresentava naquele ambiente. Embora tenha sido um
estudo efetuado com dados sobre os agrotoxicos retirados da literatura
internacional, e portanto, obtidos em clima diferente do local, este estudo
demonstrou a necessidade e a possibilidade de utilizar-se analises preliminares
deste tipo para se priorizar estudos mais aprofundados de comportamento ambiental
e toxicidade de agrotéxicos (DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001).

2.11 Periculosidade ambiental

A Avaliagédo do Potencial de Periculosidade Ambiental (APPA) de agrotdxicos
€ baseada em estudos laboratoriais que demonstram as caracteristicas do produto,

suas propriedades fisico-quimicas, sua toxicidade a diversos niveis troficos
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(microrganismos, minhocas, microcrustaceos, algas, peixes, aves, abelhas e
mamiferos), bioacumulagao, persisténcia (biodegradabilidade no solo, hidrélise e
fotdlise) e transporte (mobilidade, adsor¢cédo/desorcéo e solubilidade), bem como os

potenciais mutagénicos, carcinogénicos e embriofetotdxicos (IBAMA, 1996).

As caracteristicas fisico-quimicas utilizadas na APPA — Anexo IV da Portaria
IBAMA n° 84/96; sao solicitados 23 parametros fisico-quimicos, sendo que 10
podem ser apresentados em forma de informagao ou bibliografia. As propriedades
fisico-quimicas necessarias a classificacdo quanto ao potencial de periculosidade
ambiental sdo: estado fisico, aspecto, cor e odor; identificagdo molecular; grau de
pureza; impurezas metalicas; ponto/ faixa de fusédo; ponto/faixa de ebulicdo; pressao
de vapor; solubilidade/miscibilidade; pH; constante de dissociacdo em meio aquoso;
constante de formacao de complexo com metais em meio aquoso; hidrélise; fotdlise;
coeficiente de particdo; densidade; tensdo Superficial; viscosidade; distribuicido de
particulas por tamanho; corrosividade; estabilidade térmica e ao ar; ponto de fulgor;

volatilidade e propriedades oxidantes.

As propriedades fisico-quimicas utilizadas para a APPA sao importantes, pois
a partir das mesmas pode se confirmar ou fornecer informacdes sobre a identidade
do ingrediente ativo e produtos, contribuem diretamente na avaliagdo ambiental do
produto, sdo necessarios como suporte para realizagdo ou avaliacdo de outros
estudos, sendo pré-requisitos para a execugao ou otimizagao de testes e respostas
a emergéncias/fiscalizagdo - identificagdo de agrotdéxicos sem rotulagem ou

envolvidos em acidentes como derramamentos.

A avaliagdo do potencial de periculosidade ambiental de agrotdxicos propicia
avaliar a extensdo do perigo, que decorrera a definicdo de limites e padrbes de
qualidade, envolvendo um ou mais compartimentos ambientais; prever a
mobilizagdo, a acumulagdo e a biomagnificagdo desses agentes; e estabelecer

restricdes e recomendacdes de uso - precaugao.

Conforme a Portaria Normativa IBAMA N° 84, de 15 de outubro de 1996, Art.
3° que classifica os agrotéxicos quanto ao potencial de periculosidade ambiental,

com base nos parametros de bioacumulagao, persisténcia, transporte, toxicidade a
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diversos organismos, potencial mutagénico, teratogénico, carcinogénico,
classificando-os em:

o Classe | — Produto Altamente Perigoso

e Classe Il — Produto Muito Perigoso

e Classe Il — Produto Perigoso

o Classe IV — Produto Pouco Perigoso

2.12 Validacédo de métodos analiticos

A necessidade de mostrar a qualidade das medicdes quimicas por meio de
sua comparabilidade, rastreabilidade e confiabilidade, estda sendo cada vez mais
reconhecida e exigida para obter dados analiticos confiaveis, caso contrario estes
resultados podem conduzir a decisbes desatrosas e causar prejuizos financeiros
irreparaveis. Para garantir que o método analitico gere informagdes confiaveis e
interpretaveis sobre a amostra, ele precisa ser avaliado pelo processo de validagao
(RIBANI et al, 2004). A validagdo do método analitico € a confirmagdo por exame e
fornecimento de evidéncia objetiva de que os requisitos especificos para
determinado uso sdo atendidos (INMETRO, 2010), demonstrando assim, que o
método é "adequado ao uso" pretendido (BARROS, 2002).

Antes das analises de rotina, a validacdo de cada método analitico em todos
os laboratérios de analise dos produtos quimicos, farmacéuticos, biofarmacéuticos
ou industrias agroalimentares € etapa obrigatoria (INTERNATIONAL CONFERENCE
ON HARMONIZATION, 2005 - ISO/CEI 17025).

2.12.1 Seletividade

A seletividade do método instrumental de separacdo é a capacidade de
avaliar de forma inequivoca as substancias em exame na presenca de componentes
que podem interferir com a sua determinacdo em uma amostra complexa. A
seletividade avalia o grau de interferéncia de espécies como outro ingrediente ativo,

impurezas e produtos de degradagao, bem como outros de propriedades similares
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que possam estar presentes no extrato. A seletividade garante que o pico de reposta
seja exclusivamente do composto de interesse. Se a seletividade nao for
assegurada, a linearidade, a exatiddo e a precisdo estardo seriamente
comprometidas (RIBANI et al., 2004).

A seletividade é o primeiro passo no desenvolvimento e validacdo de um
meétodo instrumental de separacdo e deve ser reavaliada continuamente durante a
validacdo e subsequente uso do método. Algumas amostras podem sofrer
degradagdo, gerando compostos que ndo foram observados inicialmente e que

podem coeluir com as substancias de interesse (RIBANI et al., 2004).

2.12.2 Linearidade

Corresponde a capacidade do método em fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentracdo da substancia sob investigagcdo, dentro de
determinado intervalo de concentracdao (INTERNATIONAL CONFERENCE ON
HARMONIZATION, 2005; SHABIR, 2003). O intervalo de concentragao entre o nivel
superior e inferior do analito tém que ser demonstrado com precisdo, exatidao e
linearidade (SHABIR, 2003). A linearidade do método pode ser observada pela
equacao da regressao linear (y = ax + b). Os resultados ndo devem apresentar
desvio significativo de linearidade, entende-se que o coeficiente de correlagdo r >
0,99; o grafico dos resultados dos ensaios em fungdo da concentragdo do analito é
verificada a partir da equagao da regresséao linear, determinada pelo método dos
minimos quadrados. Para tal, deve ser verificada a auséncia de valores discrepantes
para cada nivel de concentragao e a homocedasticidade dos dados, antes de fazer a
regressao linear (INMETRO, 2010).

2.12.3 Sensibilidade

A Sensibilidade é o parametro que mostra a variacdo da resposta em funcao
da concentragdo do analito. Pode ser expressa pela inclinagdo da reta de regresséo

da calibracdo, e é determinada simultaneamente nas provas de linearidade. A
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sensibilidade € dependente da natureza do analito e a técnica de detecgao
(INMETRO, 2010).

2.12.4 Precisao

A precisao é normalmente determinada para circunstancias especificas de
medicdo e as trés formas mais comuns de expressa-la sdo: por meio da
repetitividade, precisdo intermediaria e da reprodutibilidade, sendo usualmente
expressas pelo desvio padrdo e coeficiente de variacdo (INMETRO, 2010).
Conforme Ribani et al. (2004), o coeficiente de variagdo (CV, usualmente expresso
em %), também conhecido como desvio padrao relativo (DPR), é calculado da

seguinte forma:

CV(%):§1OO

Em que:
s = Desvio padrao relativo

x = Média aritmética de um pequeno numero de medicoes.

2.12.5 Exatidao

Representa o grau de concordancia entre os resultados individuais
encontrados em um determinado ensaio e um valor de referéncia aceito como
verdadeiro (INTERNATIONAL CONFERENCE ON HARMONISATION, 1995;
INMETRO, 2010). Por outro lado € importante observar que o valor exato ou
verdadeiro € o valor obtido por uma medicao perfeita e este valor é indeterminado
por natureza (INTERNATIONAL STANDART ORGANIZATION, 1993). A exatidao
deve ser verificada a partir de no minimo nove determinagbes tendo em
consideragao o intervalo linear do procedimento, em trés concentracdes: baixa,
meédia e alta, com trés repeticbes para cada uma. A exatiddao € expressa pela
relagdo entre a concentracdo média determinada experimentalmente e a

concentragao tedrica correspondente (ANVISA, 2003).
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Concentragao média experimental «
Concentragao tedrica

Exatidao = 100

2.12.6 Limite de deteccéao (LD)

O limite de detecgéo (LD) representa a menor concentragao da substancia em
exame pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um
determinado procedimento experimental (INTERNATIONAL CONFERENCE ON
HARMONISATION, 1995 e INMETRO, 2010). Conforme Gonzalez e Herrador
(2007), LD é a menor concentracdo do analito que pode ser detectada e realmente
diferente de zero (ou o nivel de ruido do sistema), a concentragdo na qual o valor
medido € maior do que a incerteza associada a ele. Usando o método baseado na

curva de analitica o LD segundo Ribani et al (2004), pode expresso pela formula.

D=2 33
S
Em que:
s = desvio padrao estimado da resposta ou o coeficiente linear da equacgao.

S = inclinagao coeficiente angular da curva analitica (RIBANI et al, 2004).

2.12.7 Limite de quantificagdo (LQ)

O limite de quantificagdo (LQ) é a menor concentragcéo de soluto que pode ser
determinada com precisdo e exatidao aceitaveis sob as condigdes experimentais

estabelecidas. Também €& expresso em unidades de concentracéo.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Area de estudo

A area de estudo localiza-se na Regiao Sul do estado de Goias, no municipio
de Morrinhos, onde ha cultivo intensivo de culturas anuais sob irrigagao, por pivo

central (Figura 5) e Apéndices A e B.
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Figura 5 — Area de estudo, microbacia do Tijunqueiro, municipio de Morrinhos, Goias,
adaptado de DIGITAL GLOBE (2011)
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3.2 Mapeamento da area

3.2.1 Bandas Linear Imaging Self Scanner III (LISS III)

Foram utilizadas quatro bandas do satélite indiano ResourceSat |, coletadas
pelo sensor LISS Ill. Este sensor adquire imagens com resolugao espacial de 23
metros e resolugdo radiométrica de 8 bits, fornecendo quatro bandas espectrais,
duas no espectro da luz visivel compreendendo os comprimentos de onda da luz
verde (0,52 — 059 ym) e da luz vermelha (0,62 — 0,68 pm), uma no infravermelho
préximo (0,77 — 0,86) e uma no infravermelho médio (1,55 — 1,70 um). Foi utilizada a
cena obtida no dia 21 de setembro de 2010 com cobertura de nuvens de 0 % nos
quatro quadrantes, compreendida entre as coordenadas longitudinais: 49°5'56.39"
oeste; 50°06'43,6" oeste e latitudinais: 17° 06’ 39,6" sul; 18°39'14.39" sul, fornecida
pelo INPE (2011).

3.2.2 Imagem SRTM

Foi utilizada uma imagem SRTM (Shutle Radar Topographic Mission), versao
4, fornecida pela USGS (2011). As imagens obtidas tém 90 m de resolugao espacial
e cada pixel representa uma cota altimétrica, ja calibrada de acordo com o nivel do
mar. S&o fornecidas com projecdo UTM, datum horizontal WGS 84 e datum vertical
EGM 96 (EARTH GRAVITATIONAL MODEL, 1996).

3.2.3 Bandas IKONOS Il

Foram utilizadas trés bandas do satélite IKONOS |II, referentes os
comprimento da luz visivel (azul: 0,45 — 0,52 pm; verde: 0,52 — 0,60 ym; vermelho:
0,63 — 0,69 um), com resolugcéo espacial de 1 metro e resolugao radiométrica de 8
bits. Foi utilizada a cena obtida no dia 17 de junho de 2007, com as seguintes
coordenadas centrais: 17° 46' 33.59" latitude sul; 49° 13' 37.1994" longitude oeste,
fornecidas pela DIGITAL GLOBE (2011).
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3.2.4 Registro

As imagens LISS Ill e SRTM foram registradas’ de acordo com as imagens
IKONOS II. Esse registro foi necessario para que imagens de diferentes sensores
pudessem ser comparadas, sendo assim, foram selecionados 8 pontos de controle
identificados na composicao IKONOS Il e que foram posteriormente correlacionados

a composicao LISSIII.

O MNT (Modelo Numérico de Terreno) SRTM também foi devidamente
registrado de acordo com a composicdo IKONOS Il. Para que pudessem ser
selecionados pontos de controle sobre a imagem IKONOS Il foi necesséaria a
identificacdo da rede de drenagem, visto que, este € um dos unicos alvos
reconheciveis nas imagens SRTM, por se tratarem de produtos oriundos de

imageamento por Radar (Banda C).

Todas as imagens foram georreferenciadas para o sistema de projecao da
composicado IKONOS Il, SAD 69 zona 22 sul.

3.2.5 Tratamento de imagens SRTM

As imagens SRTM sao fornecidas para download com resolugdo espacial
original de 90 metros, para a projecao UTM WSG84. Tal resolugéo € baixa ao se
comparar com as outras imagens orbitais que foram utilizadas neste trabalho.
Sendo assim, tal imagem foi reamostrada para a resolugdo espacial de 20 metros
através do algoritmo de interpolagdo spline, implementado no SIG (Sistema de

Informacgdes Geograficas) ArcGis®.

ApOs a aplicagdo do algoritmo interpolador spline, procedeu-se a geragéo do
mapa de declividade do terreno, em percentagem. A imagem de declividade foi

entdo expressa em isovalores com equidistancia de 2 %.

' Por registro de imagens entende-se como o processo que envolve a superposicdo de uma mesma
cena que aparece em duas ou mais imagens distintas, tal que os pontos correspondentes nestas
imagens coincidam espacialmente.
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3.2.6 Mapeamento de uso do solo

Para o mapeamento do uso do solo no ano de 2010, aplicou-se um método
de classificagdo ndo supervisionada com base nas bandas LISSIIl (Bandas 1, 2, 3 e
4). O algoritmo de classificagdo adotado permite a segmentagdo das classes de uso
identificadas na imagem, com base no comportamento espectral dos alvos. Tal
algoritmo ¢é denominado ISODATA (lterative Self-organizing Data Analysis
Techniques). Ele avalia o espago multiespectral e acomoda iterativamente os pixels
(pixels de 23m de resolugéo espacial para o caso das bandas LISSIII adotadas no
presente estudo) agrupando-os em torno das médias das classes espectrais, a partir
de um numero de classes e de um numero de ciclos pré-definidos pelo usuario.
Estabeleceu-se um minimo de 12 classes e um maximo de 10 classes, com 3
iteracbes (NASA; SDH, 2005).

Apos a aplicagao da classificacdo automatica, procedeu-se a padronizacao
das classes de acordo com taxonomia que levou em conta a diferenciacdo entre
areas de culturas, de florestas e de solo exposto. Nesse sentido buscou-se salientar
os tipos de cobertura de solo capazes de permitir menor indice de erodibilidade,
possibilitando o cruzamento posterior com informacdes de declividade, para a

obteng¢ao do mapa final de susceptibilidade a erosao.

3.2.7 Mapeamento de Suscetibilidade a eroséo.

A analise multicritério utilizada foi a superposicdo ponderada (Weighted
overlay) disponivel no software ArcGIS®. Esta técnica agrega e pondera valores
diversos para possibilitar uma analise integrada de multiplos dados (layers)
envolvidos em uma mesma problematica (ESRI, 2007). Para o caso do presente
trabalho, a problematica considerada envolve a perda de solo devido a erosao
provocada pela chuva. Neste sentido, as informacdes de maior relevancia sdo os
tipos de solo, o relevo (declividade) e a cobertura do solo, podendo ser considerados
outros atributos de menor relevancia. Como nao foi possivel a obtengdo do
mapeamento detalhado do solo, tomou-se como base as informagdes de declividade
e cobertura do solo (ESRI, 2007).
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Para a declividade convencionou-se o peso de 60 % de acordo com o
conhecimento da area e a relevancia desse atributo para analise das caracteristicas
de erodibilidade. Para o uso do solo, convencionou-se o peso de 40 %, sendo
importante salientar que para cada atributo sdo estabelecidos os pesos de suas
respectivas classes, como por exemplo: as classe de declividade de 0 a 2 % e de
solos cobertos por Floresta Ombrofila, sdo estabelecidos os pesos de 2 e 1
respectivamente, considerado um variacdo de pesos de 0 a 9 com incremento de 1
unidade. Nesse contexto, obtém-se uma classe de muito baixa probabilidade de
erosdo. O mapa de susceptibilidade a erosao tem carater qualitativo variando entre
as classes com probabilidade muito baixa de eros&o as classes com probabilidade

muito alta.

3.3 Levantamento dos agrotoxicos utilizados

O levantamento dos agrotoxicos utilizados na area em estudo foi realizado
entre o periodo de agosto de 2007 a fevereiro de 2009. Apds este levantamento,
copilou-se, por meio de pesquisa bibliografica (ROBERTS, 1998; ROBERTS;
HUTSON, 1999; TOLIM, 2004), as caracteristicas fisico-quimicas dos mesmos. Em
seguida, realizou-se a avaliagéo tedrica do potencial de contaminacdo de aguas

superficiais e subterraneas.

3.4 Potencial de contaminacédo de aguas superficiais e subterraneas

Para avaliar quais os agrotoxicos, dentre os utilizados na regido da represa do
Tijunqueiro, apresentam potencial de contaminar aguas subterraneas e superficiais
foram utilizados os critérios propostos pela Agencia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos — USEPA (COHEN et al., 1995), o indice de vulnerabilidade de
aguas subterraneas — GUS: Groundwater Ubiquity Score (GUSTAFSON, 1989), o
método de Goss (GOSS, 1992) e os critérios do IBAMA (1996). Além destes, foram

considerados, simultaneamente, os seguintes aspectos de cada ingrediente ativo:

e Aqueles que apresentarem potencial de contaminagado de aguas superficiais e

subterréneas;
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¢ Os ingredientes ativos que ja foram encontrados em agua em outros estudos
realizados no Brasil e;

¢ Ingredientes ativos que poderdo ser analisados por método analitico unico e
determinados por LC-MS/MS.

3.5 Coleta de amostras

Os procedimentos de coletas de amostras foram conforme Filizola; Gomes e
Souza (2006).

3.5.1 Local de coleta

As amostras de agua superficial (Apéndice C) e subsuperficial (Apéndice F),
sedimentos e peixes foram coletadas na microbacia do Tijunqueiro, municipio de
Morrinhos, Goias (Figura 6), onde possui uma represa que fornece agua para oito

pivés em seu entorno.

A represa do Tijunqueiro foi construida na década de 80, apresenta
aproximadamente 3 km de extens&o, localiza-se entre a BR 153 e GO 476, sendo
adjacente a area do Instituto Federal Goiano, Campus Morrinhos (IFG Morrinhos),

que possui em funcionamento um pivd central de 19,35 hectares.

3.5.2 Agua superficial

As amostras de agua superficial foram coletadas a montante (area de
nascente protegida por pastagem natural) e a jusante da represa do Tijunqueiro,
conforme ilustrado na Figura 6. Os periodos de coleta foram mensais a partir de
fevereiro de 2009 e trimestrais a partir de janeiro de 2010, até o més de setembro do

mesmo ano.
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3.5.3 Agua subsuperficial

As coletas das amostras de agua subsuperficial foram feitas em pogos
piezométricos (pogos de monitoramento), perfurados no entorno da area irrigada,
sendo dois pogos a margem direita da represa (um proximo ao pivé central e outro
préoximo ao setor de olericultura do IFG Morrinhos), quatro a margem esquerda da
represa (sendo trés entre a GO 476 e a BR 153 e um acima da BR 153), conforme

ilustrado na Figura 6.

Depois de perfurados, os po¢os de monitoramento foram identificados com
placas de PVC (Apéndice E) e a descricdo das caracteristicas com as seguintes
descrigdes: numero do pogo de monitoramento, local de referéncia, profundidade

(metros) e data de perfuragdo (Tabela 5).

Os pocos de monitoramento foram perfurados com trado manual, tipo
Holandés, de 75 mm de didmetro, com prolongamento da haste até cinco metros, os
mesmos foram revestidos com tubo de ago inox (1 metro de comprimento e 60 mm
de diametro), parte inferior do pog¢o, o qual foi conectado a tubo de PVC para
completar o revestimento do mesmo (detalhes da perfuragéo ver fotos em anexo —
Apéndice D).

As amostras de agua dos pocos de monitoramento foram coletadas
mensalmente, a partir de fevereiro de 2009 e trimestralmente a partir de janeiro de
2010 até setembro do mesmo ano, por meio de bomba submersivel conectada e
alimentada por bateria de 12 Volts (Apéndice F). As amostragens foram realizadas
apos 24 horas de esgotamento (drenagem) dos pocgos, para evitar coletar amostras
de agua residual (agua “velha”, estagnada no pog¢o), conforme a norma técnica
ABNT NBR 13.895 — Constru¢do de Pogos de Monitoramento e Amostragem
(ABNT, 1997).
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Figura 6 —

Identificacdao dos pontos de coleta de amostras, areas dos pivds centrais,

microbacia do Tijunqueiro, Municipio de Morrinhos, Goias, adaptado de

DIGITAL GLOBE (2011)

Tabela 5 — Identificacdo dos pogos de monitoramento para a coleta de agua subsuperficial

Profundidade

N¢ do Poco Local - Referéncia (metros) Data da perfuracéao
01 Horta IFG-Morrinhos 3,20 12/03/2009
02 Piv6 IFG-Morrinhos 4,00 12/03/2009
03 Pivd Sr. Ernesto 3,20 13/03/2009
04 Pivoé Sra. Amalia 3,20 14/04/2009
05 Pivdé Sra. Amalia 3,20 14/04/2009
06 Pivoé Sra. Amalia 3,20 22/05/2009
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3.5.4 Sedimentos

As amostras de sedimentos foram coletadas, trimestralmente, no fundo da
represa do Tijunqueiro, sendo um ponto de amostragem proximo a sua cabeceira e
outro préximo a jusante (proximo a saida da comporta do barramento), no periodo

entre marcgo de 2009 e setembro de 2010 (Apéndice G).

3.5.5 Peixes

As amostras de trés espécies de peixes, consumidores primarios — tilapia
(Tilapia cf. rendalli), onivoros — lambari (Astyanax sp) e consumidor secundario —
traira (Hoplias malabaricus), foram coletadas trimestralmente, no periodo entre
mar¢o de 2009 e setembro de 2010 (Apéndice H).

3.6 Armazenamento das amostras

As amostras de agua foram armazenadas em geladeira 4 4 + 2 °C e as
amostras de peixes e sedimentos em freezer & — 18 + 2 °C, até a conclusdo do
processo de validacdo dos métodos analiticos para a identificacdo e quantificacao

dos residuos de agrotdxicos no Laboratério de Ecotoxicologia da USP/CENA.

3.7 Caracterizacdo quimica das amostras de agua

As amostras de agua, superficial e subsuperficial, foram filtradas a vacuo,
utilizando filtros de membrana de celulose Millipore de 0,45 um de tamanho de poro,

visando eliminar os particulados em suspensao presentes nas amostras.

Apos a filtracdo, as amostras foram analisadas por cromatografia iénica (IC),
utilizando o equipamento Dionex ICS-90. Na analise por cromatografia idbnica, a
identificacdo e quantificagdo dos ions presentes nas amostras foram realizadas com
a utilizacdo de curvas analiticas obtidas com padrdes previamente preparados nas

concentracdes 1, 5 e 10 mg L™". Os padrées foram preparados a partir de solucdes



83

estoque (100 mg L™) de cada uma das espécies quimicas de interesse, utilizando
agua de baixa condutividade elétrica (ultra pura). Determinou-se ainda, para as
mesmas amostras, o teor de alcalinidade, representados pelo HCOj3', utilizando-se o
método da microtitulacdo de Gran (EDMOND, 1970).

3.8 Caracterizacdo quimica e fisica das amostras de solos e sedimentos

As amostras de solos e sedimentos foram secas ao ar, utilizou-se peneiras de
2 mm de abertura de malha e caracterizadas suas propriedades fisico-quimicas pelo
Laboratério de Solos e Nutricdo de Plantas da Escola Superior de Agricultura “Luiz
de Queiroz” — ESALQ/USP, conforme o método descrito por Van Raij et al. (1987).

3.9 Deteccao e quantificagcédo dos ingredientes ativos

Os ingredientes ativos foram identificados e quantificados por LC-MS/MS —
Agilent, HPLC série 1200 acoplado ao MS 6410B com fonte de ionizagdo ESI

(ionizacao por Electrospray), as condigdes cromatograficas otimizadas foram:

Coluna: Agilent Eclipse plus C18 (3,5 um, 2,0 x 100 mm)

Fase movel: agua:acetonitrila (0,1 % acido formico e 5 mmol de formiato de amdnio,

adicionados aos dois solventes)

Gradiente da fase moével: 0 a 4 min: 50:50; 4 a 6 min: 50:50 a 20:80; 6 a 7,4 min:
20:80; 7,4 a 8 min: 20:80 a 0:100; 8 a 11 min: 0:100

Fluxo da fase mével: 0,6 mL min™
Fluxo de gas(N): 10 L min™
Temperatura do gas(N): 300 °C
Nebulizador = 40 psi

Volume injetado: 10 uL

Tempo de corrida: 11 minutos.
Modo: MRM

Pés-time: 3 minutos.
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O gradiente da fase madvel foi definido pela otimizagdo do método, para obter
melhor desempenho da técnica cromatografica e do espectrometro de massas para

os ingredientes ativos de interesse no estudo.

3.10 Preparo de solucdes padrdes

As solugbes padrées dos ingredientes ativos foram preparadas pesando-se
cerca de 10 mg de cada padrao analitico, transferidos para baldo volumétrico de 10
mL, dissolvidos e completado o volume com acetonitrila. A concentracdo da solugao

preparada foi corrigida conforme a pureza de cada padrao analitico (Tabela 6).

Tabela 6 — Concentragdes das solugdes dos padrdes analiticos dos ingredientes ativos

Pureza Massa Sol. 01 Sol. 02
Ingrediente ativo
(%) (mg) mg mL™ ug mL*
Acefato 99,0 10,1 1,00 10,00
Atrazina 98,9 10,1 1,00 9,99
Azoxistrobina 99,5 10,1 1,00 10,05
Buprofezina 99,0 10,0 0,99 9,90
Carbofurano 98,7 10,0 1,00 9,95
Ciproconazol 99,0 10,0 0,99 9,90
Clorpirifés 99,8 10,0 1,00 9,98
Difeconazole 99,0 10,0 0,99 9,90
Diurom 99,5 10,1 1,00 10,05
Imidacloprido 99,0 10,0 0,99 9,90
Malation 99,5 10,1 1,00 10,00
Metamidofés 99,0 10,0 0,99 9,90
Metolacloro 99,0 10,0 0,99 9,90
Metribuzim 99,5 10,0 1,00 9,95
Monocrotofés 99,0 10,0 0,99 9,90
Monuron 97,0 10,0 0,97 9,70
Tiametoxam 99,5 10,0 1,00 9,95
Triazofés 99,5 10,0 1,00 9,95

Sol. 02 = preparada com aliquota de 100 uL da solu¢cdo 01 em 10 mL de acetonitrila.
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3.11. Determinacgédo dos ions quantificadores e qualificadores

As solucdes dos padrdes diluidos, com aproximadamente 10 ug mL™, foram
injetadas no LC-MS/MS (modo scan), sem coluna cromatografica, para avaliar a
resposta do detector e determinar os ions quantificadores e qualificadores para
definir o método multiresiduo MRM (Multiple Reaction Monitoring) e em seguida
colocou-se a coluna no HPLC (coluna C18) para otimizar as condi¢des

cromatograficas e determinar o tempo de retencao (Tabela 7).

Os ions quantificadores e qualificadores foram determinados pelo software
MassHunter Optimizer versdo B.02.00 2008 da empresa Agilent Technologies
(AGILENT TECHNOLOGIES, 2011), no qual o processo de otimizacdo dos ions é
feito testando diversos valores de energia de fragmentagao e colisdo, otimizando as

condigdes e seleciona o(s) ion(s) pela abundancia.

Tabela 7 — Tempo de retengdo, ions quantificadores e qualificadores utilizados para
quantificagao e identificagdo dos ingredientes ativos por LC-MS/MS

Ingredientes ativo :s[gr?;ége fon precursor Quantificador Qualificador
Acefato 0,889 184 143 125
Atrazina 3,683 216 174 132
Azoxistrobin 7,044 404 404 372
Buprofezina 9,749 306 201 306
Carbofurano 3,452 222 165 123
Ciproconazole 5777 292 70 125
Clorpirifos 9,906 349,9 97 349,9
Difeconazole 8,385 406 251 406
Diuron 4,036 233 72 160
Imidacloprido 1,533 256 209 175
Malation 7,868 331 99 331
Metamidofds 0,889 142 94 125
Metolacloro 7,828 284 252 176
Metribuzin 3,198 215 187 131
Monocrotofos 0,973 224 193 127
Monuron 2,685 199 72 126
Tiametoxam 1,201 292 211 181

Triazofés 7,909 314 162 314
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3.12 Preparo das solu¢cdes multiresiduos e da curva analitica

Preparou-se solucdo estoque com todos os padrées analiticos que se
obtiveram resposta satisfatéria no LC/MS/MS, com aproximadamente 10 ug mL™, e

a partir destas foram preparadas as diluicbes para a curva analitica.

A curva analitica foi preparada a partir das solugbes estoques de
aproximadamente 10 nug mL™". O volume adicionado para cada solugéo estoque dos
ingredientes ativos, para o volume final de 10 mL, a concentracdo de cada
composto, nos respectivos pontos da curva de analitica, estdo apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8 — Concentragdes (ng mL™") para os pontos da curva analitica

Ingredientes Concentracdes —ng mL™

ativo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Acefato 0,50 1,00 2,50 500 10,00 20,00 40,00 59,99 79,99 99,99
Atrazina 0,50 1,00 2,50 4,99 9,99 19,98 39,96 59,93 79,91 99,89
Azoxistrobin 0,50 1,00 2,51 502 10,05 20,10 40,20 60,30 80,40 100,50
Buprofezina 0,50 0,99 248 4,95 990 19,80 39,60 59,40 79,20 99,00
Carbofurano 0,50 1,00 2,49 4,98 995 19,90 39,80 59,70 79,60 99,50
Ciproconazole 0,49 098 246 4,91 982 19,64 3928 5892 7857 98,21
Clorpirifos 0,50 1,00 2,50 4,99 9,98 19,96 39,92 50,88 79,84 99,80
Difeconazole 0,50 0,99 248 4,95 990 19,80 39,60 5940 79,20 99,00
Diurom 0,50 1,00 2,51 502 10,05 20,10 40,20 60,30 80,40 100,50
Imidaclorprido 0,50 0,99 248 4,95 990 19,80 39,60 59,40 79,20 99,00
Malation 0,50 0,99 248 4,95 990 19,80 39,60 59,40 79,20 99,00
Metamidofos 0,50 0,99 248 4,95 990 19,80 39,60 59,40 79,20 99,00
Metolacloro 0,50 0,99 248 4,95 990 19,80 39,60 59,40 79,20 99,00
Metribuzin 0,50 1,00 2,49 4,98 995 19,90 39,80 59,70 79,60 99,50
Monocrotofés 0,50 0,99 248 4,95 990 19,80 39,60 59,40 79,20 99,00
Monuron 0,49 097 243 4,85 970 1940 38,80 5820 77,60 97,00
Tiametoxam 0,50 1,00 2,49 4,98 995 19,90 39,80 59,70 79,60 99,50
Triazofos 0,50 1,00 2,49 4,98 995 19,90 39,80 59,70 79,60 99,50

Vol. Sol. Estoque - uL* 05 10 25 50 100 200 400 600 80,0 1000

* Solugéo estoque de aproximadamente 10 ug mL™".
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3.13 Teste de extragdo multiresiduos em agua

Para os testes de extragdo de multiresiduos em agua foram utilizados
cartucho C18 500 mg, marca Waters e, com os sistemas de condicionamento e

eluicao descritos na Tabela 9.

Para o teste utilizou-se 200 mL de agua ultra pura, a qual foi fortificada com
todos os ingredientes ativos em estudo na concentragado de aproximadamente 0,25

ng mL™" de agua.

Tabela 9 — Teste de extracdo de multiresiduos em agua com catucho C18, com diferentes

sistemas de condicionamento e eluicdo

Fase/Teste

01

02

03

Condicionamento

Carregamento

Lavagem

Eluicéo

Volume final

Concentragao

10 mL Metanol
10 mL agua

500 ng multiresiduos

10 mL agua

10 mL de metanol

10 mL
50 ng mL™

10 mL acetato de
etilazhexano (20:80)

10 mL metanol
10 mL agua

500 ng multiresiduos

10 mL agua

5 mL acetato de
etila:hexano (20:80)

5 mL metanol

10 mL
50 ng mL™

10 mL acetato de
etilazhexano (20:80)

10 mL acetato de
etila:hexano (80:20)

10 mL metanol
10 mL agua

500 ng multiresiduos
10 mL agua

4 mL acetato de
etila:hexano (20:80)

4 mL acetato de
etila:hexano (80:20)

2 mL metanol
10 mL
50 ng mL™

3.14 Teste de extracdo multiresiduos em sedimentos

O teste de recuperagcdo multiresiduos para sedimentos utilizou-se o método
DMFS — Dispersao da Matriz em Fase Sodlida (BARKER, 2000), amostras de 500 mg
de sedimento seco, fortificado com 50 ng dos ingredientes ativos com 500 mg de

sorvente C18 e eluicdo com 10 mL de metanol e 5 mL de acetato de etila, apos
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evaporagao até secura, ressuspendeu-se em 1 mL de acetoniltrila, filtrou e analisou
por LC-MS/MS.

3.15 Teste de extracdo multiresiduos em peixes

O teste de recuperacado multiresiduos em peixes foi feito utilizando a técnica
de dispersiva da matriz em fase solida (ANASTASIADES et al., 2003; LANCAS,
2009). Utilizou-se o método QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged,
Safe) com o kit DisQuE (Dispersive Sample Preparation Tubes) da marca Waters, o
qual € composto por dois tubos, um tubo de 50 mL contendo 1,5 g de acetato de
sédio e 6,0 g de sulfato de magnésio e outro tubo de 2 mL contendo 50 mg de PSA

e 150 mg de sulfato de magnésio.

Adicionou-se 5,0 g de amostra de peixes (filé) no tubo de 50 mL; apdés 15 mL
de acetonitrila com 1 % de acido aceético; agitou-se por um minuto e centrifugou-se
por 5 minutos a 5000 rpm. Coletou-se uma aliquota de 1 mL e transferiu para tubo
de 2 mL; agitou-se por 30 segundos, centrifugou-se por 5 minutos a 5000 rpm,
coletou-se uma aliquota de 100 uL em “vial” e completou-se para 1 mL com

acetonitrila e os extratos obtidos foram analisados por LC-MS/MS.

3.16 Validacdo dos métodos analiticos

Apos otimizagdo das condigdes cromatograficas e do espectrbmetro de
massas para os ingredientes ativos a serem monitorados, a validagdo do método

analitico foi realizada e foram avaliados os seguintes parametros:

3.16.1 Seletividade

Para determinar a seletividade extraiu-se a matriz (isenta de contaminacgéao) e
aplicou-se seis concentracdes dos padrdes: 10, 20, 40, 60, 80 e 100 ng mL™", com

trés repeticbes por injecdo em cada concentragcdo. Finalmente comparou-se as
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médias usando o teste “F” de Fisher ao nivel de significancia de 95 %, aplicado com

a finalidade de avaliar ha existéncia do efeito matriz.

3.16.2 Linearidade

A linearidade da curva analitica, para os ingredientes ativos monitorados, foi
avaliada pela injecao de seis concentragdes das solugdes padrdes: 10, 20, 40, 60,

80 e 100 ng mL™", com trés repetigdes por injecdo em cada concentragao.

3.16.3 Precisao

O coeficiente de variagdo (CV, usualmente expresso em %), também

conhecido como desvio padrao relativo (DPR), foi calculado da seguinte forma:

CV(%):§1OO

Em que:
s = Desvio padrao relativo

x = Média aritmética de um pequeno numero de medicdes.

3.16.4 Limite de deteccao (LD)

O calculo do LD foi baseado na curva de analitica, no qual foi considera o LD
como 3 vezes o ruido da linha base do branco na matriz, conforme Ribani et al.

(2004), expresso pela seguinte féormula:

D=2 33
S
Em que:
s = desvio padrao estimado da resposta ou o coeficiente linear da equacgao.

S = inclinagao coeficiente angular da curva analitica.
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3.16.5 Limite de quantificacao (LQ)

O caélculo do LQ foi baseado na concetragdo que produziu sinal 10 vezes
maior que o ruido da linha base do branco na matriz, proximo ao tempo de retencéo
do analito (RIBANI et al., 2007).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Uso e manejo do solo e da agua na microbacia do Tijunqueiro

As principais culturas implantadas na microbacia do Tijunqueiro e regidao sao:
feijdo, milho doce, milho semente, milho gréo, soja e tomate industrial. Para esses
cultivos, € praticado o uso intensivo de tecnologia e insumos agricolas, em especial
0s agrotoxicos e sistema de irrigacdo por asperséao tipo pivé central. A Tabela 10

apresenta o historico das culturas implantadas na area no periodo de 2007 a 2010.

Tabela 10 — Culturas implantadas, na area de estudo, no periodo de 2007 4 2010

SAFRAS (Inverno / Verao)

Pivo Central Area

(ha)* 2007/2008 2008/2009 2009/2010
1. IFG Morrinhos 19,35 Milho doce/Pousio Pousio/milho doce Tomate/Milho
2. Sr. Ernesto 95,62 Milho sem./tomate Milho sem./tomate Soja/Tomate
3. Sra. Amélia 62,73 Soja/milho doce Soja/milho doce Soja/Milho
4. Sra. Amalia 61,95 Soja/Milho semente Soja/Milho semente Soja/Tomate
5. Sra. Amalia 29,79 Soja/ Milho semente Soja/ Milho semente Soja/Tomate
6. Sra. Amalia 109,76 Soja/ Milho semente Soja/ Milho semente Soja/Milho
7. Sra. Amélia 47,33 Soja/ Milho semente Soja/ Milho semente Soja/Milho
8. Sra. Amalia 78,10 Soja/ Milho semente Soja/ Milho semente Soja/Tomate

sem.: semente

* Areas calculadas pelo software ArcGis.

A caracterizagao fisico-quimica do solo da microbacia do Tijunqueiro (Tabela
11), amostra de solo coletada na area do pivd central do Instituto Federal Goiano
(Campus Morrinhos), a interpretagado dos resultados, analise granulométrica e dos

niveis de fertilidade do solo foram conforme critérios da Embrapa (2004).

Verifica-se que o solo apresenta textura argilosa (35 a 60 % de argila) e a

classificagao dos parametros de fertilidade do solo apresenta niveis de baixo a alto.



Tabela 11 — Caracterizagao fisico-quimica do solo da
de Morrinhos, Goias
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microbacia do Tijunqueiro, municipio

Parametro Unidade Valor Classificacdo®
Composicado Textural
Areia g kg’ 410
Silte g kg'1 170 Textura Argilosa
Argila g kg’ 420
Composicdo Quimica

pH (CaCl,) - 4,70 Médio
Ca*? cmol, dm™ 2,40 Adequado
Mg*? cmol, dm™ 0,30 Baixo
K* mg dm™ 114,00 Alto
P (Mellich-1) mg dm™ 108,00 Alto
AP cmol, dm® 0,10 Médio
H+ Al cmol, dm™ 3,40 Baixo
Matéria Organica gdm?® 13,00 Baixa
CTC efetiva cmol, dm™ 3,09 Médio
CTC (pH 7) cmol, dm™ 6,49 Baixa

CTC = Capacidade de troca catidnica
'Conforme Embrapa (2004).

O solo tem uso intensivo com o cultivo de culturas anuais. Em geral, o cultivo

é feito em sistema de plantio direto (Apéndices A e B), com o uso de praticas

conservacionistas, terraceamento de base larga. Como ilustracdo, a Figura 7

apresenta o uso do solo no més de outubro de 2010.

Na época chuvosa e nos periodos de

irrigacéao,

nao foi observado

escoamento superficial de agua e sedimentos para a represa do Tijunqueiro. Tal

fonte é utilizada principalmente para irrigagdo, oito pivés centrais e no setor de

olericultura do IFG Campus Morrinhos.
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Figura 7 — Mapa de uso do solo, outubro 2010, adaptado de INPE (2010)

4.1.1. Utilizagdo de agrotoxicos

As culturas implantadas na microbacia do Tijunqueiro recebem frequentes

aplicagbes de agrotoxicos, visando o controle de plantas daninhas, pragas e

doencas. No periodo de levantamento, entre 0 més de agosto de 2007 a fevereiro de

2009, constatou-se que foram utilizadas 76 marcas comerciais distintas de produtos

agrotéxicos, equivalente a 53 ingredientes ativos.

O total e o percentual de agrotdxicos por classe de produtos (herbicidas,

inseticidas, fungicidas e outros) utilizados na area de estudos estdo ilustrados na

Figura 8.
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Figura 8 — Percentual de agrotdxicos, classe de produtos, utilizados na microbacia do
Tijunqueiro, municipio de Morrinhos, Goias

Os critérios da EPA, o indice de GUS e o método de GOSS néo séao eficientes
para a analise de risco de contaminacéo das aguas por agrotoxicos (FILIZOLA et al.,
2005), pois nao consideram as caracteristicas do ambiente. Estes foram utilizados
para pré-selecionar os ingredientes ativos para o monitoramento, devido o néao

conhecimento das caracteristicas especificas do ambiente.

Os ingredientes ativos atrazina, azoxistrobin, ciproconazole, clorotalonil,
clorpirifés, difenoconazole, dimetomorfe, diurom, endosulfan, esfenvalerate,
fenitrotion, fluazinan, fomesafen, glifosato, imidacloprid, mancozebe, s-metolacloro,
metribuzim, novaluron, paration-metil, propiconazol, tiametoxam e triazofés foram
classificados como potencialmente contaminantes de aguas superficiais pelo método
Goss (GOSS, 1992).

Para avaliar o potencial de contaminacdo de aguas subterraneas,
consideraram-se contaminantes aqueles ingredientes ativos em que a maioria das
propriedades fisico-quimicas disponiveis indicava a possibilidade de contaminacao.
Entretanto, nos casos em que nao era apresentada a maioria com indicativo de

potencial de contaminacéo, utilizou-se o indice GUS para complementar a analise.
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Os ingredientes ativos ciproconazole, metolacloro, fomesafen, diurom,
atrazina, metribuzim, imidacloprid, tiametoxam, metomil monocrotofés, triazofés e
metamidofés foram classificados como potencialmente contaminantes de aguas
subterraneas pelos métodos da USEPA e do indice GUS (Figura 9 e Tabela 12).

PCASUb | wa ) .‘ 22,64

PCASup 434
1 & Fa & v
0 10 20 30 40 50

PNC = Ponteciamente ndo contaminantes
PCASub = Potencialmente contaminantes de aguas subterraneas
PCASup = Potencialmente contaminantes de aguas superficiais

Figura 9 — Classificagdo percentual dos ingredientes ativos utilizados na microbacia do
Tijunqueiro, pelo potencial tedrico de contaminagdo de aguas superficiais e
subterraneas

A hidrologia local, o relevo e o tipo de solo sédo favoraveis a percolagado dos
ingredientes ativos para as aguas subterrdneas, pois o local apresenta lencol
freatico superficial (no po¢co de monitoramento niumero 5, o nivel da agua, época
chuvosa, era em torno de 50 cm de profundidade), relevo plano e solo de textura
argilosa, com estrutura granular e boa permeabilidade. Além disso, existe a

possibilidade de contaminagao dos cursos d’agua pelo escoamento superficial.

As propriedades fisico-quimicas divergem, significativamente, entre os

diversos compostos de classes quimicas diferentes ou de mesma categoria,
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tornando-se muitas vezes dificil a tarefa de compreender e generalizar sobre os

destinos e impactos de agrotéxicos no ambiente (LAVORENTI, 1996).

Conforme os critérios utilizados pelo IBAMA (1996) e consulta ao site do
Ministério da Agricultura Pecuaria Abastecimento (MAPA), sistema Agrofit — Sistema
de Agrotdxicos Fitossanitarios (BRASIL, 2011), os ingredientes ativos em estudo
foram classificados quanto a periculosidade ambiental (Figura 10) e, os selecionados

para o monitoramento estdo descritos na Tabela 12.

Adequagao LB,B

Pouco Perigoso .2-6

Perigoso _22-4

Muito Perigoso »5?63.2

Altamente Perigoso 5.3
e , A / -

0 10 20 30 40 50 60 70

Figura 10 — Classificagdo percentual dos ingredientes ativos utilizados na microbacia do
Tijunqueiro, pelo potencial de periculosidade ambiental (IBAMA, 1996)

Tabela 12 — Classificagdo quanto ao potencial de periculosidade ambiental dos agrotéxicos
monitorados, conforme Portaria 84/1996 do IBAMA

Classificacdo quanto ao potencial Ingredientes ativos
de Periculosidade Ambiental
Classe | — altamente perigoso Diurom, imidacloprido e triazofés
Acefato, azoxistrobina, carbofurano, ciproconazol,
Classe Il — muito perigoso clorpirifés, malationa, metolacloro, metamidofés e
metribuzim
Classe Ill — perigoso Atrazina, buprofezina e tiametoxam

Classe IV — pouco perigoso -

Fonte: BRASIL, 2010 (adaptado).
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Os ingredientes ativos monocrotofés e monuron ndo estdo classificados
quanto ao potencial de periculosidade ambiental no sistema Agrofit. O motivo para
isso foi a proibicdo de sua comercializagdo no Brasil a partir de 15 de margco de
2006, conforme Oficio n° 008/06/GENAV de 06 de fevereiro de 2006 (BRASIL,
2011), j@ o monuron nao tem registro para uso no Brasil, 0 mesmo assim, € utilizado
como substancia de referéncia em estudos de lixiviagdo em colunas de solo (OECD,
2002).

Com a analise do comportamento ambiental de compostos orgéanicos, neste
caso 0s agrotoxicos, sao possiveis a utilizagcdo de indicadores de risco sobre
organismos e sua distribuicdo nos compartimentos ambientais tais como solo, agua,

ar e planta, também conhecidos como indices de fugacidade (SILVA et al., 2007).

O risco ambiental decorrente da emissdo desses compostos € em funcao de
suas propriedades fisico-quimicas e de cada meio, as quais definem o grau de
vulnerabilidade de cada compartimento ambiental bidtico ou abidtico e das
condi¢cbes climaticas. O conhecimento das propriedades fisico-quimicos dos
agrotoxicos, bem como a capacidade de saber interpreta-las, € de grande
importancia para uma analise preliminar de seu comportamento no ambiente. Este
conhecimento leva o usuario, seja ele técnico ou produtor, a tomar atitudes corretas,
com a finalidade de minimizar o impacto ambiental causado pela introdugao dessas

moléculas no sistema.

4.2 Curvas analiticas

Apos selecionar os ions quantificadores e qualificadores, otimizou-se as
condigdes cromatograficas e do espectrdmetro de massas, LC-MS/MS. As curvas
analiticas foram ajustadas no intervalo linear, para os métodos multiresiduos,
matrizes agua, peixes e sedimentos (Tabela 13). Verificou-se que todas as curvas
analiticas apresentaram coeficiente de correlacdo superior a 0,99, que torna as

mesmas adequadas a quantificacdo dos ingredientes ativos (ANVISA, 2003).
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Tabela 13 — Equagbes das curvas analiticas dos métodos multiresiduos por LC-MS/MS para
as matrizes agua, peixe e sedimento

INGREDIENTE

ATIVO

AGUA

PEIXES

SEDIMENTOS

Acefato
Atrazina
Azoxistrobina
Buprofezina
Carbofurano
Ciproconazol
Clorpirifés
Difeconazole
Diurom
Imidacloprido
Malationa
Metamidofds
Metolocloro
Metribuzim
Monocrotofos
Monuron
Tiametoxam

Triazofés

y = 68,3841 x + 85,0279

y = 80,3840 x + 39,2455

y =107,7415 x — 50,0994
y =225,8404 x + 94,4842
y =127,0657 x + 17,9538
y =22,8581 x - 8,7185

y = 15,3560 x + 53,2583

y =3,7807 x — 2,5084

y = 46,4557 x + 31,1330

y =12,2078 x + 1,1660

y =13,5048 x + 12,9901

y =45,7010 + 6,9037

y =180,2289 x + 144,7692
y =7,6327 x + 1,5103

y = 66,8503 x + 66,4640

y =35,4312 x + 22,1745

y =39,3991 x + 16,9539

y =323,7526 x + 251,5658

y =71,9187 x - 31,9103

y =121,8578 x + 21,7476
y =201,8897 x — 2,5008

y = 346,0593 x + 146,1723
y = 159,8301 x — 152,2977
y =41,9773 x + 8,6034

y =7,7025 x — 5,8322

y =7,4527 x + 15,9506

y =70,2331 x—-0,6715

y =18,9251 x — 15,4312

y =18,1744 x + 11,8704

y =19,3484 x — 0,2636

y =263,0390 x + 100,2988
y =11,5271 x-7,7119

y = 61,6596 x — 22,8284

y =42,6157 x — 25,0542

y = 58,4587 x — 12,2292

y =460,7544 x + 145,5854

y = 46,8414 x + 2,2782

y = 65,5909 x + 36,9769
y =84,1131 x— 82,7717
y =141,5330 x — 22,9445
y =104,6418 x — 46,1709
y = 20,2495 x + 6,9188

y = 14,0255 x + 36,0731
y =3,4017 x — 1,0420

y = 36,9885 x + 23,4117
y =11,6011 x + 3,3224

y = 11,6081 x — 6,8750

y = 40,0936 x — 26,2505
y = 139,7312 x + 46,8857
y =5,9447 x — 0,7937

y = 28,5327 x + 1,7781

y =9,0893 x + 12,1662

y = 36,3057 x + 6,3300

y = 260,8304 x + 66,6832

Coeficiente de correlagao foi superior a 0,99 para todas as equagdes.

4.3. Limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ)

Os valores de LD e LQ (instrumento e métodos), da linearidade das curvas

analiticas (faixa linear de trabalho, equacao da curva e coeficiente de determinacgao)
e o efeito matriz, todas as solugbes analiticas foram preparadas em solvente
(metanol) e no extrato das matrizes (agua, peixe e sedimento). Verificou-se que nao
houve efeito matriz para os ingredientes ativos monitorados analisados por LC-
MS/MS.

Os limites de deteccdo e quantificagdo foram determinados com base na

curva analitica na matriz, conforme a Inmetro (2010) (Tabela 14).
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Tabela 14 — Limites de detecc¢éo e quantificagdo dos métodos multiresiduos

Ingrediente AGUA SEDIMENTO PEIXE
ativo LD LQ LD LQ LD LQ
ng L™ ngg’

Acefato 1,930 5,855 1,205 3,651 0,375 1,136

Atrazina 1,645 4,980 0,454 1,375 0,221 0,670
Azoxistrobina 1,225 3,715 - - 0,134 0,405
Buprofezina 0,585 1,770 0,239 0,724 0,078 0,236
Carbofurano 1,040 3,150 0,274 0,830 0,169 0,511

Ciproconazol 5,780 17,510 1,200 3,637 0,642 1,946
Clorpirifos 8,600 26,065 6,471 19,611 3,500 10,605
Difeconazol 34,940 105,875 8,429 25,541 3,617 10,961
Diurom 2,845 8,615 0,774 2,346 0,384 1,163
Imidacloprido 10,820 32,790 2,084 6,316 1,424 4,316
Malationa 9,780 29,640 2,519 7,633 1,483 4,495
Metamidofés 2,890 8,760 1,848 5,600 1,393 4,222
Metolacloro 0,735 2,220 0,206 0,624 0,102 0,311

Metribuzim 17,305 52,440 4,574 13,859 2,339 7,087
Monocrotofos 1,975 5,990 1,059 3,209 0,437 1,325
Monuron 3,730 11,295 1,019 3,089 0,633 1,917
Tiametoxam 3,355 10,160 1,084 3,286 0,461 1,397
Triazofos 0,410 1,235 0,103 0,313 0,059 0,177

4.4 Recuperacgao

Os valores de recuperagao foram calculados utilizando-se as curvas analiticas

preparadas nos extratos da matriz, de acordo com o método de extragao utilizado.

4.4.1 Agua

Os testes de extracédo foram realizados com trés composi¢des de solventes,
para condicionamento e eluicdo, método multiresiduo para a matriz agua, as

amostras testes foram fortificadas com 0,25 ng mL™" (trés repetigdes por fortificagédo)
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fator de concentracdo de 200 vezes, extragdo em fase soélida com cartuchos C18.

Observa-se que a extracao pelo sistema 1 (metanol e agua) apresentou, em geral,

melhores valores de recuperagao (Tabela 15).

Tabela 15 — Percentagem de recuperacao multiresiduos em agua fortificada com 0,25 ng
mL" e extragcdo em fase solida com cartuchos C18

Ingrediente ativo Sistema 1 Sistema 2 Sistema 3
Acefato 22,29 54,13 38,68
Atrazina 104,83 108,73 38,49
Azoxistrobina 109,24 119,99 65,69
Buprofezina 81,93 92,33 21,07
Carbofurano 107,93 126,68 66,26
Clorpirifés 94,50 93,84 19,07
Difeconazole 73,02 112,33 45,86
Diurom 106,53 76,73 40,56
Malationa 91,23 118,85 35,55
Metribuzim 107,52 112,66 38,92
Monocrotofés 71,66 * *
Monuron 106,29 112,66 38,92
Tiametoxam 82,05 180,26 141,34
Triazofés 87,05 124,37 41,87

* Nao houve recuperagao.

Sistema 1 = Metanol; Sistema 2 = Acetato de etila:hexano (20:80) + metanol e Sistema 3 = Acetato de

etilazhexano (20:80) + acetato de etila:hexano (80:20) + metanol

Para validar o método multiresiduo, amostras de agua da nascente da

microbacia do Tijunqueiro foram fortificadas em trés niveis, 20, 60 e 100 ng mL™,

utilizou o sistema 1 de extracdo e foram obtidos os resultados apresentados na

Tabela 16.
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Tabela 16 — Percentagem de recuperagao das trés fortificacbes na matriz agua

Ingrediente Fortificacdo (ng g) / Recuperag&o (%) Recuperacdo
ativo 20ngmL™ CV (%) 60ngmL™ CV (%) 100ngmL? cv (%) mMedia (%)

Acefato 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Atrazina 127,20 1,09 112,32 1,30 108,68 2,71 116,07
Azoxistrobina 132,35 1,50 112,70 0,54 96,85 4,70 113,97
Buprofezina 59,60 0,49 64,18 7,68 72,96 4,27 65,58
Carbofurano 128,20 1,34 111,75 0,55 109,54 3,45 116,50
Ciproconazol 121,95 1,10 105,87 1,21 104,74 3,59 110,85
Clorpirifés 36,90 3,07 43,87 15,09 50,73 3,76 43,83
Difeconazole 92,50 1,69 80,95 7,37 84,86 8,75 86,10
Diurom 125,45 1,32 109,33 1,21 104,81 3,91 113,20
Imidacloprido 122,95 1,59 108,70 0,88 106,88 4,12 112,84
Malation 107,65 1,58 100,12 2,15 99,87 5,08 102,55
Metamidofés 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Metolacloro 108,45 0,98 101,12 1,73 101,05 3,81 103,54
Metribuzim 123,25 1,20 109,48 2,44 105,84 5,78 112,86
Monocrotofds 92,50 2,00 83,35 1,04 81,27 4,65 85,71

Monurom 131,50 1,44 113,20 1,53 109,03 4,88 117,91
Tiametoxam 93,25 1,20 83,15 3,63 80,23 5,96 85,54
Triazofés 96,45 0,90 90,77 3,44 93,96 4,23 93,73

Verifica-se que o método foi adequado para a maioria dos ingredientes ativos,
pois apresentou recuperacéo entre 70 e 120 % (THIER; ZEUMER, 1987), exceto
para os ingredientes ativos acefato, buprofezina, clorpirifés e metamidofés que

apresentaram recuperacgoes inferiores a 70 %.

4.4.2 Sedimentos

A extragdo com DMFS (Dispersdo da matriz na fase sdlida), com fortificagdes
das amostras de sedimento nas concentragdes, 20, 60 e 100 ng g, apresentou
resultados satisfatorios para a maioria dos ingredientes ativos em estudo

(recuperacgao entre 70 e 120 %), a mesma nao foi adequada para os ingredientes



102

ativos acefato, clorpirifés, metamidofdés, metribuzim, monocrotofés e tiametoxam,

pois a recuperacao foi inferior a 70 % (Tabela 17).

Tabela 17 — Percentagem de recuperacgao das trés fortificacdes na matriz sedimento

Ingrediente Fortificacdo (ng g™) / Recuperag&o (%) Recuperagéo
ativo 20ngg? CV (%) 60ngg® CV (%) 100ngg® CV (%)  Media(%)

Acefato 29,27 1,43 12,62 1,86 15,39 2,67 19,10
Atrazina 84,99 1,42 77,90 2,49 80,45 4,48 81,11

Azoxistrobina 96,66 1,20 77,91 10,72 90,67 5,70 88,42
Buprofezina 76,54 0,53 69,47 2,93 72,41 5,50 72,81

Carbofurano 82,79 1,38 75,56 1,88 76,26 2,69 78,20
Ciproconazol 93,81 1,64 83,75 2,67 86,85 5,88 88,13
Clorpirifos 51,72 1,26 47,99 0,88 48,82 2,87 49,51

Difeconazole 112,61 1,40 99,51 3,40 95,04 6,57 102,39
Diurom 91,59 1,29 82,46 2,89 86,15 6,01 86,73
Imidacloprido 77,93 1,49 61,80 3,89 70,38 11,26 70,04
Malationa 93,38 2,33 83,69 2,82 81,08 4,16 86,05
metamidofos 17,95 0,65 12,13 1,12 12,64 4,65 14,24
Metolacloro 86,29 1,38 79,57 1,92 78,62 4,08 81,49
Metribuzim 51,85 1,00 53,07 2,59 49,18 3,88 51,36
monocrotofos 27,61 0,80 19,17 2,16 20,69 4,96 22,49
Monurom 87,62 1,40 80,40 2,41 82,18 6,11 83,40
Tiametoxam 31,14 1,39 25,51 4,62 29,16 8,53 28,60
Triazofés 90,77 1,76 81,73 2,58 83,12 5,93 85,20

CV = Coeficiente de variagao.
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4.4.3 Peixes

A extracdo multiresiduo para amostras de peixes, com trés niveis de
fortificacdo 20, 60 e 100 ng g'1, por extracao dispersiva da matriz em fase sélida
estdo apresentados na Tabela 18. Observou-se que para todos os ingredientes
ativos, a recuperacéo foi superior & 70 %, indicando que o método € adequado para

a quantificacao destes ingredientes ativos em amostras de peixe.

Tabela 18 — Percentagem de recuperagao das trés fortificacbes na matriz peixe

Fortificacdo (ng g*) / Recuperacéo (%)

Ingrediente Recuperacao
ativo 20ngg* CV (%) 60ngg® CV (%) 100ngg® CV (%) media (%)
Acefato 90,00 2,18 87,70 4,73 78,75 3,31 85,48
Atrazina 93,60 2,74 88,83 2,21 73,25 6,36 85,23
Azoxistrobina 91,45 2,07 89,02 2,85 69,93 6,45 83,47
Buprofezina 94,60 0,86 89,87 1,07 71,77 8,28 85,41
Carbofurano 93,10 1,59 87,03 1,86 70,17 4,37 83,43
Ciproconazol 83,45 3,19 83,18 1,14 69,16 6,78 78,60
Clorpirifos 101,55 2,66 97,97 5,78 72,62 9,01 90,71
Difeconazole 92,95 6,59 94,05 1,48 74,61 5,76 87,20
Diurom 90,20 1,78 86,13 3,21 69,48 6,21 81,94
Imidacloprido 88,90 1,82 85,53 4,07 70,21 5,16 81,55
Malationa 81,55 8,60 78,35 3,21 65,09 7,35 75,00
metamidofés 93,40 3,10 90,07 4,71 79,32 2,52 87,60
Metolacloro 94,05 2,78 88,52 2,07 71,39 7,55 84,65
Metribuzim 85,85 6,17 79,70 4,19 62,95 6,39 76,17
monocrotofos 96,65 4,09 92,20 3,95 79,39 5,11 89,41
Monurom 87,55 5,53 86,70 2,63 69,53 4,99 81,26
Tiametoxam 89,20 2,84 88,35 3,57 73,02 5,68 83,52
Triazofés 95,70 1,28 91,83 2,42 72,69 6,90 86,74

CV = Coeficiente de variagao.
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4.5 Caracterizacdo e determinacédo de residuos

4.5.1 Agua

A caracterizagdo quimica das aguas superficial e subsuperficial, amostras

coletadas no més de setembro de 2009, estdo apresentadas na Figura 11 e Tabela
19.

lAgua Superficial

® Agua Subsuperficial

w

Concentragso - mg L
3

o . . e

Clorete Mitrate Fosfate Sulfate Sédle Amdnle Fotassle HMagnésle Calcle

Figura 11 — Caracterizacado quimica das amostras de aguas superficial e subsuperfical,
microbacia do Tijunqueiro, municipio de Morrinhos, Goias

Tabela 19 — Paradmetros de qualidade de aguas superficial e subsuperfical, microbacia do
Tijunqueiro, municipio de Morrinhos, Goias

Amostras de agua

Parametros
Superficial Subsuperficial
pH 6,7 4,3
Temperatura — °C 24,7 24,4
Condutividade — pS cm”™ 54 24,0
Alcalinidade — mg L 4,28 0,00

Gravimetria —mg L 22,00 51,2
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Confrontando os resultados da caracterizagdo quimica da agua superficial e
subsuperficial, para os parametros analisados, os mesmos estdo adequados
conforme a Portaria 518 da Anvisa (BRASIL, 2004).

Para os parametros cloreto, nitrato e condutividade, observa-se diferencas
significativas entre as amostras de agua superficial e subsuperficial, essa diferenca
pode esta associada a aplicacao de fertilizantes nitrogenados e potassicos no cultivo
de milho, adjacente ao po¢o de monitoramento numero quatro, local em que foi

coletada a amostra de agua subsuperficial em setembro de 2009.

A microbacia do Tijunqueiro apresenta relevo relativamente plano e solo de
textura argilosa, com baixa susceptibilidade a erosado (Figura 12), com isso, ha
menor risco de contaminagdo das aguas superficiais por escoamento superficial de

agua e arraste de particulas de solo (eros&o).
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Figura 12 — Mapa de susceptibilidade a
adaptado de USGS (2011)

erosdo do solo da microbacia do Tijunqueiro,
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Os resultados das analises dos ingredientes ativos monitorados por LC-
MS/MS em amostras de agua superficial, durante o periodo de monitoramento de
fevereiro de 2009 a setembro de 2010, ndo detectou contaminagdo. Nas amostras
de agua subsuperficial, foram detectados residuos de atrazina em 25,7 % das

amostras (Tabela 20).

Os cromatogramas da amostra contaminada com atrazina, coletada em
setembro de 2010, trés repeticdes, para os ions quantificador e qualificador estao

ilustrados na Figura 13.

No entanto, para os residuos de atrazina em agua subsuperficial, somente
para as amostras coletadas em margo de 2009 no poco 1 (localizado préximo ao
setor de olericultura do IFGoiano) e pogo 5 em setembro de 2010 apresentaram
valores superiores ao estabelecido pela Portaria 518 da Anvisa (BRASIL, 2004), que

estabelece o valor de 2 pug L™ como padrao de potabilidade.

Segundo os resultados da quantificagdo das amostras de agua superficial,
nao foram detectados os ingredientes ativos monitorados, portanto, indicando que as
aguas da represa do Tijunqueiro estdo em conformidade com os padrées ambientais
e de potabilidade quanto aos agrotdxicos estudados (BRASIL, 2004). Entretanto,
nao se pode afirmar a auséncia de contaminacao, pois diversos ingredientes ativos

que sao aplicados na microbacia ndo foram monitorados.

A contaminagdo por atrazina nos pogos de monitoramento esta associada a
sua aplicagao nos cultivos. Na safra 2009/2010 nao houve plantio de milho e toda a
area foi cultivada com soja, logo ndo houve aplicagao da substancia. No inverno,
com o cultivo de milho (2010), ocorreu a aplicagdo de atrazina, o que justifica a
deteccao de contaminacédo nos pocos de monitoramento 3 € 5, no més de setembro
de 2010.

O uso intensivo do herbicida atrazina, que apresenta mobilidade nos solos
tem contribuido para que este seja um dos ingredientes ativos detectado com maior
frequéncia em aguas superficiais e subterrdaneas na Europa (CEREJEIRA et al.,
2003; VAN MAANEN et al., 2001; BOYD, 2000), nos EUA (PEREIRA; ROSTAD,
1991; THURMAN et al., 1991; THURMAN et al., 1994; CAl et al., 1994, LERCH,;
BLANCHARD; THURMAN, 1998; HAMILTON; MILLER, 2002) e no Brasil (LAABS et
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al., 2002; DEMOLINER et al., 2010). A atrazina é um contaminante em potencial da
agua em virtude de suas caracteristicas: alto potencial de escoamento, elevada
persisténcia em solos, hidrélise lenta, baixa pressdo de vapor, solubilidade baixa
para moderada em agua, sor¢gdo moderada a matéria organica e argila e apresenta
risco de contaminagao de agua subsuperficial (CORREIA; LANGENBACH, 2006).

Tabela 20 — Amostras de agua subsuperficial contaminadas por atrazina (ug L)

Poco de monitoramento

Amostras
01 02 03 04 05 06
Concentraggo — ug L™

Amostragem ano 2009
Margo 4,84 <LD <LD * * *
Abril <LD <LD <LD 0,28 0,11 *
Maio 1,25 <LD 0,13 0,17 0,02 <LD
Junho 0,40 <LD 0,07 0,22 0,04 <LD
Julho 0,58 <LD <LD 0,03 <LD <LD
Agosto *x *x <LD 0,10 0,05 <LD
Setembro *k *k <LD <LD <LD 0,94
Outubro * * <LD <LD <LD <LD
Novembro <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Dezembro <LD <LD <LD <LD <LD <LD

Amostragem ano 2010
Janeiro <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Margo <LD <LD <LD <LD <LD <LD
Junho *x *x <LD <LD <LD <LD
Setembro *x *x 0,24 <LD 4,68 <LD

LD = Limite de detecgéo. * Pogos nao perfurados. ** Pogos secos (sem agua)
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Figura 13 — Cromatogramas da amostra do pogo 05, setembro de 2010, contaminada com atrazina, ions quantificador e qualificador
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A freqiéncia de deteccdo do herbicida atrazina, 25,7 % das amostras de agua
subsuperficial, pode ser explicada pelo seu potencial de lixiviagdo em conseqliéncia
do baixo coeficiente de sorgédo ao solo (log de K,y 2,5) e da solubilidade em agua
relativamente alta (33 mg L), além de meia-vida no solo também relativamente
elevada (50 dias), resultados semelhantes foram encontrados por Dores (2004), em
que 29 % das amostras de agua subsuperficial estavam contaminadas por atrazina,

embora o nivel maximo encontrado foi de 0,21 ug L.

O herbicida atrazina é frequentemente encontrado em agua e devido aos
seus efeitos adversos ao ambiente e ser humano, seu uso é restrito nos Estados
Unidos. Em contraste, no continente Europeu o mesmo foi banido desde 2005, na
Itdlia e Alemanha foi proibido em 1991. No continente Europeu o mesmo foi
reavaliado durante 14 anos, desde 1991, avaliagdes de persisténcia, danos ao
ambiente e ao ser humano e decidiram banir o seu uso na comunidade européia, em
2005, devido sua ocorréncia freqliente em aguas subterraneas em niveis superiores
ao limite de 0,1 ng L, estabelecido pela Comunidade Econdémica Européia
(CHEREMISINOFF; ROSENFELD, 2011).

4.5.2 Sedimentos

De acordo com a caracterizagao fisica dos sedimentos apresentada na
Tabela 21, verifica-se que nado ha diferenga significativa entre as amostras de

sedimentos coletadas na cabeceira e na jusante da represa do Tijunqueiro.

Tabela 21 — Resultado da analise granulométrica das amostras de sedimentos, represa do
Tijunqueiro, municipio de Morrinhos, Goias

Amostra de sedimento Areia Silte Argila
g kg

Cabeceira 680 44 276

Jusante 700 24 276

* Analise realizada pelo Departamento de Ciéncia do Solo — ESALQ/USP.
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Na caracterizagdo quimica dos sedimentos (Tabela 22), verifica-se que ha
diferenca significativa, para a maioria dos parametros analisados, entre as amostras

de sedimentos coletadas na cabeceira e na jusante da represa do Tijunqueiro.

Tabela 22 — Resultado da analise quimica das amostras de sedimentos, represa do
Tijunqueiro, municipio de Morrinhos, Goias

Amostrade . y5  p S K Ca Mg Al H+ Al
sedimento

gdm® ——mgdm?®-- e 01101701 e 11 R—
Cabeceira 4,3 152 8 15 0,4 8 3 22 149
Jusante 4,1 19 3 14 0,2 1 1 3 31

* Andlise realizada pelo Departamento de Ciéncia do Solo — ESALQ/USP.

Os Sulfetos acidos volatilizados dos sedimentos — AVS, extracao simultinea
de metais, foram de 1,40 e 0,00 mmol g™ para as amostras de sedimentos coletadas

na cabeceira e jusante, respectivamente.

Na determinagdo dos agrotdxicos nas amostras de sedimentos, os resultados
foram abaixo do limite de detecgdo do método para todos os ingredientes ativos

monitorados.

4 5.3 Peixes

As amostras de peixes, tilapia (Tilapia cf. rendalli), lambari (Astyanax sp) e
traira (Hoplias malabaricus) ndo apresentaram residuos dos ingredientes ativos

monitorados (Apéndice H).
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4.6. Consideracdes gerais

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas dos agrotéxicos e do
ambiente € fundamental para explicar os possiveis comportamentos e destinos

destes produtos no ambiente.

Os agrotdxicos, na microbacia do Tijunqueiro, sdo aplicados com maior
freqiéncia nos periodos de seca, nas culturas de inverno e com irrigacao por pivd
central, tornando menos vulneraveis as aguas superficiais e subsuperficiais, ja que
ndo ha escoamento superficial de agua e praticamente toda agua aplicada (via

irrigacao) € evapotranspirada.

Os agrotoxicos lipofilicos ou nao polares, com valores de K,,, elevados (maior
que 10.000, log > 4), sao fortemente, porém reversivelmente, presos aos materiais
lipidicos, com grande potencial de biocumulagdo em tecidos gordurosos, incluindo
organismos como os invertebrados do solo, partes da planta e materiais organicos
degradados, assim como a matéria organica (LAVORENTI, 1996), por outro lado a
baixa solubilidade em agua e consequentemente, em geral, possuem alta adsor¢ao
ao solo, dificultando sua detecgdo nas aguas superficiais e subterraneas, em locais

onde erosao € incipiente.

O potencial de acumulagdo de um composto orgénico € importante na
avaliacdo de riscos, em conjunto com os dados de degradacao, tal potencial de
acumulagdo pode ser usado na identificagdo dos agrotéxicos que podem ser
transportados via cadeia alimentar. Compostos com alta capacidade de
bioacumulagao usualmente contém ligacbes alifaticas e aromaticas e, como estas
sdo estaveis, sao relativamente ndo polares e originam compostos apolares. Esses
compostos apolares tém baixa solubilidade em agua e alta solubilidade em gordura
e sao o0s que mais comumente bioacumulam na biota, em geral, a bioacumulagao de
agrotoxicos aumenta com o aumento da lipofilicidade, que é convenientemente

medida pelo coeficiente de particdo octanol-agua (SILVA; FAY, 2004).

Conforme Lavorenti (1996), os agrotdéxicos com valores de log de K, maiores
que 4 tem potencial de acumulagdo em peixes e sedimentos, no entanto, a dose
aplicada, em geral, é baixa e na maior parte dos casos, a quantidade total de

agrotoxicos perdida por meio de escoamento superficial ndo excede 1 % do total
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aplicado (AFYUNE et al., 1997). Portanto, justifica a ndo detecgéo dos ingredientes
ativos monitorados, pois na regiao do estudo utiliza-se do sistema de plantio direto
(Apéndices A e B) e ha poucas evidéncias de escoamento superficial de agua da
lavoura para a represa, outro fator importante € o grande volume de &gua
armazenado na represa, que implica em alta diluigdo e dispersao dos possiveis

contaminantes na agua da represa do Tijunqueiro, municipio de Morrinhos, Goias.

Quanto ao herbicida atrazina que € frequentemente utilizado no controle de
plantas daninhas nas culturas de milho, cana-de-agucar e sorgo, na microbacia do
Tijunqueiro e em outras regides brasileiras, em vista aos varios impactos ao
ambiente e ao ser humano, 0 mesmo pode ser substituido por outros herbicidas de
menor impacto, como por exemplo, dicamba, mesotrione, s-metolacloro e
terbutilazina (CHEREMISINOFF; ROSENFELD, 2011).
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5 CONCLUSOES

Os meétodos multiresiduos foram adequados as quantificagdes dos

ingredientes ativos monitorados nas matrizes ambientais.

Nado foram detectados residuos dos ingredientes ativos monitorados nas
amostras de agua superficial, peixe e sedimento da represa do Tijunqueiro,

municipio de Morrinhos, Goias.

Residuos de atrazina foram detectados em 25,7 % das amostras de agua
subsuperficial dos pogos de monitoramento perfurados no entorno da area irrigada

por pivo central.

E recomendado o monitoramento das aguas superficiais e subsuperficiais
para obter o comportamento durante as diferentes estacbes do ano e diferentes

cultivos na area da microbacia do Tijunqueiro.

Estudos especificos com o herbicida atrazina sdo necessarios para reavaliar

seus impactos ao ambiente e ao ser humano.
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Apéndice A — Principais culturas implantadas na area de estudo, na microbacia do
Tijunqueiro, municipio de Morrinhos, Goias

2010/11/02 83743

Producéo de milho doce

Producgéo de milho semente, cultivo de inverno, irrigado por pivo central
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Producéo de feijao

Vista geral da area* e plantio de sorgo na area de sequeiro

* Auséncia de area de protegdo permanente, de ambos os lados da represa do Tijunqueiro.
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Apéndice B — Sistema de plantio direto de milho, microbacia do Tijunqueiro, municipio de
Morrinhos, Goias

Producgao de milho em sistema de plantio direto
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Apéndice C — Locais de coleta de amostras de agua superficial, microbacia do Tijunqueiro,
municipio de Morrinhos, Goias

Jusante darepresa do Tijunquero

Nascente da represa do Tijunquero
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Apéndice D — Detalhes do revestimento dos pogos de monitoramento, microbacia do
Tijunqueiro, municipio de Morrinhos, Goias

ff.rﬁ'.
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Apéndice E - Identificagdo dos pogos de monitoramento, microbacia do Tijunqueiro,
municipio de Morrinhos, Goias

POGO DE

MONITORAMENTO 4

Identificacdo dos pocos de monitoramento

Apéndice F — Coleta de amostras de agua subsuperficial, microbacia do Tijunqueiro,
mMunicipio de Morrinhos, Goias
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Apéndice G — Coleta de amostras de sedimentos, represa do Tijunqueiro, municipio de
Morrinhos, Goias

Coleta de amostra préximo a jusante da represa do Tijunqueiro
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Apéndice H — Captura e as espécies de peixes monitoradas, represa do Tijunqueiro,
municipio de Morrinhos, Goias

Amostras de peixes, tilapia (Tilapia cf. rendalli), traira (Hoplias malabaricus) e
lambari (Astyanax sp), respectivamente
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