UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
CENTRO DE CIENCIAS RURAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DO SOLO

José Augusto Monteiro de Castro Lima

OCORRENCIA DE AGROTOXICOS EM AGUAS RURAIS E
BIOACUMULADOS EM BIOFILMES EPILITICOS DO
RIO GRANDE DO SUL

Santa Maria, RS
2017



José Augusto Monteiro de Castro Lima

OCORRENCIA DE AGROTOXICOS EM AGUAS RURAIS E BIOACUMULADOS
EM BIOFILMES EPILITICOS DO RIO GRANDE DO SUL

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncia do Solo, da
Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM, RS), como requisito parcial
para obtencédo do titulo de Doutor em
Ciéncia do Solo.

Orientador: Prof. Dr. Danilo Rheinheimer dos Santos

Santa Maria, RS
2017



Ficha catalografica elaborada através do Programa de Geracdo Automatica
da Biblioteca Central da UFSM, com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).

CASTRO LIMA, José Augusto Monteiro de

OCORRENCIA DE AGROTOXICOS EM AGUAS RURAIS E
BIOACUMULADOS EM BIOFILMES EPILITICOS DO RIO GRANDE DO
SUL / José Rugusto Monteiro de CASTRO LIMA.- 2017.

159 p.; 30 cm

Orientador: DANILO RHEINHEIMER DOS SANTOS

Tese (doutorado) - Universidade Federal de Santa
Maria, Centro de Ciéncias Rurais, Programa de Pos-
Graduag¢do em Ciéncia do Solo, RS, 2017

1. CONTAMINAGAO 2. AGROTOXICOS 3. BIOFILMES EPILITICOS
4. POCIS 5. MONITORAMENTO I. RHEINHEIMER DOS SANTOS,
DANILO II. Titulo.

©2017

Todos os direitos autorais reservados a Jose Augusto Monteiro de Castro Lima. A reproducéo
de partes ou do todo deste trabalho s6 podera ser feita mediante a citacdo da fonte.

E-mail: joseaugustocastrolima@gmail.com.



José Augusto Monteiro de Castro Lima

OCORRENCIA DE AGROTOXICOS EM AGUAS RURAIS E
BIOACUMULADOS EM BIOFILMES EPILITICOS DO
RI1O GRANDE DO SUL

Tese apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo em Ciéncia do Solo, da
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM,
RS), como requisito parcial para obtencdo do
titulo de Doutor em Ciéncia do Solo.

Aprovado em 17 de janeiro de 2017:

Danilo Rheinheimer dos Santos, Dr. (UFSM)
(Presidente/Orientador)

Jéréme Labanowski, Dr. (Université de Poitiers)

Osmar Damian Preste, Dr. (UFSM)

Tales Tiecher, Dr. (UFRGYS)

André Carlos Cruz Copetti, Dr. (UNIPAMPA)

Santa Maria, RS
2017



DEDICATORIA

Dedico aos meus pais Hélio e Ani, as minhas
irmas Helane e Isis, as pequeninas Liv e Elis, e
a Francielle Oliveira, pelo amor, atencdo e
compreensdo. Além de todo o esforco
desprendido para que este momento fosse

alcancado.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por sempre estar permitindo que relacdes e realizagbes como esta sempre

acontecam em minha vida.

A Universidade Federal de Santa Maria e ao Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncia

do Solo pela qualidade do curso de Doutorado.

Ao Instituto Federal de Alagoas pela concessdo do afastamento para conclusdo deste

curso de doutoramento.

A Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (Capes), pela

concessao de bolsas e auxilios, dentre eles 0o CAPES/COFECUB e NovoProdoutoral.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq), pela
concessao de auxilio financeiro para o desenvolvimento de parte dessa tese, por meio do

Projeto Universal.

A Financiadora de Estudos e Projetos — FINEP e Fundacdo Estadual de Pesquisa

Agropecudria — Fepagro, por meio do projeto MAIS AGUA.

A I’Université de Poitiers, a I’Institut de Chimie des Milieux et Matériaux de Poitiers,
et especialement a 1’équipe I’Eau et Géochimie Organique et Santé, pour le partenariat dans

I'exécution de cette these.

Ao professor Danilo Rheinheimer dos Santos pelo incentivo, confianga, momentos de
discussdes tecnicas e politicas imprescindiveis na formacgdo académica. E pelo exemplo e

dedicacgéo ao servigo publico.

A professora Maria Alice Santanna pela sua co-orienta¢do, amizade e estimulo durante

todo o curso. Exemplo de pessoa e profissional.

Je remercie a Jérbme Labanowski pour la confiance et pour toute la contribution

pendant 1’exécution de cette these ensemble avec Leslie Mondamert et Elodie Laurent.



A Laurent Caner, Cristina Soicla, Silvi Liu, Beatriz, Thibaut Le Gethe, Bertrand,
Eugenie, Jackson e Diovane pela companhia e paciéncia.

Aos professores Renato Zanella e 0 Osmar Damian Prestes e sua equipe (Lucila e

Filipe) pelo apoio nos testes com os biofilmes.

Ao amigo Fina, Luiz Francisco Finamor (In memoriam), por nos agraciar com seu

bom humor e sua atencao.

Aos professores Rodrigo Josemar. S Jaques, Carlos Alberto Ceretta, e Jean Paolo G.

Minella, por toda atencdo desprendida no acolhimento junto ao PPGCS.

A Alexandre Troian, Marilia Bastos, Viviane Capoane, Gilmar Schaefer e Mayara

Fornari por todo o apoio desprendido de vocés as atividades do Guaporeé e pelo convivio.

A Gracieli Fernandes, Elci Gubiani e ao Fabiano, por todo apoio e boa convivéncia.

Aos bolsistas de iniciacdo cientifica: Uilian Pavanato, Eduardo Alves, Teles Tronco,
Diego Coppetti, Lueni Terra e a Camila Maia.

A Paulo Ademar A. Ferreira, Mohsin Zafar e a Qamar Sarfaraz pela amizade fraterna

desenvolvida, pelos bons momentos compartilhados em discussdes, almocos e cafés.

A Tales Tiecher por toda presteza e atencdo desde a minha chegada em Santa Maria.

Ao Ivan Krolow e André Pellegrini por suas contribui¢des ao projeto.

A Jéssica Faversani, Alessandra Bacca e Janaina Haizen, Luiz Antdnio, Max Dantas,

Pedro Paulo, muito obrigado pela amizade de vocés.

Aos agricultores da bacia hidrografica do Rio Guaporé: Nei Musselin, Claudir Zanchin

que sempre nos recebeu em suas propriedades com muita atencao.

Os agradecimentos ndo séo restritos as pessoas citadas acima, muitos colegas, amigos
e professores que nao foram listados tém sua contribuigdo valorada em meu coracao e ndo sdo

esquecidos.



“Ndo basta saber ler que Eva viu a uva. E preciso compreender qual a posi¢do que Eva
ocupa no seu contexto social, quem trabalha para produzir a uva e quem lucra com esse
trabalho™

Paulo Freire



RESUMO

OCORRENCIA DE AGROTOXICQS EM AGUAS RURAIS E BIOACUMULADOS
EM BIOFILMES EPILITICOS DO RIO GRANDE DO SUL.

AUTOR: José Augusto Monteiro de Castro Lima
ORIENTADOR: Danilo Rheinheimer dos Santos

No Brasil as atividades agricolas apresentam elevado potencial de contaminacéo dos recursos hidricos,
em especial pelo uso de agrotdxicos. Esse potencial € mais elevado nas bacias hidrograficas nas quais
a agricultura é desenvolvida fora da aptidao agricola e sem o adequado ordenamento do uso do solo. A
gravidade desse contexto tem sido desconsiderada por dois motivos: (i) pela compreensdo de que o
sistema plantio direto (SPD), tal como adotado no Rio Grande do Sul é eficaz no controle da poluicéo,
e (ii) pelas limitacbes técnicas e/ou auséncia do sistema de monitoramento das aguas em bacias
hidrogréaficas. Recentemente, o desenvolvimento de amostradores passivos POCIS (Polar Organic
Chemical Integrative Sampler) e a adocdo dos biofilmes epiliticos tém buscado aprimorar os sistemas
de monitoramento. Porém, nem o POCIS foi experimentado nas condic¢Oes tropicais brasileiras, nem
tdo pouco os biofilmes foram utilizados no monitoramento de agrotdxicos. Nesse contexto, a presente
tese de doutorado visa monitorar a presenca de principios ativos de agrotoxicos nas aguas da rede
fluvial de uma bacia hidrografica rural do Estado do Rio Grande do Sul (RS). O monitoramento foi
executado na bacia do Rio Guaporé por ser representativa das condi¢cdes de uso e manejo da regido
fisiografica do Planalto — RS em duas épocas (primavera e outono). Foram utilizados trés métodos de
amostragem: amostragem ativa, amostragem passiva com POCIS e amostragem passiva com
biofilmes. Foram selecionados 18 pontos de amostragem em funcdo do uso e manejo do solo, desde
areas com maior até menor propor¢do de lavouras. Nas trés metodologias de amostragem verificou-se
a ocorréncia e concentragcdo dos agrotoxicos, associados ou ndo aos sistemas de uso e manejo
praticados na bacia. Na amostragem ativa foram detectados 11 principios ativos dos 79 analisados.
Essa metodologia foi incapaz de detectar os principios ativos de polaridades extremas, tais como 2,4-
D, epoxiconazol e tebuconazol, e ndo apresentou diferenga estatistica entre as regides Norte e Sul da
bacia hidrogréfica. A utilizacdo do POCIS, na época de menor frequéncia de uso e aplicacdo de
agrotoxicos, possibilitou a deteccdo de compostos que ndo tinham sido detectados na amostragem
ativa, além de aumentar a frequéncia de deteccdo dos principios ativos. Os sistemas de manejo foram
diferenciados pela maior concentracdo dos fungicidas epoxiconazol e tebuconazol utilizados nas
lavouras de soja sob plantio direto na regido Norte. JA a amostragem utilizando biofilmes epiliticos
detectou maior nimero de principios ativos (n = 21) na bacia do Rio Guaporé. A frequéncia de
detecgdo dos principios ativos foi maior com biofilmes do que com amostragem ativa e via POCIS.
Quanto aos sistemas de uso e manejo do solo, os biofilmes ratificaram que a principal diferenca entre
eles esta relacionada a maior concentracdo de fungicidas na regido Norte. Nos trés sistemas de
monitoramento verificou-se que todos os pontos amostrados, independente do sistema de uso e
manejo, estdo contaminados por agrotdxicos, mesmo na area de floresta revegetada. Além disso, as
maiores concentracdes de agrotoxicos na rede fluvial do Guaporé estdo localizadas no seu rio principal
e seguem o sentido do fluxo da agua. Os biofilmes epiliticos foram mais promissores em detectar a
contaminagdo do que a técnica da amostragem ativa e amostragem passiva via POCIS, visto que
captaram principios ativos de agrotéxicos indistintamente das suas polaridades, mesmo no periodo de
menor utilizacdo de agrotdxicos na bacia hidrografica.

Palavras chaves: uso do solo; agrotoxico; monitoramento; biofilme.



ABSTRACT

OCCURRENCE OF PESTICIDES IN RURAL WATERS AND BIOACUMULATED
IN EPILITHIC BIOFILMS OF RIO GRANDE DO SUL

AUTHOR: José Augusto Monteiro de Castro Lima
ADVISOR: Danilo Rheinheimer dos Santos

In Brazil, agricultural activities have a high potential for contamination of water resources,
especially by pesticides use. This potential is highest in river basins where agriculture is
developed out of agricultural aptitude and without adequate land use planning. However, the
severity of this context has been disregarded for two reasons: i. by the understanding that no-
tillage system (SPD), as adopted in Rio Grande do Sul, is effective in controlling pollution;
and ii. due to technical limitations and/or absence of hydrographic basin monitoring systems.
Recently, the development of POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Sampler) and use
of epilithic biofilms has sought to improve monitoring systems. However, neither POCIS was
tested in Brazilian tropical conditions, nor biofilms were used in agrochemical monitoring. In
this context, this doctorate thesis aims to monitor the presence of active pesticides in river
waters of river basin in state of Rio Grande do Sul (RS). Monitoring was performed in the
Guaporé River Basin because it was representative of use conditions and management of the
physiographic region of Plateau—RS. Same was done by three sampling methods: active
sampling, passive sampling with POCIS and passive sampling with biofilms, at 08 points
under the influence of SPD, 09 points in conventional planting areas and 1 point in forest
area. In the three sampling methodologies the occurrence and concentration of pesticides,
associated or not with the systems of use and management practiced in the basin, were
verified. In active sampling, 11 active ingredients were detected from the 79 analysis. This
methodology was unable to detect the active ingradients of high polarity (2,4-D) and those of
lower polarity epoxiconazole and tebuconazole and presented no statistical difference
between management systems. The adoption of POCIS in less frequent frequency of use and
application, allowed the detection of compounds that had not been detected in the active
sampling, besides increasing the frequency of detection of each active ingradient. The
management systems were differentiated by the higher concentration of fungicides,
epoxiconazole and tebuconazole, used in soybean crops in SPD. Sampling using epilite
biofilms detected a greater number of active ingradients in the Guaporé River Basin, and the
frequency of detection of each pesticide was higher than the other sampling methodologies.
Regarding land use and management systems, biofilms confirmed that the main difference
between them is related to the higher concentration of fungicides in areas under SPD. In three
monitoring systems it was verified that all the points sampled, regardless of the system of use
and management, are contaminated by agrochemicals, even the forest area. In addition, the
highest concentrations of agrochemicals in the Guaporé river system are located on its main
river and follow the flow direction of water. Epilithic biofilms were more promising to detect
contamination than the active and POCIS sampling techniques, since they captured active
pesticides indistinctly from their polarizations, even in the period of less application.

Keywords: pesticide; water quality; Biofilm.
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1. INTRODUCAO

Os sistemas de producédo agricola, apos a Segunda Guerra Mundial, tém passado por
grandes modificacdes em todo mundo motivados pela necessidade de producéo de alimentos
no pos-guerra. Posteriormente, com maior énfase entre as décadas de 60 e 70, foi estabelecido
que a fome no mundo era consequéncia da baixa producdo de alimentos, sendo necessario a
incorporacdo de mais areas aos sistemas produtivos e urgente modernizacao da agricultura.
Nesse processo, terras com baixa capacidade produtiva e de elevada susceptibilidade a
degradacdo foram incorporadas aos sistemas produtivos. A modernizacdo foi efetivada pelo
uso de altos niveis de insumos externos, tais como fertilizantes sintéticos, agrotoxicos,
sementes hibridas e mecanizagdo utilizando combustiveis fosseis. Mais recentemente, pds
Revolucdo Verde, entre 1990 e 2010, uma terceira fase foi colocada em curso: a agricultura
biotecnoldgica, que usa cultivares geneticamente modificada para se adequarem a um dado
modelo produtivo.

No entanto, em que pese 0 aumento da producéo, é visto que nenhuma das alternativas
implementadas serviram para acabar com a fome no mundo. Atualmente tem-se 795 milhdes
de pessoas subalimentadas no mundo (FAO; FIDA e PMA, 2015). Esse modelo de
agricultura, o agronegdcio, tornou os sistemas produtivos ainda mais dependentes dos
insumos externos e com menor resisténcia as perturbacdes econdmicas e ambientais. E um
modelo socialmente excludente, por limitar o acesso dos agricultores de menor poder
aquisitivo aos insumos basicos (sementes) e aos fertilizantes para fins de manejo da fertilidade
do solo. Assim, acaba limitando a producdo destes subalimentados que, por sua vez,
encontram-se nas terras de menor potencial produtivo.

Nessa perspectiva, as empresas de sementes, fertilizantes e agrotdxicos, sobressaem
como as maiores beneficiadas sob os aspectos econémicos e politicos da modernizacdo da
agricultura. Atualmente, sete empresas multinacionais controlam 60% das sementes do
mundo, 70% dos insumos quimicos e agrotoxicos e 100% dos organismos geneticamente
modificados (VIDAL, 2016). Este contexto demonstra que o valor da producéo agricola e a
diversidade agroalimentar sdo influenciados por um nimero reduzido de empresas.

A agricultura brasileira, infelizmente, representa perfeitamente o modelo
“biotecnologico-pds-revolugdo verde”. Os cultivos transgénicos da soja, do milho e do
algoddo ocuparam 42,5 milhdes de hectares, representando, respectivamente, 93%; 84% e
68% da area plantada segundo a consultoria Céleres® (2016). As tecnologias transgénicas

empregadas estdo associadas a resisténcia a insetos e a toleréncia aos herbicidas. No mercado
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brasileiro estdo sendo comercializadas cultivares de soja transgénica associada a tolerancia ao
glifosato; de milho tolerantes ao glifosato, ao glufosinato de amdnio e, recentemente para
adocdo na safra 2016/2017, ao 2,4-D e ao dicamba.

No Brasil, ap6s dez anos da liberacdo de plantios transgénicos, verifica-se aumento de
147% no consumo de agrotoxicos. No ano de 2014 foram comercializadas aproximadamente
504 mil toneladas de principios ativos. O glifosato e 0 2,4-D s&o os dois principios ativos de
agrotoxicos mais vendidos, correspondendo a 39 e 7% do total comercializado (IBAMA,
2016). Com a recente liberacdo do plantio de cultivares de milho transgénico tolerante ao 2,4-
D, esse agrotoxico deve ter sua comercializagdo alavancada.

A problematica da presenca e persisténcia desses compostos nos ambientes e nos
alimentos ndo se deve apenas ao fato destes ndo existirem naturalmente na natureza, e sim
pelo efeito deletério que promovem aos organismos ndo alvos e aos seres humanos. Além
disso, os efeitos adversos decorrentes da exposicdo cronica aos seres humanos podem
aparecer muito tempo apds a exposi¢cdo aos alimentos e ao ambiente contaminados, mesmo a
baixas concentracdes. Dentre os efeitos podem ser citados infertilidade, impoténcia, abortos,
malformacdes, neurotoxidade, desregulacdo endocrina e cancer.

Nessa perspectiva, o ultimo relatério do Programa de Andlise de Residuos de
Agrotoxicos em Alimentos da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2016) é
preocupante. Os resultados revelam que 58% das 9.680 amostras de alimentos analisadas
apresentaram concentracdes residuais de agrotoxicos. A presenca de agrotdxicos ndo
autorizados, ou autorizados, mas em concentrac@es acima do limite permitido foi de 25%.

Nas aguas de superficie a ocorréncia desses compostos esta em concentracbes muito
baixas, na ordem de partes por bilhdo até partes por trilhdo (de ug Lt a ng L), e mesmo
nessas concentracbes podem ser capazes de atuarem como desreguladores enddcrinos em
animais. O contato dessas moléculas com os seres humanos, assumindo o principio da
precaucdo, deve ser evitado ao maximo, demandando a adocéo de praticas de monitoramento
mais realisticas e sistemas de regulamentacdo mais exigentes quanto a ocorréncia desses
compostos nas aguas.

As atividades agropecudrias do Rio Grande de Sul séo responsaveis por 10% do valor
adicionado bruto da agropecuéria brasileira. A soja, o arroz, o milho e o trigo s&o as principais
culturas agricolas em area plantada e somadas contribuem com 49% do valor bruto da
producdo agropecudaria do RS, do total de 48,5 bilhdes de reais em 2014 (FEIX; LEUSIN
JUNIOR, 2015).
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Entretanto, verifica-se que a pujanca econémica da agricultura estadual, assim como a
brasileira, esta alicercada em modelos de agricultura com elevado potencial de dano social e
ambiental. A soja, o milho e o arroz sdo as culturas agricolas com maior aplicacdo de
agrotoxicos. O consumo de agrotoxico atingiu a marca de 54 mil toneladas de principios
ativos (IBAMA, 2016), uma média de 6,4 kg de principio ativo de agrotéxicos por hectare. Na
perspectiva populacional, verifica-se o consumo/exposicao de 33,7 kg de principios ativos por
habitante da zona rural do estado.

Em funcdo da distribuicdo espacial das culturas no estado e da simplificacdo dos
sistemas ecoldgicos de manejo é possivel afirmar que, independentemente do sistema de
producdo monitorado, sempre tera grandes probabilidade de que tanto os alimentos
produzidos quanto a agua que sai das lavouras e vai para 0S mananciais aquaticos terdo a
presenca de moléculas de agrotoxicos e/ou de seus subprodutos.

No caso da bacia hidrografica do Rio Guaporé predomina o sistema de producao de
grdos de sequeiro, caracterizado pelo uso intensivo de fertilizantes e de agrotdxicos,
principalmente com as monoculturas de soja e de milho. Embora o sistema de manejo
utilizado seja o plantio direto, que de fato traz avancos em relagdo ao sistema de cultivo
convencional devido as menores taxas de erosdo, o uso de agrotdxicos (para realizar o manejo
das plantas de cobertura e o controle das ervas espontaneas) tem se elevado anualmente. 1sso
é decorréncia do uso de praticamente 100% das areas com cultivares geneticamente
modificada de soja e de milho, que foram criadas especialmente para tolerar principios ativos
de agrotoxicos.

Adicionalmente, a fumicultura esta concentrada nas areas mais declivosas da bacia
hidrografica do Rio Guaporé e é desenvolvida sob o sistema de cultivo convencional, com uso
intensivo de agrotdxicos em todas as etapas do cultivo. Em geral essas areas ndo apresentam
praticas conservacionistas do solo que sejam adequadas as condi¢cdes de clima e relevo e
capazes de minimizar o escoamento superficial e a erosdo. Assim, a atividade agricola gera
potenciais descargas difusas de agrotdxicos nas dguas de superficie da bacia do Rio Guaporé.

De modo que é imperativo, realizar e aprimorar 0 monitoramento da ocorréncia dos
residuos de agrotdxicos nos ecossistemas aquaticos, como mecanismo de avaliar a
sustentabilidade das praticas agricolas, gerar informac6es que subsidiem os sistemas de gestéo

politica do uso da terra e da preservacao da qualidade dos recursos naturais.
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2. HIPOTESES

A auséncia de sistemas de ordenamento e distribui¢do do uso das terras, no estado do
Rio Grande do Sul, torna os ecossistemas aquaticos susceptiveis a contaminacdo ambiental. A
ado¢do do plantio direto (PD) poderia reduzir o risco dessa contaminagdo. Porém, o uso
exacerbado de agrotdxicos e o abandono das préticas que controlam de forma eficaz o
processo erosivo, potencializam a presenca de contaminantes nos ecossistemas aquaticos em
niveis superiores aos das areas sob plantio convencional, fora da aptiddo agricola.

Na deteccdo de residuos de agrotdxicos nas &guas, o sistema de amostragem
tradicional pode ndo revelar diferencgas entre os sistemas de manejo e até mesmo nao detectar
a contaminacdo presente. Isso ocorre em funcdo da baixa concentracdo e alta variabilidade
temporal dos agrotoxicos nos ecossistemas aquaticos. Assim, a utilizacdo de dispositivos ou
organismos integradores/acumuladores de agrotdxicos constitui alternativa viavel e
promissora para a detec¢ao desses contaminantes.

O POCIS é um dos amostradores integradores que tem sido utilizado com sucesso em
outros paises, porém é especifico para compostos organicos polares, e quase toda sua
construcdo necessita de material importado, o que o torna um dispositivo com capacidade de
deteccdo limitada e caro.

Os biofimes, por sua vez, sdo onipresentes, apresentam grupamentos funcionais e
sitios polares e apolares que permitem a acumulacdo e captacdo de diferentes moléculas.
Essas caracteristicas tornam os biofilmes epiliticos matrizes promissoras em sistemas de
monitoramento da ocorréncia de agrotdxicos nas aguas. Dessa forma, as hip6teses do presente

trabalho é que:

i) As aguas rurais do Rio Grande do Sul estdo contaminadas por agrotoxicos
independentes da época de amostragem e do sistema de uso agricola;

i) Os sistemas de uso e manejo da terra praticados na regido Norte e Sul da bacia
hidrografica contribuem de forma diferenciada para a contaminagdo dos
ecossistemas aquaticos por agrotoxicos

iii) A deteccdo da contaminacdo por agrotdxicos nas aguas superficiais é dependente
do sistema de amostragem utilizado;

iv) O sistema de amostragem ativa possui baixa eficiciéncia na deteccdo da

contaminag&o por agrotoxicos.
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v) A utilizagdo do amostrador passivo Polar Organic Chemical Integrate Sampler
permitird aumentar a frequéncia de deteccdo dos agrotdxicos nas &guas nos
periodos de mais baixa aplicacéo

vi) A adocdo dos biofilmes epiliticos como matriz proporcionara a deteccdo de
agrotoxicos com diferentes propriedades fisico-quimicas em diferentes épocas
de amostragem;

vii) O uso de amostradores integradores/acumuladores sdo mais efetivos na deteccao
da ocorréncia de agrotoxicos comparativamente ao sistema de amostragem
ativa,;

viii)Os biofilmes epiliticos sdo matrizes com maior capacidade de deteccdo da
contaminacdo por agrotdxicos comparativamente a amostragem a tiva e ao
POCIS
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3.OBJETIVOS

3.10BJETIVO GERAL

Monitorar a presenca de principios ativos de agrotoxicos nas dguas da rede fluvial de

uma bacia hidrogréfica rural do Estado do Rio Grande do Sul.

3.20BJETIVOS ESPECIFICOS

i. Estudar a relacdo da ocorréncia de moléculas de agrotdxicos nas aguas superficiais com 0s
usos e manejos agricolas praticados;

ii. Relacionar as concentra¢Bes das moléculas de agrotdxicos presentes diretamente na dgua da
rede fluvial, captadas pelo Amostrador Integrativo de Compostos Organicos Polares, e
impregnadas nos biofilmes epiliticos com as caracteristicas fisico-quimicas das moléculas,
com o uso agricola e com a;

iii. Avaliar o desempenho da amostragem ativa e passiva de principios ativos de agrotdxicos;

Iv. Avaliar o desempenho de amostradores integradores/acumuladores artificiais e naturais;

v. Validar a utilizacdo de biofilmes epiliticos como matriz para o monitoramento da

ocorréncia de agrotoxicos em uma condicdo subtropical.
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4.REVISAO DE LITERATURA

4.1 USOS DE AGROTOXICOS NO BRASIL

A descoberta, em 1939, do efeito do dicloro-difenil-tricloetano (DDT) no controle de
artrépodes vetores de doencas (como tifo e malaria) e sua utilizagdo nos programas de saude
publica durante a Segunda Guerra Mundial promoveu sua difusdo e sua adogdo em larga
escala na agricultura. Desde entéo, diversos compostos tém sido sintetizados para fins de uso
agricola no mundo.

Mundialmente tais compostos orgéanicos e/ou inorgénicos que sdo utilizados com o
objetivo de causar efeitos adversos sobre 0s animais nocivos, insetos, plantas, ervas daninhas,
bactérias, fungos, para limitar sua dispersdo e inibir seu crescimento e sobrevivéncia, tém sido
denominados pesticidas (BOTTONI et al., 2013). Entretanto, na legislacdo brasileira que
dispde sobre a producdo, comercializagdo e uso de compostos com esses objetivos, eles séo
denominados agrotoxicos (BRASIL, 1989).

O uso desses compostos no Brasil foi intensificado a partir da década de 1970, durante
a difusdo da Revolugdo Verde. Nesse periodo a politica de crédito rural brasileira
condicionava sua concessdao a destinacdo de uma cota do recurso para a aquisicdo de
agrotoxicos (OPAS, 1997).

A partir de 2008, o pais passou a ser reconhecido como maior consumidor mundial de
agrotoxicos, totalizando 674.000 Mg de ingrediente ativos comercializados anualmente.
Miranda et al. (2007) ressalta que o uso de agrotdxicos no pais € em grande parte sustentado
pela politica de desenvolvimento agricola adotada, cujo mote principal é o aumento da
produtividade agricola das culturas de exportacdo, tais como soja, milho e algodao.

Os dados oficiais da comercializacdo dos principios ativos de agrotdxicos no Brasil
demonstram que entre os anos 2000 e 2014 no Brasil as vendas de agrotoxicos aumentaram
em 160%, atigindo a marca de 508.557 Mg de principios ativos comercializados (IBGE,
2016). Entretanto, nesse periodo, o aumento na area plantada foi de 54% (IBGE, 2017)
duplicando a média de aplicacdo de agrotoxicos por area plantada. Outro aspecto a ser
analisados € a producdo agricola de graos que teve aumento de apenas 51% (CONAB, 2017).
A variacdo anual das informagdes citadas acima pode ser verificada na Figura 1. O estado do
Rio Grande do Sul foi o terceiro maior consumidor de pesticida com 33,5 milhdes de kg,

sendo que 75% correspondem a classe dos herbicidas (IBGE, 2010).
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Figura 1. Variacdo anual normalizada pelo ano de 2000, da &rea plantada de lavouras
temporérias (IGBE, 2017), producdo de grdos (CONAB, 2017), comercializacdo de principios
ativos de agrotoxicos (IBAMA, 2016), o consumo médio de principios ativos de agrotdxicos
por hectare entre os anos de 2000 — 2014 no Brasil.

O aumento no consumo dos agrotdxicos também tem sido relacionado ao aumento da
area plantada com soja transgénica, a qual tem no cultivo da variedade tolerante ao glifosato
mais de 50% da érea cultivada com transgénicos no mundo (APARICIO et al., 2013;
LONDRES, 2011; MIRANDA et al., 2007). No Brasil, a legalizacdo do cultivo de variedades
transgénicas de soja ocorreu no ano de 2005; desde entdo, passamos de 20% de area cultivada
com variedades contrabandeadas para 95% na safra 2013/2014. O cultivo de transgénicos no
Brasil é de 37,6 milhdes de hectares; destes, 66% correspondem a variedades de soja
resistentes a insetos e tolerantes a herbicidas, e 33%, a variedades de milho (GALVAO,
2013).

4.2 EFEITOS TOXICOLOGICOS DO USO DE AGROTOXICOS

Embora o uso de agrotoxicos tenha contribuido para o aumento da produtividade
agricola e no controle de vetores de doencas, estes produtos também provocaram diversos
problemas, incluindo acimulo de residuos com danos para a vida selvagem, a pesca, 0s
insetos benéficos e até mesmo os seres humanos. O impacto sobre o ambiente natural ndo é
sempre Obvio, pois muitas vezes é gradual (MADHUN E FREED, 1990).

Efeitos toxicologicos tais como: danos crénicos ao figado; distdrbios enddcrinos e

reprodutivos; supressdo imunoldgica; diferentes tipos de cancer; inibicdo de colinesterase;
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Mal de Parkinson e doencas de Alzheimer tém sido descritos e atribuidos ao uso de
agrotoxicos em diversos trabalhos (ODUKKATHIL e VASUDEVAN, 2013). Os impactos
dos agrotdxicos em organismos ndo alvos, como 0s microrganismos, plantas, insetos, peixes,
aves, mamiferos e humanos foram bem sistematizados por Madhun e Freed (1990).

Ao relacionar os efeitos desses compostos com a capacidade de uma ou mais espécies
de desenvolver suas funcdes nos ecossistemas, pode-se entender melhor os impactos desses
compostos no funcionamento e na qualidade dos ecossistemas dos quais todos 0s seres vivos

dependem.

4.3DINAMICA DOS AGROTOXICOS NO AMBIENTE

Os agrotdxicos, quando aplicados no ambiente, independentes da forma de aplicacéo,
cedo ou tarde atingem o solo (LAVORENTI et al., 2003). A sua permanéncia e/ou degradacgéo
na area, e seu transporte para outros compartimentos ou ecossistemas sdo influenciados
principalmente por algumas caracteristicas fisico-quimicas tanto dos agrotoxicos quanto dos
solos, além das condi¢cbes climaticas, fisiografia da paisagem e do manejo agricola
(OLIVEIRA JR e REGINATO, 2009).

As principais propriedades fisico-quimicas das moléculas que influenciam a dindmica
do agrotoxico no ambiente sdo: solubilidade; coeficiente de particdo octanol-agua (Kow);
constantes de dissociagdo acida ou basica (Ka/ Kb); meia-vida; constantes da Lei de Henry
(Kn); e o coeficiente de adsor¢do (Koc).

A solubilidade em agua é uma propriedade quimica especifica definida como a
quantidade maxima de um composto quimico que se dissolve em agua pura a uma dada
temperatura (SILVA e FAY, 2004). Para os compostos muito solUveis essas quantidades sdo
expressas em g L%, enquanto que, para os compostos de muito baixa solubilidade ou
insoltiveis situam-se entre 0,5 a 1,0 mg L. Esta propriedade demonstra a tendéncia do
agrotoxico em ser removido do solo pelo escoamento superficial ou pela agua de irrigacéo,
atingindo os corpos d’agua, como também sua tendéncia a precipitar na superficie do solo.
Porém, a solubilidade dos compostos quimicos é influenciada pela temperatura, pH, forca
ibnica, e pela presenca de outros compostos organicos, tais como o carbono organico
dissolvido na solucéo do solo (PIERZYNSKI et al., 1994).

O coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) é definido como a relacdo entre a sua
concentragdo na fase de n-octanol saturado em &gua e sua concentracdo na fase aquosa

saturada em n-octanol. E muito comum encontrar uma faixa de 2 a 7 log Kow nesses
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compostos (SILVA e FAY, 2004). Este parametro tem sido utilizado para caracterizar a
lipofilicidade da molécula, indicando sua capacidade de acumulacdo em membranas
bioldgicas e em organismos vivos. Considera-se que substancias com valores de log Kow
superior a 3 apresentam elevado risco de bioconcentracdo (BARCELO e HENNION, 2003).

As constantes de ionizacdo 4cida ou basica (Ka ou Kp) das moléculas que possuem,
respectivamente, carater de acido fraco ou de base fraca, representam a tendéncia do
agrotoxico a se ionizar. Estas constantes indicam o valor de pH no qual 50% das moléculas se
encontram na forma molecular e 50% na forma ionizada (SILVA e FAY, 2004). A maioria
dos agrotdxicos, tais como as dinitroanilinas, ndo é ionizavel. Porém, algumas das substancias
agrotoxicas encontram-se permanentemente na forma ionizada (bipiridilios) enquanto que
outras sdo ionizaveis (triazinas e sulfoniluréias). A ionizacdo estd relacionada com a
existéncia de grupos funcionais especificos, tais como amina, amida ou hidroxila (carater
basico), fenol, carboxilico, sulfona e fosfonico (carater acido), mesmo com a presenca do
nacleo hidrofébico (OLIVEIRA JR & REGINATO, 2009). Valores de pH entre 5 e 8 séo
normalmente encontrados nos solos e nas aguas, 0 que condiciona a predominancia de cargas
negativas nas superficies das particulas coloidais. Portanto, os agrotoxicos com pK entre 5 e 8
com compostos anidnicos tendem a ser lixiviados, enquanto que aqueles com compostos
catiénicos tendem a ser fortemente adsorvidos (BARCELO e HENNION, 2003).

O tempo requerido para que a metade da concentracdo inicial de uma molécula seja
dissipada ou degradada é expresso em termos de meia-vida (T12). Esse parametro é
fortemente dependente do solo, local, clima, atividade microbiana, e demais fatores
ambientais (BARCELO e HENNION, 2003). Assim, os valores tabelados encontrados na
literatura podem estar sub ou superestimados para cada condicdo especifica. Outro fator
importante esta relacionado com a toxicidade das substancias resultantes da degradacdo da
molécula original, as quais podem apresentar maior ou menor potencial de impacto ambiental
em relacdo a sua molécula original (PIERZYNSKI et al., 1994).

A constante da Lei de Henry (Kn) é o coeficiente de particdo que descreve a
distribuicdo de um agrotdxico entre o ar e a 4gua. De forma geral, quanto maior a solubilidade
de um agrotdxico, maior sua concentragdo na solugdo do solo e, consequentemente, menor
seu valor de Ky e seu potencial de volatilizagdo (OLIVEIRA JR e REGINATO, 2009).
Essa constante pode ser estimada como a razéo entre a pressdo de vapor e a solubilidade em
agua. Agrotoxicos com alta pressao de vapor tendem a particionar-se predominantemente na

fase vapor (ar) e tém alto valor de Kn. Por outro lado, as substancias agrotoxicas polares
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apresentam baixa pressdo de vapor e alta solubilidade em &gua e tém baixos valores de
K. Moléculas com valores de Ky > 107 sdo considerados volateis (MULLER et al., 2007)

A capacidade do agrotoxico de ser adsorvido na matéria organica do solo é
estabelecida pelo coeficiente de adsorcdo (Koc). Compostos com maior coeficiente de
adsorcdo sdo mais susceptiveis a adsorver-se nas particulas erodidas e serem carreados. Ja
aquelas com os menores Ko sa0 mais susceptiveis a infiltracdo no solo (ULRICH et al.,
2013). Moléculas altamente sol(iveis tendem a apresentar valores de Koc menores que 150 cm?
g%, podendo ser mais rapidamente biodegradadas no solo e na dgua. Substancias com valores
de Koc entre 150 e 500 sdo consideradas moderadamente moveis, enquanto que se atribui
baixa mobilidade no solo aquelas que possuem Koc acima de 2.000 (BARCELO e HENNION,
2003).

4.4 LEGISLACOES SOBRE PRESENCA DE AGROTOXICOS

Sob o aspecto legal, o controle da qualidade da agua para o abastecimento publico é
regulamentado pela portaria 2.914/2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011), a qual
dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade. Ja a resolucdo n° 357 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA (BRASIL, 2005) estabelece pardmetros para o estabelecimento de
classes das aguas em funcgdo de sua qualidade para os usos preponderantes atuais e futuros.

Entretanto, mesmo considerando as especificidades de cada marco legal, € possivel
verificar incompatibilidades entre valores maximos permitidos (VMPS): um exemplo disso
diz respeito aos niveis aceitaveis para o glifosato na agua. Pela portaria do Ministério da
Saude a concentracdo maxima permitida desse composto e de seu principal metabolito, o
acido amino metil fosfonico (AMPA) para que possa ser distribuida para 0 consumo humano
é de 500 pg L. No entanto, pela portaria do CONAMA, a concentragio acima de 65 pg L™
desse composto ja seria o suficiente para proibir a distribui¢do da dgua para consumo humano.
Nessa mesma portaria, as aguas com concentracdes entre 65 e 280 pg L' de glifosato
estariam aptas apenas para irrigagdo de culturas arbdreas, cerealiferas e forrageiras; pesca
amadora; recreagdo associada a atividades em que o contato com a agua € esporadico ou
acidental e a possibilidade de ingerir agua € pequena (como na pesca e na navegacao); e
dessedentacdo de animais.

Na Europa, a legislacdo referente & contaminacdo da &gua destinada ao consumo

humano (no seu estado original ou apds seu tratamento) é regulamentada pela Diretiva n°.
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98/83/ECC (CONSELHO DA UNIAO EUROPEIA, 1998). Nessa diretiva esta estabelecido o
teor maximo para a presenca de agrotoxicos em 0,1 pg L para a concentragdo individual,
independente da molécula. As excecdes sdo para os casos de aldrin, dieldrin, heptacloro e
epoxido de heptacloro, em que o valor é de 0,030 pg L™, sendo que a soma de todos 0s
agrotoxicos detectados e quantificados no processo de controle ndo pode exceder 0,5 pg L2
Estes valores foram derivados dos limites de deteccdo dos equipamentos utilizados na época
da 12 diretiva em (1980), considerando que tais substancias ndo ocorrem naturalmente no
ambiente.

A portaria 2.914/2011 do MS, que dispde sobre monitoramento dos agrotoxicos na
agua de consumo humano no Brasil, contempla apenas 27 ingredientes ativos de um total de
381 que ja foram registrados. Entretanto é possivel verificar que essa limitacdo também
ocorre em outros sistemas de regulamentacdo, tais como a Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (EPA-US) e na Organizacdo Mundial de Saude. Dentre as substancias
que serdo estudadas nesta tese, apenas seis compostos possuem VMPS estabelecidos na
legislacdo brasileira, para d&gua destinada ao consumo humano.

Segundo Mario Janior (2013), outro aspecto que fragiliza a politica de monitoramento
e controle da poluicdo por agrotoxicos é decorrente da desconsideracdo da complexidade dos
fatores que influenciam a presenca ou auséncia dessas substancias na agua, tais como:
comportamento no ambiente, tipo de aplicacdo, quantidade e frequéncia aplicada,

sazonalidade do uso, localizagdo das culturas, tipo de solo, entre outros.

4.5PRESENCA DE AGROTOXICOS NAS AGUAS

Nas ultimas duas décadas o interesse e a preocupa¢do mundial com a ocorréncia de
agrotoxicos nos ecossistemas aquaticos tém aumentado como pode ser verificado pelo numero
de publicagdes cientificas. Diversos trabalhos demonstram que 0s agrotoxicos e seus produtos
de degradacédo podem alcancar as aguas de superficie e de subsuperficie por diferentes rotas,
em diferentes circunstancias, podendo ser agrupadas e caracterizadas como fontes de poluicdo
pontual ou difusa (CARTER, 2000).

As fontes pontuais de agrotoxicos estdo relacionadas com descargas pontuais no
espaco, de modo intencional ou ndo, tais como manuseio de pulverizadores, lavagem dos
materiais e equipamentos apds as aplicacBes e disposicdo de embalagens. Dependendo do
sistema de esgoto, seja ele do tipo combinado (doméstico e de Aaguas pluviais) ou

independente, passando ou ndo por estacbes de tratamento das aguas residuais, essas
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descargas sdo lancadas diretamente nas aguas superficiais ou chegam até elas por
extravasamento da capacidade dos sistemas de armazenamento (BUNZEL et al., 2013;
GERECKE et al., 2002; CARTER, 2000).

As fontes difusas caracterizam-se por apresentar ampla area de contribuicéo,
proveniente de atividades que depositam poluentes de forma esparsa, tais como a aplicacédo de
agrotoxicos em areas agricolas. Em decorréncia de diferentes mecanismos de transportes, tais
como escoamento superficial e subsuperficial, erosdo do solo, deriva na aplicacéo,
volatilizacdo e posterior deposicdo, como também por fluxo de base, esses poluentes podem
ser redistribuidos pelo sistema de drenagem (REICHENBERGER et al., 2007; CARTER,
2000), conforme Figura 2.
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AGUA SUBTERRANEA

Figura 2. Movimento de agrotdxicos para os sistemas aquaticos de superficie e subsuperficie
(adaptado de Nimmo, 1985).

No Brasil, quantidades de endosulfan, alacloro, metolacloro, trifluralina, monocrotofds
e profenofds foram encontrados por Laabs et al. (2002) em 87% dos eventos pluviométricos
analisados nas proximidades da area de cultivo e a 75 km da area mais proxima de aplicacao.
As taxas acumuladas de deposicdo de agrotoxicos no periodo de estudo variaram de 14 mg
m~2 na regido do Pantanal a 423 mg m~2 na regido do Planalto Mato-Grossense.

Entretanto, as maiores perdas de herbicidas das areas agricolas para as aguas
superficiais ocorrem durante as primeiras chuvas apos a aplicagdo, em funcdo do escoamento
superficial e do fluxo preferencial em subsuperficie. E durante os eventos, a influéncia da

variabilidade espacial da area pode ser superior as diferencas entre propriedades fisico-
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quimicas dos herbicidas utilizados (LEU et al., 2004). As perdas por escoamento de um
grande grupo de agrotdxicos aplicados no solo sdo em média 2% superiores ao que foi
aplicado, com perdas ocasionais de 5%, quando o escoamento ocorre logo apds a aplicacao
(LEONARD, 1990).

Estudando a transferéncia do glifosato (aplicado no cultivo da soja transgénica) para as
aguas dos rios tributarios do sistema Pergamino-Arrecifes (Argentina), Peruzzo et al. (2008)
verificaram que a variagdo temporal dos niveis de glifosato (0,10 a 0,70 mg L) dependia
diretamente da época de aplicacao e da intensidade dos eventos pluviométricos.

Bortoluzzi et al. (2006) avaliando a presenca dos agrotdxicos mais utilizados na
cultura do fumo (clorpirifés, flumetralina, iprodiona, imidacloprido, atrazina, simazina e
clomazona) nas aguas superficiais de trés microbacias do municipio de Agudo - RS, ndo
detectaram a presenca de clorpirifés, flumetralina, simazina e iprodiona. Por outro lado,
detectaram atrazina, imidacloprido e clomazona em pelo menos uma das coletas com valores
situados entre 0,19 e 2,18 pg L1, Os autores também destacam o possivel efeito da mata ciliar
como elemento de retencdo dessas substancias para evitar sua chegada aos corpos d’agua.

Em outro trabalho, 0 mesmo grupo de pesquisa investigou a ocorréncia de agrotdxicos
utilizados durante o cultivo do tabaco em aguas de superficie e de subsuperficie utilizadas
para consumo humano em trés bacias do Rio Grande do Sul (BORTOLUZZI et al., 2007).
Considerando apenas a bacia do rio Candido Brum, que esta inclusa na area da bacia
hidrografica do rio Guaporé, verificou-se a ocorréncia de clorpirifds, imidacloprido, atrazina e
clomazona nas aguas de superficie e subsuperficie. Para clorpirifés e imidacloprido as
concentragdes encontradas variaram de 0,08-1,89 ug L™, para atrazina, de 0,69-0,82 ug L e
para clomazona, de 2,68-15,69 ug L.

Diversos estudos realizados no Brasil tém demonstrado a ocorréncia de agrotdxicos
nas aguas superficiais, subterraneas e das chuvas, em decorréncia do uso agricola (Quadro 1),
bem como sua dispersdo para areas nao agricolas, como apontado pelos estudos de Laabs et
al. (2002) e Nogueira et al. (2012). Em sua maior parte, estes estudos avaliam a presenca dos
agrotoxicos que foram ou sdo utilizados nas culturas do algod&o, arroz, cana-de-agucar,
milho, soja e fumo nos estados de S&o Paulo, Mato Grosso e Rio Grande do Sul.
Considerando que o Brasil é um dos maiores consumidores de agrotéxicos, 0 monitoramento
temporal e espacial da ocorréncia destas substancias deveria ser intensificado, visando
aprimorar a legislacdo que trata da sua concessao de registro e uso, de modo a restringir seu

impacto no ambiente e na satde da populacgéo.
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Quadro 1. Estudos realizados no Brasil envolvendo avaliacdo da ocorréncia de residuos de agrotdxicos nas aguas (1 - superficie; 2 - subterranea;
3 - chuva; 4 - fracdo particulada; 5-4gua potavel).

(Continua)
LOCAL DE ESTUDO SUBSTANCIAS ANALISADAS EM AMOSTRAS DE AGUA INSTITUICAO REFERENCIA
BH do rio Corumbatai - 1. Trifluralina; Atrazina!; Simazina'; Clomazona!; Acetocloro; Ametrina®; Isoxaflutol; Pendimetalina. UsP Armas et al
SP 2. Diurom; Tebutiurom; Hexazinona!; Sulfentrazona. (2007)
3. Glifosato® 4
Estuario Lagunar do Atrazina* - “Deetilatrazina; Deisopropilatrazina; Deetildeisopropilatrazina”; Simazina. UFRJ Azevedo et al.
Mundad-Manguaba - AL (2010)
BH do arroio Lino - RS 1. Imidacloprid®; Atrazina®; Simazina'; Clomazona®. UFSM Becker et al.
2. Clorpirifés®; Flumetralina®; Iprodiona® (2009)
BH do arroio Lino - RS 1. Imidacloprid®; Atrazina®; Simazina; Clomazona! UFSM Bortoluzzi et al.
2. Clorpirifés; Flumetralina; Iprodiona. (2006)
BH do rio Nova Boemia; 1. Clorpirifés' ?; Flumetralina; Iprodiona; UFSM Bortoluzzi et al.
BH do rio Passo do Meio; 2. Imidacloprid® 2; Atrazina® ?; Simazina; Clomazona® 2. (2007)
BH do rio Céandido Brum
- RS.
RS Carbofurano?; Clomazona?; 2,4-D?; Tebuconazol? FURGS Caldas et al.
(2009)
Rio Grande - RS Clomazona?; Carbofuran?; Tebuconazol?; 2,4-D; FURGS Caldas et al.
(2010)
Primavera do Leste - MT  Lufenurom; Azoxistrobina; Tiametoxam; Teflubenzurom?; Carbofurano?; Diafentiurom; Tiacloprido; UNESP/UFMT  Carbo et al.
Imidacloprido?; Aldicarbe?; Carbendazim?; Diurom?; Acetamiprido?; Metomil?; Triflumuron. (2008)
Rio Grande - RS Clomazona® %; Tebuconazol® 5; Diurom? ; Irgarol® %; Atrazina® 5; Simazina® %; Metsulfuron-Metilico® 5; FURGS Demoliner et al.
Quincloraque® 5; 2,4-D* ®; Pirazosulfuron-Etil* ®; Bentazona® ®; Pronanil® ® (3,4-DCA® ®); Carbofurano® (2010)
5 (Carbofurano-3-Hidroxi® 5); Imazetapir® °; Imazapique® 5; Fipronil® % Bispiribaque-Sodico® 5;
Penoxsulam® >
Primavera do Leste - MT  Simazina® ?; Metribuzim® 2; Metolacloro?; Trifluralina?; Atrazina? “Deisopropilatrazina; Deetilatrazina®” UNESP/ Dores et al.
UFMT/UFS/UNI  (20086)
VAG
BH do Rio Maringd - PR Glifosato! UEM Feire et al

(2012)
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Quadro 1. Estudos realizados no Brasil envolvendo avaliacdo da ocorréncia de residuos de agrotoxicos nas aguas (1 - superficie; 2 - subterranea;
3 - chuva; 4 - fracdo particulada; 5 - agua potavel).

(Continua)
LOCAL DE ESTUDO SUBSTANCIAS ANALISADAS EM AMOSTRAS DE AGUA INSTITUICAO REFERENCIA
Guaira - SP Trifluralina; Alfa-Endosulfan; Beta-Endosulfan®; Endosulfan Sulfato!; Lambda-Cialotrina’; Diclofenol; EMBRAPA Filizola et al.
“4.4 Diclorobenzofenona!”; Captan?; Parationa-metilica; Clorotalonil®; Clorpirifds. (2002)
Rio Piratini e Rio Sd4o Quincloraquet; Carbofurano’; Clomazonal; UFSM/ UFPel Grutzmacher et
Gongalo - RS Fipronil'; Beta-ciflutrina al. (2008)
Regido do Pantanal - MT  Acifluorfema; Alacloro® 2; Ametrina® 26; Atrazina 2; Carbaril; Clorimurom-Etilico; Clorotalonill® 2 UFMT Laabs et al.
Clorpirifés?; Cianazina; Beta-Ciflutrina; Lambda-Cialotrina; Cipermetrina?; 2,4-D; P,P’-DDES; PP - (2002)
DDT®; Deltametrina; Deetilatrazina?%; Dimetoato; Ditalimfos; Diurom; Alfa-Endosulfan’?; Beta-
Endosulfan®?®; Sulfato De Endosulfan'2®; Fenitrotiona; Glifosato; HCH-Alfa; Heptacloro; Lindane;
Malation'?; Metomil; Parationa-Metilica; Metolacloro'?; Metribuzim?'; Monocrotofos'?; Dicloreto de
Paraquate; Parationa; Permetrina (Cis, Trans)?; Profenofos®?; Quintozeno; Simazina>2®; Tebuconazol*?;
Teflubenzurom; Terbutilazina; Triazofos?®; Trifluralinal?;
BH do Rio Espraiado - Atrazina; Simazina; Ametrina! USP/ Lanchote et al.
SP EMBRAPA/ URP  (2000)
BH do Rio Vacacai e BH  Clomazona®; Propanil®; Quincloraque! UFSM Marchesan et al.
do Rio Vacacai-Mirim - (2007)
RS
BH do Rio Vacacai e BH  Clomazonal; Quincloraque; 2,4-D*; Imazetapirt; Carbofurano®; Propanil®; Bentazona?. UFSM Marchesan et al.
do Rio Vacacai-Mirim -  Fipronil®; (2010)
RS
Santa Maria - RS Clomazonat; Tiametoxam?; Imidacloprido?; UFSM/ UFPel Martini et al.
Trifloxistrobina®; Propiconazol®. (2012)
Lucas do Rio Verde e Atrazina 23; Cipermetrina®; Clorpirifos® 23; Deetilatrazina® 3; Deltametrina; Diisopropilatrazina; Alfa- UFMT/ Moreira et al.
Campo Verde - MT Endosulfan® 23; Beta-Endosulfan® 23; Sulfato de Endosulfan® 3; Flutriafol® 23; Malation 3; Metil- UFAL (2012)
parationa®; Metolacloro® 2%; Monocrotofés®; Permetrina®: 22; Trifluralina.
BH do Arroio Lino - RS Imidacloprid® ?; Atrazina2; Simazina' 2, Clomazona® %; Clorpirifost; Flumetralina?; Iprodiona® UDESC/UFSM  Sequinatto et al.,

2013
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Quadro 1. Estudos realizados no Brasil envolvendo avaliacdo da ocorréncia de residuos de agrotoxicos nas aguas (1 - superficie; 2 - subterranea;

3 - chuva; 4 - fracdo particulada; 5 - agua potavel).

(Concluséo)

LOCAL DE ESTUDO SUBSTANCIAS ANALISADAS EM AMOSTRAS DE AGUA INSTITUICAO

REFERENCIA

Rio Grande do Sul 2,4-DDDY57; 3,4 DCBTF % 5; Alacloro 15; Aldrin *®; Atrazina® ®; Azoxistrobina® >7; Bromo'?®; Lambda UFSM
-Cialotrina®; Ciflutrina (Alpha + Beta)®; Cipermetrina'®; Clorpirifés-Metilico'®; Cloroprofam®s;
Kresoxim-Metilico®>; DCPI + Diurom'®; DDT!® DDVP + Triclororfon® Deltametrinal®;
Diclorofluanida®; Dicofol™®; Dieldrin®®; Dinitro!®; Alfa-Endosulfan®; Beta-Endosulfan'®; Sulfato de
Endosulfan®®; Endrin®®; Epoxiconazole!®; Esfenvalerate®®; Etional®; Fenarimol'5; Fenitrotiona®®;
Fentiona®; Fenvalerate®®; Fipronil*®; HCH-Delta'®; HCH-Alpha®; HCH-Beta®; Heptacloro®®;
Hexaclorobenzeno®®; Ketone'®; Lindane!®; Metalaxil*®; Miclobutanil*®; Mirex!®; Monocrotophos'®;
Mononitro®; Oxirane®®; Parationa-Etil*>; PCBTF'®; Pendimetalinal®; Permetrinal®; Pirimicarbel®;
Pirimifés-Metilico'®; Procimidona®®; Propiconazol'®; Simazinal®; Tebuconazol'®; Tetradifon!?;
Triadimenol'®; Trifloxistrobina'®; Trifluralinal® 3,4-Dicloroaniline!; Clorotalonill'; Malation?;
Metidationa®; Pirazofés®; Propanil®; 1,2-Diclorobenzeno®

Lucas do Rio Verde e Atrazina ?® - Dietilatrazina 2; Deisopropilatrazina®, Clorpirifésl: 2; Alfa-Endosulfam® 23; Beta- UFMT/UNIARA

Campo Verde - MT Endosulfam!?3; Sulfato de Endosulfam®3; Flutriafol*?®; Malatiom3; Metolacloro®?3; Parationa-
metilical®

BH do Rio Vacacaie BH  Clomazonal; Quincloraque'; Bentazonat; 2,4-D*; Propanil* UFSM/
do Rio Vacacai-Mirim - FURG
RS

Fronteira Oeste; Clomazonal; Quincloraque®; Penoxsulam!; Imazetapir'; Imazapic!; Carbofurano’; 3-Hydroxy- UFSM/
Campanha; Sul; Planicie Carbofurano®; Fipronil*; Tebuconazol. UFPel/
Costeira interna e externa Epagri

a Lagoa dos Patos;
Depressdo Central — RS;
Regido Sul — SC.
Dourados - MS 1. 2,4-D?5; 2,4-Dcf UNESP/ UFGD/
2. Atrazina; Desisopropilatrazina; Deetilatrazina; Trifluralina; Parationa-Metilica. UFMS/ IFSP/
UNIARA

Martins et al.
(2013)

Nogueira et al.
(2012)

Primel et al.
(2005)

Silva et al
(2009)

Lopes et al
(2011)
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46ESTRATEGIAS DE AMOSTRAGEM PARA AVALIACAO DOS NIVEIS DE
AGROTOXICO NO MEIO AQUATICO

O monitoramento do impacto dos diferentes usos da terra no ecossistema aquatico e na
qualidade da &gua tem sido desenvolvido principalmente por duas abordagens:
monitoramento da condi¢do fisica do habitat (quimica da &gua, hidrologia e qualidade dos
sedimentos) e por meio do monitoramento dos componentes significativos da diversidade
ecologica, tais como peixes e macro invertebrados (LEAR e LEWIS, 2009).

Uma das principais limitacGes relacionada ao monitoramento da condigéo fisica do
habitat estd relacionada a representatividade temporal da amostragem realizada,
especialmente em bacias hidrograficas. A transferéncia dos agrotdxicos dos ecossistemas
terrestres para o aquatico acontece, em grande parte, via escoamento superficial. As moléculas
sdo carreadas em suspensdo e/ou adsorvidas aos coloides. Entretanto, a morfologia da
paisagem, a distribuicdo das fontes de contaminacdo e as plantas de cobertura, assim como a
natureza dos eventos pluviométricos sdo elementos que determinam a capacidade de
transporte e o tempo de alcancar os recursos hidricos. De modo que, em bacias hidrograficas
além dos fatores ambientais que interferem na dindmica existe a heterogeneidade da gestéo
das terras.

A complexidade desse sistema hidrossedimentoldgico da vertente aos corpos hidricos,
promove de modo diferenciado o aporte dos agrotoxicos as aguas superficiais.
Consequentemente, é possivel que haja ao longo de um evento ou inter-eventos
pluviométricos plumas de maior ou menor intensidade e concentragdo dos poluentes. Assim,
no momento da amostragem ativa das aguas superficiais ndo € possivel saber qual estagio da
contaminacdo esta representado. Outro fator esta relacionado a diversidade fisico-quimica dos
agrotoxicos, para entender quais matrizes (agua e/ou sedimentos) devem ser amostradas.

Na perspectiva de melhorar a variabilidade espacial decorrente da amostragem
tradicional, tem-se a amostragem passiva. A amostragem passiva consiste na exposi¢do de um
dispositivo que contém uma fase receptora, com capacidade reconhecida na adsorc¢do de uma
determinada classe quimica de poluente, por periodos prolongados. Esta técnica é menos
sensivel as variacbes ambientais da concentracdo de poluentes organicos, proporcionando
assim informacdes mais adequadas para o monitoramento em longo prazo de contaminantes
em um compartimento ambiental.

Para resolver esses problemas, Petty et al. (2002) desenvolveram e patentearam um

dispositivo de amostragem passiva integradora (Polar Organic Chemical Integrative Sampler-
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POCIS). Esse dispositivo inclui um involucro de membrana microporosa hidrofilica formada
por um tubo ou membranas. Um meio de sequestro misto, que interage com compostos
organicos polares dissolvidos. Os meios de sequestro consistem numa mistura trifasica de
uma resina de poliestireno-divinilbenzeno hiper-reticulada, e um adsorvente carbonado
disperso num copolimero de estireno-divinilbenzeno de exclusdo de tamanho.

Entre os anos de 2004 e 2011 mais de 300 compostos individuais ja foram detectados
em POCIS, sendo 103 principios ativos de agrotoxicos, entre 0s quais a atrazina e a simazina
foram os mais recorrentes (HARMAN et al., 2012).

No Quadro 2 estdo apresentadas as informacgdes de 28 publicagdes referentes aos
corpos hidricos, aos usos da terra, a area de captacdo, ao pais e faixa de concentracdo
detectada de ao menos um dos principios ativos que estdo sendo analisados nesta tese,
utilizando a mesma configuracéo de POCIS. Nessa tabela verifica-se que 0 monitoramento da
ocorréncia de agrotdxicos em aguas superficiais empregando POCIS estd concentrado em
regides de clima temperado (Canada, Espanha, EUA, Franga, Grécia, Portugal, Republica
Theca) e em Singapura. A atrazina, a simazina e a deetilatrazina foram os principios ativos
mais avaliados nesses trabalhos.

No entanto, vertente relacionada a amostragem integradora é a utilizacdo de
organismos vivos. Lear e Lewis (2009) destacam que a abundancia de diferentes organismos
em uma comunidade é o resultado de uma resposta cumulativa as condi¢des
anteriores. Portanto, o uso de indicadores bioldgicos proporciona um aspecto temporal mais
amplo do que as técnicas quimicas e o monitoramento hidroldgico tradicional, os quais
exigem amostragem mais frequente para caracterizar as tendéncias dos parametros de
qualidade da agua.

Os primeiros organismos a interagir com as substancias dissolvidas (nutrientes,
matéria organica e substancias tdxicas) em rios e riachos sao os biofilmes e, portanto, estes
podem ser afetados e utilizados para detectar os primeiros efeitos destas perturbacdes
(SABATER et al., 2007).
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(Continua)
Agrotoxico Agua Uso? Area Pais Concentracéao Referéncia
Superficial (km?) (ug g™
2,4-D Strymonas Tr, Al, Mi, 17152 Grécia ND? — Terzopoulou e
Be, To, Ta, 7,1.10% Voutsa (2016)
Ol, Uve Ar
Rios Svratka, - Republica 2,36.1072 - Jalova et al.
Svitava, Bobrava Theca 2,31.10°'¢ (2013)
Canyon  Creek, Mi USA TWA® Mulder e Schmidt
Hogans Slough, (2011)
City-County
Drain e Alkali
Creek
100 rios da Mi e So Macro- USA NDY - Van Metre et al.
regido do Meio regiao 2,640 (2016)
Oeste
Atrazina Rio South Nation Mi e So 3915 Canada 2,95.10* - Dalton et al.
27,5 (2014)
Ambiente - Espanha ~0,7-3,6 Martinez Bueno
Marinho et al. (2009)
Perry  County, Mi EUA TWA® Fox et al. (2010)
Missouri
Rio Morcille e Mi, Tr,Gie Franca TWA® Fauvelle et al.
Ruiné Uv (2010);
Rio Ruiné - Franca TWA® Lissalde et al.
(2011)
Ruiné and Mi e Uv Franca ~20 Lissalde et al.
Morcille (2014)
Rio Charente e - Franca TWA® Mazzella et al.
Rio Ruiné (2010)
Rio Charente - Franca TWA® Miege et al.
(2012)
Gulf of Lion and - Franca NDY - Munaron et al.
Ruiné Bay 3,1.1072 (2012)
rio Ruiné - Franca TWA® Pesce et al. (2011)
River Trec Mi, Tr, Gi e 200 Franca TWA® Poulier et al.
Ca (2014)
Auvézere e Mi, TreGi 900 Franca TWA?® Poulier et al.
Arnac (2015)
Rios Save, Mi, Tr, Gie Franca TWA® Roubeix et al.
Sousson, Geze, Ca (2010)
Gers e Hay

a.Tr - Trigo, Al - Algodédo, Mi - Millho, So — Soja, Be - Beterraba, To - Tomate, Ta - Tabaco, Ol - Oliva, Uv -
Uva, Ar — Arroz, Gi — Girassol, Ca — Canola, Ho — Horticultura, Fr — Fruticultura; b. média a média + desvio
padrdo; c. média da soma de todos os agrotdxicos analisados a média da soma de todos agrotoxicos e dos
respectivos desvio padrdo superior; d. ndo detectado; e. média ponderada por tempo de exposicao..




38

Quadro 2. Estudos com ocorréncia de agrotdxicos em POCIS usando OASIS HLB expostos

em &guas superficiais.

(Continuacéo)

" Agua Area o Concentracao A
Agrotoxico Superficial Uso (km?) Pais (ug o) Referéncia
Atrazina Gave de Pau Mi 2600 Franca TWA® Vecraene-Earmail

et al. (2010)
Strymonas Tr, Al, Mi, 17152 Grécia ND? — Terzopoulou e
Be, To, Ta, 18,9.10% Voutsa (2016)
Ol, Uve Ar
Lago Amvrakia Ho e Ol 121 Grécia ND¢ Thomatou et al.
(2011)
Rio Arade FreAr 987 Portugal TWA® Gonzalez Rey et
al. (2015)
Rios Svratka and - Republica TWA® Cernock et al.
Svitava Theca (2011)
Rios Svratka, - Republica 2,36.1072 - Jalova et al.
Svitava, Bobrava Theca 2,31.10°'c (2013)
Lagos e Rio de - Singapura TWA® Bayen et al.
Manguezal (2014)
Lagos e Rio de - Singapura TWA® Bayen et al.
Manguezal (2016)
rio Elkhorn Mi e So USA TWA® Knight et al.
(2013)
Hogans Slough, Mi USA TWA® Mulder e Schmidt
City-County (2011)
Drain e Alkali
Creek
Rio Missouri - USA TWA® Petty et al. (2004)
Rios  Elkkhorn, Mi e So USA 5,5.1072— Sellin et al.
Platte, Niobrara e 9,9 (2009)
Dismal
100 rios da Mi e So Macro- USA ND? — Van Metre et al.
regido do Meio regido 55,8 (2016)
Oeste
Carbendazi  River Trec Mi, Tr, Gi e 200 Franca TWA® Poulier et al.
m Ca (2014)
Auvézere e Mi, TreGi 900 Franca TWA® Poulier et al.
Arnac (2015)
Rio Arade Fre Ar 987 Portugal TWA® Gonzalez Rey et
al. (2015)
100 rios da Mi e So Macro- USA ND?— Van Metre et al.
regidfo do Meio regido 7,930 (2016)
Oeste

a.Tr - Trigo, Al - Algoddo, Mi - Millho, So — Soja, Be - Beterraba, To - Tomate, Ta - Tabaco, Ol - Oliva, Uv -
Uva, Ar — Arroz, Gi — Girassol, Ca — Canola, Ho — Horticultura, Fr — Fruticultura; b. média a média + desvio
padrdo; ¢. média da soma de todos os agrotéxicos analisados a média da soma de todos agrotoxicos e dos
respectivos desvio padrao superior; d. ndo detectado; e. média ponderada por tempo de exposicao.
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Quadro 2. Estudos com ocorréncia de agrotoxicos em POCIS usando OASIS HLB expostos
em aguas superficiais.

(Continua)
" Agua Area a Concentracao A
Agrotoxico Superficial Uso (km?) Pais (g g Referéncia
Clorotoluro  Gulf of Lion and - Franca ND? — Munaron et al.
m Ruiné Bay 2.10° (2012)
River Trec Mi, Tr, Gie 200 Franca TWA® Poulier et al.
Ca (2014)
Rio Arade FreAr 987 Portugal TWAS® Gonzalez Rey et
al. (2015)
Rios  Svratka, - Republica 2,36.102 - Jalova et al.
Svitava, Bobrava Theca 2,31.107'c (2013)
Clorpirifés ~ Strymonas Tr, Al, Mi, 17152 Grécia ND? - Terzopoulou e
Be, To, Ta, 1,6.10% Voutsa (2016)
Ol, Uve Ar
Rios  Elkkhorn, Mi e So USA ND¢ Sellin et al.
Platte, Niobrara e (2009)
Dismal
100 rios da Mi e So Macro- USA ND¢ — Van Metre et al.
regido do Meio regiao 1,05.10°3 (2016)
Oeste
rio Ardiéres Uv Franca ND¢ Assoumani et al.
(2013)
Lago Amvrakia Hoe Ol 121 Grécia ND¢ Thomatou et al.
(2011)
Deetilatrazin Perry  County, Mi EUA TWA® Fox et al. (2010)
a Missouri
Rio Morcille e Mi, Tr,Gie Franca TWA® Fauvelle et al.
Ruiné Uv (2010)
rio Morcille Uv Franca TWA® Kim Tiam et al.
(2014)
Rio Ruiné - Franca TWA® Lissalde et al.
(2011)
Ruiné and Mi e Uv Franca ~220-240 Lissalde et al.
Morcille (2014)
Rio Charente e - Franca TWA® Mazzella et al.
Rio Ruiné (2010)
Rio Charente - Franca TWA® Miege et
al.(2012)
Gulf of Lion and - Franca ND? — Munaron et al.
Ruiné Bay 4,410 (2012)
Rio Ruiné - Franca TWA® Pesce et al. (2011)

a. Tr - Trigo, Al - Algodéo, Mi - Millho, So — Soja, Be - Beterraba, To - Tomate, Ta - Tabaco, Ol - Oliva, Uv -
Uva, Ar — Arroz, Gi — Girassol, Ca — Canola, Ho — Horticultura, Fr — Fruticultura; b. média a média + desvio
padrdo; c. média da soma de todos os agrotdxicos analisados a média da soma de todos agrotoxicos e dos
respectivos desvio padrdo superior; d. ndo detectado; e. média ponderada por tempo de exposicao.
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Quadro 2. Estudos com ocorréncia de agrotéxicos em POCIS usando OASIS HLB expostos
em &guas superficiais.

(Continua)
" Agua Area . Concentracao I
Agrotoxico Superficial Uso (km?) Pais (ug g Referéncia
Deetilatrazin Rio Trec Mi, Tr, Gi e 200 Franca TWA® Poulier et al.
a Ca (2014)
Auvézére e Mi, TreGi 900 Franca TWA® Poulier et al.
Arnac (2015)
Rios Save, Mi, Tr,Gie Franca TWA® Roubeix et al.
Sousson, Geze, Ca (2010)
Gers e Hay
Gave de Pau Mi 2600 Franca TWA® Vecraene-Earmail
et al. (2010)
Lago Amvrakia Hoe Ol 121 Grécia ND¢ Thomatou et al.
(2011)
Rio Arade Fre Ar 987 Portugal TWA® Gonzalez Rey et
al. (2015)
Rios Svratka, - Republica 2,36.1072 - Jalova et al.
Svitava, Bobrava Theca 2,31.10°' (2013)
Rio Elkhorn Mie So --- USA TWA® Knight et al.
(2013)
Rios Elkkhorn, ~ Mie So --- USA NDY- 1,78 Sellin et al.
Platte, Niobrara e (2009)
Dismal
100 rios da Mi e So Macro- USA 1,45.1072- Van Metre et al.
regido do Meio regido 8,040 (2016)
Oeste
Dicamba Strymonas Tr, Al, Mi, 17152 Grécia ND¢Y-5,35.100 Terzopoulou e
Be, To, Ta, 3 Voutsa (2016)
Ol, Uve Ar
100 rios da Mi e So Macro- USA ND? - Van Metre et al.
regido do Meio regido 1,65.107" (2016)
Oeste
Epoxiconazo Rio Trec Mi, Tr, Gi e 200 Franca TWAS® Poulier et al.
I Ca (2014)
Auvézere e Mi, TreGi 900 Franca TWA® Poulier et al.
Arnac (2015)
Imidacloprid Rio Trec Mi, Tr, Gi e 200 Franca TWA® Poulier et al.
0 Ca (2014)
Auvézere e Mi,TreGi 900 Franca TWA?® Poulier et al.
Arnac (2015)
Rio Arade Fre Ar 987 Portugal TWA® Gonzalez Rey et

al. (2015)

a.Tr - Trigo, Al - Algoddo, Mi - Millho, So — Soja, Be - Beterraba, To - Tomate, Ta - Tabaco, Ol - Oliva, Uv -
Uva, Ar — Arroz, Gi — Girassol, Ca — Canola, Ho — Horticultura, Fr — Fruticultura; b. média a média + desvio
padrdo; c. média da soma de todos os agrotéxicos analisados a média da soma de todos agrotéxicos e dos
respectivos desvio padrao superior; d. ndo detectado; e. média ponderada por tempo de exposicéo.
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Quadro 2. Estudos com ocorréncia de agrotoxicos em POCIS usando OASIS HLB expostos
em aguas superficiais.

(Continua)
Agrotoxico Su&%ia(l:ial Uso ('i:ﬁ?) Pais Corzﬁzn;%gao Referéncia
Imidacloprid Hogans Slough, Mi USA TWA® Mulder e Schmidt
0 City-County (2011)
Drain e Alkali
Creek
100 rios da  MieSo Macro- USA ND?- 14,280 Van Metre et al.
regido do Meio regido (2016)
Oeste
Isoproturom Rio Charente - Franca TWA® Miege et
al.(2012)
Gulf of Lion and - Franca ND¢-7.10° Munaron et al.
Ruiné Bay (2012)
Rio Trec Mi, Tr, Gie 200 Franca TWA?® Poulier et al.
Ca (2014)
Auvézere e Mi,TreGi 900 Franca TWA® Poulier et al.
Arnac (2015)
Rio Arade FreAr 987 Portugal TWA® Gonzalez Rey et
al. (2015)
Rios Svratka, - Republica 2,36.1072 - Jalova et al.
Svitava, Bobrava Theca 2,31.107' (2013)
MCPA Hogans Slough, Mi USA TWA® Mulder e Schmidt
City-County (2011)
Drain e Alkali
Creek
100 rios da Mi e So Macro- USA ND? - Van Metre et al.
regido do Meio regiao 2,10.10! (2016)
Oeste
Metconazol 100 rios da Mi e So Macro- USA ND¢ - Van Metre et al.
regido do Meio regido 4,85.10"! (2016)
Oeste
Nicosulfuro Rios Svratka, - Republica 2,36.1072 - Jalova et al.
m Svitava, Bobrava Theca 2,31.107'c (2013)
100 rios da Mi e So Macro- USA ND?-4,2.10* Van Metre et al.
regido do Meio regiao (2016)
Oeste
Prosulfurom 100 rios da Mi e So Macro- USA ND? - Van Metre et al.
regido do Meio regiao 4,25.10 (2016)
Oeste
Simazina Ambiente - Espanha ~0,6-2,8 Martinez Bueno
Marinho et al. (2009)
Rio Ardiéres Uv Franca TWA® Assoumani et al.
(2013)
Rio Morcille e Mi, Tr,Gie Franca TWA?® Fauvelle et al.
Ruiné Uv (2010);

a.Tr - Trigo, Al - Algodédo, Mi - Millho, So — Soja, Be - Beterraba, To - Tomate, Ta - Tabaco, Ol - Oliva, Uv -
Uva, Ar — Arroz, Gi — Girassol, Ca — Canola, Ho — Horticultura, Fr — Fruticultura; b. média a média + desvio
padrdo; c. média da soma de todos os agrotdxicos analisados a média da soma de todos agrotoxicos e dos
respectivos desvio padrao superior; d. ndo detectado; e. média ponderada por tempo de exposicéo.
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Quadro 2. Estudos com ocorréncia de agrotoxicos em POCIS usando OASIS HLB expostos
em aguas superficiais.

(Continua)
o Agua Area o Concentracao A
Agrotoxico Superficial Uso (km?) Pais (ug g™ Referéncia
Simazina rio Morcille Uv --- Franca TWA® Kim Tiam et
al.(2014)
Rio Ruiné - --- Franca TWA® Lissalde et al.
(2011)
Ruiné and Mi e Uv Franca ~40 Lissalde et al.
Morcille (2014)
Rio Charente e - Franca TWA® Mazzella et al.
Rio Ruiné (2010)
Rio Charente - --- Franca TWAS® Miege et
al.(2012)
Gulf of Lion and - --- Franca ND?-1,6.102  Munaron et al.
Ruiné Bay (2012)
rio Ruiné - --- Franca TWA® Pesce et al. (2011)
Rio Trec Mi, Tr, Gi e 200 Franca TWA® Poulier et al.
Ca (2014)
Auvézere e Mi, TreGi 900 Franca TWA® Poulier et al.
Arnac (2015)
Gave de Pau Mi 2600 Franca TWA® Vecraene-Earmail
etal. (2010)
Strymonas Tr, Al, Mi, 17152 Grécia ND?-3,4.100  Terzopoulou e
Be, To, Ta, 4 Voutsa (2016)
Ol, Uve Ar
Lago Amvrakia Ho e Ol 121 Grécia ND¢ Thomatou et al.
(2011)
Rio Arade FreAr 987 Portugal TWA® Gonzalez Rey et
al. (2015)
Rios Svratka, - Republica 2,36.1072 - Jalova et al.
Svitava, Bobrava Theca 2,31.10°'c (2013)
rio Elkhorn Mi e So --- USA TWA® Knight et al.
(2013)
City-County Mi --- USA TWA?® Mulder e Schmidt
Drain (2011)
Rios  Elkkhorn, Mi e So --- USA ND? - 5,5.1072 Sellin et al.
Platte, Niobrara e (2009)
Dismal
100 rios da Mi e So Macro- USA ND?-5,845  Van Metre et al.
regido do Meio regido (2016)
Oeste

a.Tr - Trigo, Al - Algodéao, Mi - Millho, So — Soja, Be - Beterraba, To - Tomate, Ta - Tabaco, Ol - Oliva, Uv -
Uva, Ar — Arroz, Gi — Girassol, Ca — Canola, Ho — Horticultura, Fr — Fruticultura; b. média a média + desvio
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padrdo; c. média da soma de todos os agrotoxicos analisados a média da soma de todos agrotoxicos e dos
respectivos desvio padrao superior; d. ndo detectado; e. média ponderada por tempo de exposigao.

Quadro 2. Estudos com ocorréncia de agrotdxicos em POCIS usando OASIS HLB expostos
em aguas superficiais.
(Concluséo)

L Agua Area ] Concentracéo _—
Agrotoxico superficial Uso (km?) Pais (ug gV Referéncia
Tebuconazol Rio Morcille Uv Franca TWA® Kim Tiam et
al.(2014)
Rio Trec Mi, Tr, Gie 200 TWA® Poulier et al.
Ca (2014)
Rios Svratka, - Republica 2,36.1072 - Jalova et al.
Svitava, Bobrava Theca 2,31.107' (2013)
100 rios da Mi e So Macro- USA ND?-2,675  Van Metre et al.
regido do Meio regido (2016)
Oeste
Tifensulfuro Rios  Svratka, - Republica 2,36.1072 - Jalova et al.
m -metil Svitava, Bobrava Theca 2,31.107' (2013)

a.Tr - Trigo, Al - Algoddo, Mi - Millho, So — Soja, Be - Beterraba, To - Tomate, Ta - Tabaco, Ol - Oliva, Uv -
Uva, Ar — Arroz, Gi — Girassol, Ca — Canola, Ho — Horticultura, Fr — Fruticultura; b. média a media + desvio
padrdo; ¢. média da soma de todos os agrotdxicos analisados & média da soma de todos agrotdxicos e dos
respectivos desvio padrdo superior; d. N&o detectado; e. concentracdo ponderada no tempo.

Os biofilmes sdo estruturas biolégicas formadas por bactérias, algas, fungos e
microfauna que estdo em estreito contato fisico, embebidos numa matriz de
mucopolissacarideos (SABATER et al. 2007; MONTUELLE et al. 2010). Sua principal
caracteristica € a heterogeneidade, possibilitando seu estabelecimento em diversas superficies
sob condigOes variadas, sendo onipresentes em sistemas naturais (FLEMMING, 1995). Por
integrar procariontes e eucariontes atuando no catabolismo e anabolismo, estes organismos
sustentam o funcionamento do ecossistema (SABATER et al., 2007).

A composicdo aproximada de um biofilme foi esquematizada por Flemming (1995)
em cinco regides: (i) substéncias poliméricas extracelulares (EPS) compostas por grupos
catibnicos em acgucares aminados e proteinas; grupos aniénicos em acidos uranicos e de
proteinas; grupos apolares de proteinas (tais como aminoacidos aromaticos); grupos com um
elevado potencial de pontes de hidrogénio (tais como os polissacarideos); (ii) membrana
externa e lipopolissacaridica das células gram-negativas com sua membrana lipidica e
acidos lipoteicoicos em células de bactérias Gram-positivas; (iii) parede celular constituida
por N-acetil-glucosamina e acido N-acetilmuramico, com sitios catidnicos e anidnicos; (iv)
membrana citoplasmatica, oferecendo uma area lipofilica; (v) citoplasma, uma fase aquosa

separada da agua circundante (Figura 3).
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As substancias poliméricas extracelulares atuam como uma barreira, protegendo a
comunidade ou populacdo do biofilme de predadores e de toxinas quimicas (biocidas e
antibidticos) e atuam como sitios de adsor¢cdo de moléculas (MCDOUGALD et al., 2012).

Os biofilmes tem sido objeto de estudos ha alguns anos pela comunidade cientifica
europeia (FLEMMING, 1995; FUCHS et al., 1996; SABATER et al., 2002) para avaliar a
qualidade ambiental de ecossistemas aquaticos. Estudos recentes de monstram o impacto da
contaminacdo ambiental por metais pesados (FUCHS et al., 1996; DUONG et al., 2008;
ANCION et al., 2014), farmacos (LAURENT, 2013), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(FROEHNER et al., 2012) e agrotdxicos (TLILI et al., 2008; DORIGO et al., 2010; RICART
et al., 2010; KOCK-SCHULMEYER et al., 2012; PROIA et al., 2013), em decorréncia da
disposicao de residuos urbanos, atividades industriais e agropecuarias.

Entretanto, a maioria desses estudos tinha como objetivo monitorar os efeitos da
poluicdo sobre a comunidade (por exemplo, a biomassa, a diversidade, a presenca ou auséncia
de espécies), e/ou monitorar os efeitos dos poluentes sobre os processos bioquimicos ou
fisiolégicos dos organismos (por exemplo, a assimilacdo fotossintética ou a respiracdo da

comunidade).

EPS

Cy CM M OM LPS C

Figura 3. Diferentes compartimentos de um biofilme, incluindo uma bactéria gram-negativa
(esquerda) e uma gram-positiva (direita), CY — Citoplasma; CM — Membrana citoplasmatica;
M - Mureina; OM — Membrana externa; LPS — Lipolissacarideos; C — Capsula; TA — Acido
lipoteicdico; EPS — Substancias poliméricas extracelulares.

Fonte: Flemming (1995).
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Os biofilmes possuem muitos atributos que os qualificam para 0 processo de
monitoramento (SABATER et al., 2007), pois integram os efeitos de condi¢cbes ambientais
por periodos prolongados, sobretudo devido a sua pequena dimensdo e seu crescimento
rapido, sua riqueza de espécies e a variedade fisiologica dos organismos dos quais séo
formados. Por esta razdo, eles ttm sido amplamente utilizados para 0 monitoramento
ambiental, uma vez que podem ser muito Uteis como "sistemas precoces de alerta" frente a
disturbios no ecossistema.

Qualquer mudanca, natural (eventos sazonais ou climaticos) ou antropogénica
(poluicdo acidental, pressdo das descargas urbanas), de natureza fisica (temperatura,
salinidade, pH), quimica (abundéancia de nutrientes, disponibilidade de matéria organica) ou
bioldgica exercida sobre os biofilmes aquaticos faz com que estes respondam rapidamente as
mudancas ocorridas no ambiente. As alteracbes na composi¢do ou nas propriedades quimicas
e funcionais dos biofilmes podem indicar mudancas temporarias ou irreversiveis no ambiente
(SABATER et al., 2007; LAURENT, 2013).

Os primeiros trabalhos envolvendo biofilmes epiliticos como matriz de sor¢do e como
indicadores da bioacumulacdo de poluentes organicos foram recentemente publicados
(LAURENT, 2013; AUBERTHAU et al., 2016; HUERTA et al., 2016). Nesses trabalhos
avaliou-se a acumulacdo de farmacos, retardantes de chama, antibacterianos e parabenos
oriundos das aguas residuais das estacdes de tratamento lancadas em rios da Franca e da
Espanha. A utilizacdo dos biofilmes permitiu a deteccdo de compostos ndo captados pela

amostragem ativa.
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5.1 LOCALIZACAO DA AREA DE ESTUDO
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A bacia hidrogréfica do Rio Guaporé situa-se no nordeste do estado do Rio Grande do
Sul — Brasil, entre as coordenadas planas 420.900 - 366.400 mE e 6.874.286 - 6.772.536 mS,

zona 22S (Figura 4).
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Figura 4. Mapa de localizacdo da bacia hidrografica do Rio Guapore, Rio Grande do Sul -

Brasil.

A sua area de drenagem ¢ de 2.490 km? abrangendo 26 municipios: Agua Santa, Anta

Gorda, Arvorezinha, Camargo, Casca, Dois Lajeados, Doutor Ricardo, Encantado, Gentil,

Guaporé, Ibirapuita, Ilopolis, Itapuca, Marau, Mato Castelhano, Montauri, Mugum, Nova

Alvorada, Passo Fundo, Santo Antonio do Palma, Sdo Valentim do Sul, Serafina Correa,
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Soledade, Unido da Serra, Vespasiano Correa e Vila Maria. A populagdo da bacia
hidrografica do Rio Guaporé é de aproximadamente 65.000 habitantes. A mesma esté limitada
ao norte pela bacia do rio Uruguai; a oeste pelas bacias dos rios Forqueta e Baixo Taquari-

Antas; a leste pela bacia do rio Carreiro; e ao sul, pela bacia do Médio Taquari-Antas.

5.2CLIMA

O clima da regido enquadra-se, pela classificacdo de Koppen, no tipo climéatico Cfa -
clima subtropical, com chuvas bem distribuidas durante o ano e com temperatura média no
més mais quente superior a 22°C. A temperatura média anual é de 17,9°C, sendo que a média
das temperaturas minimas e maximas anuais sdo 12,6 e 24,7°C, respectivamente. A
precipitagdo media anual oscila entre 1.550 e 1.700 mm, porém, a precipitagdo minima e
méaxima anual é de 950 e 2500 mm, respectivamente (BRASIL, 1986). Para o periodo de 2011
a 2012, as chuvas apresentaram indice de erosividade de 10.000 MJ mm ha™! h-te entre 2000-
2010 esse indice foi de 8.800 MJ mm ha! h~! (DIDONE et al., 2014).

5.3GEOLOGIA

Geologicamente, a bacia hidrogréfica esta inserida na formacdo Serra Geral, que é
constituida tanto por rochas efusivas, como o basalto e o fenobasalto, quanto por rochas

vulcanicas acidas, como os riodacitos, os riolitos e os dacitos félsicos (BRASIL, 1986).

5.4RELEVO

A caracterizacdo do relevo foi realizada utilizando imagens SRTM (Shuttle Radar
Topography Mission) com resolugédo espacial de 30 metros, em ambiente digital do software
ARCGIS 9.2. A classificacdo foi realizada conforme Ramalho Filho e Beek (1995). De modo
geral, verifica-se na Figura 5 que a regido Norte apresenta a predominancia das classes de
relevo suave a moderadamente ondulado (3 a 12%), enquanto que na regido Sul tem-se o

predominio de classes de relevo forte ondulado a escarpado (>20%).
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5.5S0L0S

As informacdes referentes aos solos ocorrentes na bacia hidrografica do Rio Guaporé
estdo limitadas as informacbes contidas no levantamento exploratério de solo na escala
1:750.000 do Projeto Radam Brasil (BRASIL, 1986). A atualizacdo da legenda ao Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 2003) demonstra que as principais classes
sdo Argissolo Vermelho e Argissolo Vermelho-Amarelo (14,8%), Latossolo Vermelho
(33,8%), Luvissolo Crémico (24,9%), Neossolo Regolitico (3,1%) e Nitossolo Bruno (23,3%)
(Figura 6).

5.6 HIDROSSEDIMENTOLOGIA

O Rio Guaporé origina-se na confluéncia do rio Capingui, seu principal afluente, com
0 arroio Marau ap6s drenarem uma area de 5,67 mil hectares. Assim, o rio Guaporé inicia na
altitude de 677 m e percorre 153 km até desaguar no rio Taquari-Antas na altitude de 40 m.

A vazdo mediana mensal desse rio foi de 31,3 m® s nos anos de 2012 e 2013
(SCOTTO, 2014). Ja a producéo de sedimentos correspondeu a 390,2 Mg km=2 ano~! em
2012, sendo que a média de 2000 a 2010 foi calculada em 140 Mg km~2 ano~?, apresentando

coeficiente de escoamento superficial de até 31% (DIDONE et al., 2014).

5.7USO DA TERRA

No terco superior da bacia hidrografica, onde o relevo é suave a ondulado, ha uma
clara predominancia do cultivo de soja (Glicine max) sob sistema de plantio direto. Nos outros
dois tercos da bacia hidrografica, os usos e 0s manejos do solo sdo mais heterogéneos
formando mosaicos (fumo, milho, soja, pastagem, erva-mate, eucalipto e floresta). Nessa
parte predomina o cultivo do tabaco (Nicotiana tabacum) em sistema de cultivo convencional
e do milho (Zea mays) e da soja (em menor escala) sob sistema de plantio direto. Também é
praticada a criacdo de aves e suinos em sistemas de integracdo e gado leiteiro (TIECHER,
2015; ZAFAR, 2015; DIDONE et al., 2014).

Visando obter uma caracterizacdo quantitativa e visual do uso das terras na bacia
hidrografica do Rio Guaporé, foi realizado o mapeamento digital utilizando imagens do

satélite RAPIDEYE com resolugdo espacial de 5 m, do ano de 2012 (Figura 7). As imagens
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foram adquiridas pelo Ministério do Meio Ambiente e cedidas pela Secretaria de Meio
Ambiente do Estado do Rio Grande do Sul. O processamento e classificacdo das imagens
foram realizados utilizando o software ENVI 4.7 (Stafstof), utilizando a classificacdo
supervisionada, auxiliada por imagens do Google Earth® e por uma base de dados
georrefenciada. Posteriormente fez-se a manipulagdo no software ARCGIS® 9.2. De modo
geral, tem-se que 0 uso da &rea em monitoramento é composto por: 60% de lavouras; 30,1%
de florestas; 5,6% de pastagens; 3,1% de silvicultura; 0,6% de areas urbanas; 0,4% de corpos

d’agua; 0,02% area nao classificada.
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6. ESTRATEGIAS DE ESTUDO

O monitoramento da ocorréncia e a concentracdo dos agrotoxicos na rede fluvial do
Rio Guaporé foram realizados utilizando o0s sistemas de amostragens ativa e
passiva/integradora. A amostragem ativa foi realizada pelo método tradicional coletando um
volume de 1 L de modo a integrar a coluna de 4gua do rio. A amostragem passiva/ integradora
foi realizada utilizando uma matriz artificial (POCIS) e uma matriz natural (Biofilmes
Epiliticos).

A amostragem ativa e a amostragem passiva utilizando os biofilmes epiliticos foram
empregadas na primavera, dezembro de 2014, estacdo de maior uso de agrotoxicos. Enquanto
que, a amostragem passiva/ integradora artificial (POCIS) e a natural (Biofilmes Epiliticos)
foram empregadas no outono, junho de 2015, periodo de menor utilizacdo dos agrotoxicos
(Figura 8).

Monitoramento

Primavera Outono

Amostragem Amostragem Amostragem
Amostragem Passiva - Passiva - Passiva -

Ativa B POCIS Biofilmes

Figura 8. Estratégias de amostragens adotadas para monitorar a contaminacéo do ecossistema
aquatico na bacia hidrografica do Rio Guaporé por agrotoxicos no tempo e no espaco.

No sistema de amostragem ativa foram analisadas 79 moléculas com polaridade entre
—4,21 < log Kow < 6,0. E nos sistemas de amostragem passiva, POCIS e biofilmes epiliticos,
foram analisadas 23 moléculas com polaridade entre —1,88 < log Kow < 4,7. Buscou-se

selecionar as moléculas com registro para o0 uso nos cultivos agricolas praticados na regido da
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bacia hidrografica. Posteriormente, realizou-se uma segunda sele¢do em fun¢éo da capacidade
operacional e metodoldgica dos laboratdrios envolvidos (Laboratério de Analises de Residuos
de Pesticidas, UFSM - Brasil e Plataforrm Eaux, Université de Poitiers - Franca). As
moléculas selecionadas e as respectivas propriedades fisico-quimicas estdo apresentadas na
Tabela 1.

Os pontos de amostragem foram selecionados de modo a representar duas
macrorregides da bacia hidrogréfica, regido Norte e regido Sul, constrastante quanto aos
aspectos do relevo, do uso da terra e do manejo agricola. Delimitou-se a area de contribuicéo
para cada local de amostragem utilizando o modelo digital de elevacdo obtido pelo
processamento digital de imagens de radar SRTM, com resolugdo de 5 metros. As

caracteristicas de cada area de captacdo estdo descritas na Tabela 2.
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos estudados (Lewis et al., 2016).

(Continua)
. Solubilidade  T1/2em  Tl1l/2emaguaa  T1/2 4gua-
Principio Ativo Classe de Uso '\Ssg(l:é;c? K(c;g/LKgf_c:;:* Log Kow az20°C solos pH 7g sedimgnto

(mg L™ (dias) (Dias) (Dias)
Azoxistrobina Fungicida H 589 2,5 6,7 78 8,7 205
Bitertanol Fungicida H 2461* 4,1 38 23 39,2
Boscalida Fungicida PeB T772* 2,96 4,6 200 Estavel -
Bromoconazol Fungicida H 872 3,24 48,3 190 30 275
Carbendazim Fungicida PeB 225* 1,48 8 40 350 33,7
Carboxim Fungicida H 99,4 2,3 134 0,5 Estavel 17,3
Diclofluanida Fungicida H 110 3,7 1,3 3,5 75 7
Difenoconazol Fungicida H 3760* 4,36 15 130 Estavel 1053
Epoxiconazol Fungicida H,PeB 1073* 3,3 7,1 354 Estavel 119,8
Femproprimorfe Fungicida H 4382* 4,5 4,32 35 Estavel 38
Fenarimol Fungicida H 734* 3,69 13,7 250 Estavel Estavel
Fluquiconazol Fungicida H 870* 3,24 1,15 350 21,9 13,7
Flutolanil Fungicida H 735* 3,17 8,01 233 Estavel 320
Imazalil Fungicida H 4753 2,56 184 76,3 Estavel 117
Iprovalicarbe Fungicida H 106 3,2 17,8 15,5 Estavel 181
Mepronil Fungicida H 974 3,66 12,7 50 Estavel
Metalaxil Fungicida H 162 1,75 8400 36 106 56
Metconazol Fungicida H,PeB 1116* 3,85 30,4 84 Estavel 465
Miclobutanil Fungicida H 517* 2,89 132 560 Estavel 626
Piraclostrobina Fungicida H 9304 3,99 1,9 32 Estavel 28
Pirimetanil Fungicida H 301* 2,84 121 55 Estavel 80
Procloraz Fungicida PeB 500 3,5 26,5 120 Estavel 359
Propiconazol Fungicida H 1086 3,72 150 71,8 53,5 561
Protioconazol Fungicida PeB 2556* 3,82 300 0,5 Estavel 2,2
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos estudados (Lewis et al., 2016).
(Continuacéo)

Matriz de Koc/ Kfoc Solubilidade T1/2em T1/2eméaguaa T1/2 4gua-

Principio Ativo Classe de Uso Deteccio (mL g™ Log Kow a20 °_(13 sqlos pH 7 sedimento
(mg L) (dias) (Dias) (Dias)

Quinoxifeno Fungicida H 22929* 4,66 0,047 97 Estavel 127
Tebuconazol Fungicida PeB 769* 3,7 36 63 Estavel 365
Tetraconazol Fungicida H 1152* 3,56 156,6 61 Estavel 340
Tolclofés metilico Fungicida H 3620* 4,56 0,708 3,7 97 15
Triadimefom Fungicida H 300 3,18 70 26 Estavel 43
Triadimenol Fungicida H 750 3,18 72 250 Estavel 91
Trifloxistrobina Fungicida H 2377* 4,5 0,61 7 40 2,4
Triflumizol Fungicida H 1373 4,77 10,5 13 68,2 81,3
2.4-D Herbicida H,PeB 39,3 -0,82 24300 44 Estavel 18,2
Atrazina Herbicida H,PeB 100 2,7 35 75 86 80
Bentazona Herbicida H 55,3 -0,46 7112 20 4 716
Bispiribaque-sddio Herbicida H 302* -1,03 64000 13 Estavel 35,3
Cianazina Herbicida H 190 2,1 171 16 Estavel 84
Clorimuron etil** Herbicida H 106 0,11 1200 40 21

Clorotolurom Herbicida PeB 196 25 74 45 Estavel 352
Clorprofam Herbicida H 470 3,76 110 7.3 Estavel 35,4
Dicamba Herbicida PeB 12.36* -1,88 250000 4 - 41
Fluroxipir Herbicida H 68* 0,04 6500 13,1 223 34,7
lodossulfurom-Metilico-Sédico Herbicida PeB 45* 1,59 25000 8 Estavel 19
|Soproturom Herbicida PeB 122* 2,5 70,2 12 1560 149
Linurom Herbicida H 842,8 3 63,8 57,6 1460 24,1
MCPA Herbicida PeB 74* -0,81 29390 24 Estavel 17
Mesossulfurom-Metilico Herbicida PeB 92* -0,48 483 66 253 48,9

Mesotriona Herbicida PeB 122 0,11 1500 19,6 Estavel 52
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(Continuacéo)

o _ Matriz de Koc/ Kfoc Solubilidade  T1/2em  Tl/2emaguaa Tl/g agua-
Principio Ativo Classe de Uso Deteccio (mL g™ Log Kow a20 °_(13 so_Ios pH 7 sedlmento
(mg L) (dias) (Dias) (Dias)
Metsulfurom metilico Herbicida PeB 12,0* -1,87 2790 10 Estével 2243
Monolinurom Herbicida H 200 2,2 735 60 Estavel 22
Nicosulfurom Herbicida PeB 30 0,61 7500 26 202 41,5
Pendimetalina Herbicida H 17491 54 0,33 182,3 Estavel 16
Propizamida Herbicida H 840 3,27 9 50,5 Estavel 94
Prosulfurom Herbicida PeB 14.2* 15 4000 62,1 Estavel 173
Quinclorac Herbicida H 50 -1,15 0,065 450
Simazine Herbicida H,PeB 130 2,3 5 60 96 33
Tifensulfurom-Metilico Herbicida H 28,3 -1,65 54,1 1,39 180 22,8
Deetilatrazina Herbicida - Metabolito PeB 110 151 2700 45 - -
Azinfos-etil Inseticida H 1500 3,18 4,5 50 13
Azinfos-metil Inseticida H 1112 2,96 28 10 50
Buprofezina Inseticida H 5363 4,93 0,46 50 Estavel 49
Carbaril Inseticida H 300 2,36 9,1 16 12 58
Carbofurano Inseticida H 86,5* 18 322 28 37 9,7
Carborfuran-3-OH Inseticida H
Cipermetrina Inseticida PeB 1,56E+05 53 0,009 60 179 17
Clorpirifos Inseticida PeB 8151 4,7 1,05 50 50 36,5
Clorpirifoés metilico Inseticida H 4645 4 2,74 3 21 14
Deltametrina Inseticida PeB 1,02E+07 4,6 0,0002 13 Estavel 65
Diazinona Inseticida H 609 3,69 60 9,1 138 1,4
Dimetoato Inseticida H 28,3* 0,704 39800 2,6 68 15,2
Fempropatrina Inseticida H 5000 6,04 0,3 34 1130 28
Fentiona Inseticida H 1500 4,84 4,2 22 Estavel 92
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos estudados (Lewis et al., 2016).
(Concluséo)

Matriz de Koc/ Kfoc Solubilidade  T1/2em  Tl/2emaguaa  T1/2 4gua-

Principio Ativo Classe de Uso Deteccio (mL g™ Log Kow a20 °_C so_Ios pH 7 sedimento
(mg L™ (dias) (Dias) (Dias)

Fipronil Inseticida H 727 3,75 3,78 142 Estavel 68
Imidacloprido Inseticida H,PeB 225* 0,57 610 191 Estavel 129
Malationa Inseticida H 1800 2,75 148 0,17 6,2 0,4
Mecarbam Inseticida H 160 2,29 1000 35
Mevinfds Inseticida H 44 0,127 600000 12 17 21
Monocrotofés Inseticida H 19 -0,22 818000 7 134
Oxamil Inseticida H 16,6 -0,44 1481000 7 8 0,7
Paraoxon etilico Inseticida H 7660 3,83 12,4 49 260 4,3
Pirazofds Inseticida H 646 3,8 4,2 39 41 10
Piridafentiona Inseticida H 7211 3,2 100 18 46
Pirimicarbe Inseticida H 388* 1,7 3100 86 Estavel 195
Pirimifés metilico Inseticida H 1100 3,9 11 39 117
Profenofés Inseticida H 2016 1,7 28 7 Estavel
Propoxur Inseticida H 0,14 1800 79 180 2
Terbufos Inseticida H 500 4,51 4,4 8 6,5
Tiacloprido Inseticida H 1,26 184 15,5 Estavel 28
Tiametoxam Inseticida H 56,2 -0,13 4100 50 Estavel 40
Tiodicarbe Inseticida H 1062* 4,23 16,7 21 Estavel 94,9
Triazofds Inseticida H 358 3,55 35 44 140 35
Triclorfom Inseticida H 10 0,43 120000 18 1,6
Vamidotiona Inseticida H 70 -4,21 4000 1,8 119 7
Metiocarbe sulfona Inseticida - metabolito H - - - - - -

H — Agua; P — POCIS; B — Biofilmes Epiliticos
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Classe de relevo

Area de Uso da terra
Ponto Curso d'agua Bacia Regiso captagdo  FLORESTA LAVOURA  0-3%  3-12% 12-20% 20-45% >45%
km? %
1 Cérrego Jodo de Barro Rio Capingui Norte 1,3 100 0 5 49 35 12 0
2 Rio Capingui Rio Capingui Norte 123,2 28 64 10 60 22 8 0
3 Rio Capingui Rio Capingui Norte 201,4 24 69 9 59 23 9 0
4 Rio Capingui Rio Capingui Norte 267,1 23 71 8 58 23 10 0
5 Arroio Cestiado Arroio Marau Norte 13,4 22 72 6 56 25 13 0
6 Arroio Marau Arroio Marau Norte 165,0 20 74 7 60 23 9 0
7 Arroio Marau Arroio Marau Norte 226,6 21 72 6 57 24 12 1
8 Arroio Marau Arroio Marau Norte 256,4 22 72 6 56 24 13 1
9 Rio Guaporé Rio Guaporé Norte 541,7 22 70 7 57 24 11 1
10 Arroio Lajeado Carazinho  Lajeado Carazinho Sul 30,1 50 42 4 34 24 29 10
11 Corrego ltaliano Lajeado Carazinho Sul 3,2 61 32 1 10 20 53 17
12 Arroio Lajeado Carazinho  Lajeado Carazinho Sul 38,8 52 40 3 28 22 34 14
13 Rio Guaporé Rio Guaporé Sul 1442,0 27 67 6 47 24 21 3
14 Rio Guaporé Rio Guaporé Sul 1504,7 28 66 5 45 24 22 4
15 Arroio Lajeado Arroio Lajeado Sul 144,3 46 50 2 23 27 43 5
16 Rio Guaporé Rio Guaporé Sul 1697,2 31 62 5 42 23 24 5
17 Rio Guaporé Rio Guaporé Sul 1849,8 32 61 5 41 23 26 5
18 Rio Guaporé Rio Guaporé Sul 1852,9 32 61 5 41 23 26 5
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7. APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Este trabalho encontra-se subdivido em trés estudos em funcdo das especificidades

operacionais e interpretativas decorrentes das metodologias utilizadas, a saber:

i. Monitoramento da presenca de agrotoxicos em &guas de rios a partir da
amostragem ativa.

ii. Uso de amostradores passivos como estratégia de monitoramento de agrotoxicos em
aguas de rio.

iii. Biofilmes epiliticos end6genos como matriz de sor¢do de agrotoxicos em bacias

hidrograficas.

Estes estudos estdo estruturados em formatos de artigos, porém buscou-se assegurar
uma estratégia de continuidade e de relagdo entre os resultados encontrados. Por fim, tem-
se uma analise comparativa entre as trés técnicas utilizadas, a qual foi intitulada “Qual

matriz utilizar para monitorar a ocorréncia de agrotoxicos no meio aquatico?”.
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7.1 MONITORAMENTO DA PRESENCA DE AGROTOXICOS EM AGUAS DE RIOS A
PARTIR DA AMOSTRAGEM ATIVA

7.1.1 Introducéao

A expansdo agricola tem contribuido significativamente para o resultado positivo da
balanca comercial brasileira. A exportacdo de commodities agricolas concentra-se nas culturas
da soja, milho, cana-de-acucar e café. Porém, se por um lado comemoram-se 0S avancos
produtivos, por outro, constata-se 0 aumento no uso de agrotdxicos. Esse aumento
correspondeu a 200% entre os anos de 2003 e 2014 (IBAMA, 2016).

Atualmente, existem 381 principios ativos de agrotdxicos registrados para uso no
Brasil, em diversas culturas. Deste total, 149 e 120 sdo registrados para uso nas lavouras de
soja e milho, respectivamente (BRASIL, 2016). Para o0 ano de 2014 foram demandados 7,2 kg
ha™* de principios ativos de agrotoxicos no pais, sendo que o maior percentual se refere ao uso
de herbicidas destinados ao manejo de plantas concorrentes (IBAMA, 2016; IBGE, 2017).
Esses dados revelam o quédo insustentavel tem sido o modelo de desenvolvimento agricola
alicercado no agronegdcio, visto que a cada safra hd aumento da dependéncia do uso de
agrotoxicos para a producdo, de modo dispare, a0 aumento da &rea cultivada e da
produtividade.

Mundialmente tém-se constatado que o0s agrotdxicos podem atingir as aguas de
superficie e de subsuperficie, causando efeitos adversos a organismos ndo alvos (KIM TIAM
et al., 2014; STURVE et al., 2016; HALLMANN et al., 2014; CRAVEDI, et al.; 2007). Além
disso, a exposicdo crbnica a alguns agrotoxicos interfere nos sistemas endocrinos de seres
humanos e animais, mesmo em niveis de nanograma por litro (MONTAGNER et al., 2014).

No Brasil, estudos recentes tém demonstrado a ocorréncia de agrotoxicos nas aguas de
superficie e de subsuperficie associados ao cultivo da soja, do milho, da cana-de-acucar, do
algoddo, do trigo, de citrus, do café e do fumo (AZEVEDO et al., 2016; ROCHA et al., 2015;
MONTAGNER et al.,, 2014; MOREIRA et al.,, 2012; MARCHESAN et al., 2010;
BORTOLUZZI et al., 2007). Porém, ao considerar a extensdo do territorio brasileiro, tém-se
poucos trabalhos de monitoramento da ocorréncia desses compostos em escalas de bacias
hidrograficas que subsidiem as decisfes governamentais.

Os padrdes de potabilidade da dgua vigentes no pais sao regulamentados pela portaria
n° 2.914/2011 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011). A portaria define os VMPs para 22
agrotoxicos de uso permitido e 08 agrotoxicos ja banidos, de um total de 381 atualmente
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registrados para uso. Verifica-se que: (i) ap6s 16 anos da 22 normativa (Portaria 1469/2000 do
Ministério da Salde) que estabeleceu os padrbes de potabilidade de agua (BRASIL, 2000);
(ii) apesar dos avancos obtidos com a instrumentacdo analitica na deteccdo e quantificacéo
desses compostos nas Ultimas décadas; (iii) e apesar do aumento exacerbado do consumo de
agrotoxicos em 213% (IBAMA, 2016), o Unico agrotdxico que teve seu limite alterado foi o
DDT, sendo reduzido a 1 pug L. Além disso, menos de 6% dos principios ativos liberados
para uso séo enquadrados na legislacédo vigente.

No Rio Grande do Sul 4,1 milhdes de hectares sdo manejados sob sistema plantio
direto, o que corresponde a 57% da area agricola (IBGE, 2006), representando ganhos para a
conservacao do solo e da &gua. Contudo, a qualidade do sistema praticado estd aquém do
esperado para mitigar problemas de natureza conservacionista e ambiental. Ha descaso na
adocdo plena do processo tecnoldgico requerido pelo sistema plantio direto, como o abandono
de praticas mecanicas para manejo de enxurradas, a incipiente rotacdo de culturas, a baixa
producdo de fitomassa e cobertura do solo, 0 manejo desregrado da integracdo lavoura-
pecuéria (DERNADIM et al., 2008., DIDONE et al., 2014; MERTEN et al., 2015) e 0 uso
excessivo de agrotoxicos. Soma-se a isso a reduzida presenca de matas ciliares e do
ordenamento paisagistico das vertentes em relacdo a distribuicdo das areas de florestas,
lavouras e estradas, o que tem contribuido para 0 aumento da conectividade das lavouras com
a rede fluvial (TIECHER, 2015).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a ocorréncia e a distribuicdo de
principios ativos de agrotdxicos na rede fluvial de uma bacia hidrografica representativa das

condicGes de uso e manejo agricola das terras do Estado do Rio Grande do Sul, Brasil.

7.1.2 Material e métodos

7.1.2.1Amostragem

A coleta de agua na bacia hidrografica do Rio Guaporé foi realizada nos dias 11, 12 e
13 de dezembro de 2014, apds um evento pluviométrico. Nesse periodo as plantas de soja nas
lavouras da bacia hidrografica encontravam-se entre os estadios fenoldgicos V2 e V3. Foram
selecionados 18 pontos de amostragem localizados nas sub-bacias hidrografica do Rio
Capingui (C1, C2, C3 e C4); do Arroio Marau (M1, M2, M3 e M4); do Arroio Lajeado
Carazinho (LC1, LC2 e LC3); e do Arroio Lajeado (L1); e no curso principal do Rio Guaporé
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(G1, G2, G3, G4, G5 e G6). Segue abaixo a descricdo de cada ponto e sua localizagdo na

Figura 9.

¢ C1 - Ponto localizado na Floresta Nacional de Passo Fundo — Flona, mais precisamente no
Corrego Jodo de Barro, classificado como rio de 12 ordem afluente do Rio Capingui. A
area de captacdo deste ponto € 1,3 km? recoberta por Araucérias (Araucaria angustifolia
Kuntze); Eucalipto (Eucalipytus sp); Pinus (Pinus elliotti) e Floresta Ombrofila e Mista.
Entretanto h& estradas ndo pavimentadas que perpassam a &rea de captacdo,
estabelecendo conectividade as areas de lavoura do entorno da Flona com o Cérrego Jodo
de Barro.

e C2 - Localizado 600 m a jusante do vertedouro da barragem do Rio Capingui. A bacia de
captacdo desse ponto é de 123 km? sendo que o barramento limita fluxo de &gua e
sedimento em aproximadamente 95% da area antes de fluir para o ponto C2. A presenca
da mata ciliar € restrita entre 15 e 60 m de largura, sendo margeada pelas lavouras
manejadas em SPD. As lavouras de soja e de milho na primavera/verdo e da aveia e do
trigo no outono/inverno ocupam 64% da area. Nessa regido o criatério de aves e suinos é
inexpressivel, porém apesar de limitada se tem a presenca dos bovinos. As estradas
presentes nessa regido canalizam o escoamento superficial diretamente para a rede
fluvial.

e C3 - Compreende o 2° ponto amostrado no Rio Capingui situado a 17 km da barragem do
Rio Capingui. A bacia de captacio desse ponto é 201 km?. Ao longo desse rio a mata
ciliar possui um comprimento de 15 m nas duas margens, e nao se percebe nenhuma zona
de amortecimento nas linhas de drenagem. As lavouras ocupam 69% da area e sao
manejadas em SPD com soja e milho na primavera/verdo e aveia/trigo no outono/inverno.
Diferentemente dos demais pontos localizados no Rio Capingui o cultivo do milho
proximo a este ponto € de maior expressividade. Nessa regido da bacia do Rio Capingui o
cultivo do milho, a criacdo de aves e suinos em sistemas integrados, e a criacdo de
bovinos sdo superiores aos demais pontos. Verifica-se uma ampla rede de sistemas de
drenagem das areas de varzeas e 0s processos erosivos em sulcos, canalizando as aguas e
sedimentos para Rio Capingui e seus afluentes.

e C4 - Compreende o exutério do Rio Capingui, situado a 26 km da barragem e integrando
267 km?. As lavouras ocupam 71% da area e a mata ciliar mantém-se restrita a 15 m de

comprimento. O sistema de cultivo é semelhante ao do ponto C3, porém os sistemas de
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drenagem s&o menos perceptiveis. A criagcdo animal estd mais voltada para a avicultura e
a bovinocultura.

e M1 - Esta situado a montante do perimetro urbano do municipio de Marau no Arroio
Cestiado, afluente da margem oeste do Arroio Marau. Esse ponto tem 13,4 km? de area
de captacdo, a distancia entre o rio e as lavouras é restrita a presenca de 15 m de mata
ciliar em ambas as margens. A atividade agropecuéria é desenvolvida em 72% da area. A
producdo de soja e do milho é realizada na primavera/verdo em SPD e em sucessdo no
outono/inverno é realizado o plantio da aveia/azevém para formacdo de pastagem para o
bovino leiteiro. Os sistemas de criacdo estdo voltados para a producéo de leite bovino e
criacdo de aves em sistema de integracéo.

e M2 - Localizado no Arroio Marau, a montante 3,5 km da confluéncia com Arroio Cestiado,
essa bacia drena 165 km?2. No terco inferior dessa area de contribuicdo héa presenca de
fragmentos de florestas entre as areas de lavouras, diferentemente do que ocorre nos dois
tercos superiores que apresentam maior uniformidade na espacializa¢do das lavouras. A
mata ciliar estd presente nas duas margens, porém em sua maioria nao ultrapassa os 15 m
de largura. As principais atividades agropecuarias sao a criagdo de aves e a bovinocultura,
e o0 cultivo em SPD da soja e do milho na primavera/verdo, da aveia/azevém no
outono/inverno. Nessa regido o cultivo da aveia é predominantemente para pastejo, e
destaca-se também areas com o plantio de milho para producéo de gréos e silagem. Cabe
destacar que a 3 km deste ponto ha o sistema de captacdo de agua, operado pela Corsan,
para 0 abastecimento de 31.000 habitantes da cidade de Marau. Deste arroio séo
bombeados até 300 L/s para a estacdo de tratamento do tipo convencional.

e M3 - Localizado no Arroio Marau a 10 km do ponto M2 a jusante da area urbana de Marau,
totalizando uma érea drenada de 227 km? Esse ponto recebe o lancamento do
esgotamento industrial, pluvial e cloacal da cidade que ndo possui sistema de tratamento
de esgoto. E as descargas oriundas das atividades agropecuérias das areas localizadas na
margem leste e ao norte. As atividades agropecuéarias se assemelham as representativas
do ponto M2.

e M4 - Situa-se no Arroio Marau, a 0,9 km da confluéncia com o Rio Capingui e a 23 km do
ponto M2, compreendendo o exutério dessa bacia hidrografica e drenando 256 km?. As
margens deste ponto tém areas de soja e de milho cultivada em SPD na primavera /verdo,
e no inverno se cultiva aveia. A criacdo de gado leiteiro, e a criagdo de aves em sistema

integrado fazem parte das principais atividades agricolas.
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e LC1 - Situado no Arroio Lajeado Carazinho, possui area de drenagem de 30 km?. No terco
superior dessa area de captacdo o relevo é menos declivoso e ainda € possivel encontrar
areas cultivadas por soja. No entanto predomina o cultivo do milho e do fumo o uso do
solo é bastante heterogéneo areas expressivas de mata ciliar, do cultivo do fumo e do
milho manejado em plantio convencional. No inverno as areas ficam em pousio com
aveia ou sob pastejo. A presenca da soja € mais restrita. A area total cultivada
corresponde a 40%.

e LC2 - Situa-se em um tributario a 0,2 km do Arroio Lajeado Carazinho. Sua area de
captacdo é de 3,2 km? em formato de vale em V, e esta possui 32% de sua area ocupada
por lavouras de fumo e de milho na primavera/verao, e no inverno permanece em pousio
com a aveia. As lavouras encontram-se situadas no terco médio da vertente entre a mata
ciliar de 15 a 60 m e o tergo superior é recoberto por floresta.

¢ LC3 - Localizado no Arroio Lajeado Carazinho, a 2,7 km do Rio Guaporé e a 3,2 km do
ponto LC1, possui uma area de contribuicdo de 39 km2 No entorno desse ponto
predomina o cultivo do milho e do fumo em plantio convencional, e a criacdo de suinos e
bovinos. De modo geral, 40% da area é ocupada por lavouras e as margens do rio estdo
recobertas por florestas. Entretanto, ha presenca de clareiras proximas as margens do rio
onde se cultiva o milho. O fumo em sua maior parte esta localizado na parte superior da
encosta.

e L1 - Situa-se no exutdrio do Arroio Lajeado, 2 km do Rio Guaporé, drenando uma &rea de
144 km?. Nesta bacia 50% das terras estdo sob cultivo. A presenca da mata ciliar e de
fragmentos de floresta é bastante expressiva nos dois tercos inferiores do rio principal.
Entretanto, a agricultura é praticada de forma mais intensiva nas bacias de cabeceiras,
onde as lavouras de milho, fumo e de soja margeiam os corregos. Ainda nessa regido é
possivel verificar a criacdo de aves em sistemas de integracao.

¢ G1 - Rio Guaporé situado 1,2 km, a jusante, da confluéncia do Rio Capingui com o Arroio
Marau. Essa area integra as pressbes antropicas das duas sub-bacias hidrogréficas,
totalizando 542 km2. Nas suas margens os sistemas de cultivo e de criatorios sdo
semelhantes ao C4 e ao M3, sendo que a area de mata ciliar se mantém com largura de 15
m.

e G2 - Situado no Rio Guaporé a 50 km do ponto G1, drenando uma area de 1442 km?. Ao
longo desses 50 km a largura da mata ciliar nas duas margens mantém-se em 15 m. Nessa

regido ha contribuicbes dos afluentes que perpassam pelas cidades de Montauri,
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Camargo, Vila Maria, Nova Alvorada e Santo Antonio do Palma. O cultivo da soja e do
milho é realizado em 67% da area em SPD, sendo que nas areas mais proximas desse
ponto o cultivo do milho € intensificado no espaco e no tempo. No outono/inverno as
areas sdo cultivadas com aveia para a formacdo de pastos. A criagdo de gado leiteiro
também é intensificada nessa area. Proximo ao ponto percebe-se que as lavouras estdo
fragmentadas entre as areas de florestas.

¢ G3 - Situado no Rio Guaporé a 55 km do ponto G1. Este ponto recebe as aguas do Arroio
Lajeado Carazinho ampliando sua area para 1505 km?. A largura da mata ciliar entre este
ponto e 0 G2 é, via de regra, superior a 60 m. Na vertente verifica-se fragmentos de
lavouras intercalados com éreas de florestas. Area cumulativa de lavoura é de 66% sendo
que as areas sob cultivo de milho sobrepdem as areas cultivadas pelo fumo e pela soja. O
SPD no entorno desse ponto é inexistente ficando restrito aos topos das coxilhas.

e G4 - Localiza-se no Rio Guaporé, a 71 km do G1, a montante da confluéncia com o Arroio
Carazinho. A area de entorno € bastante declivosa, e em sua maior parte recoberta pela
mata ciliar com largura frequentemente superior a 100 m. O uso da terra, no entorno do
ponto, forma um verdadeiro mosaico de florestas, plantios de erva-mate, fumo e milho
em plantio convencional integrando os 1697 km? de area de captacdo. Nas proximidades
desse ponto o criatorio de animais € de menor expressividade. Porém o gado leiteiro
ainda sobressai sobre as demais criacdes.

¢ G5 - Localizado no Rio Guaporé, a 73 km do G1, a jusante da confluéncia com o Arroio
Carazinho. A area do entorno do ponto apresenta caracteristicas semelhantes ao do
entorno do ponto G4, porém recebe as influéncias das atividades antropicas
desenvolvidas na bacia hidrografica do Arroio Carazinho apresentada no ponto LC3,
totalizando 1850 km?.

e G6 - Situa-se no Rio Guaporé a 75 km do ponto G1. E o ponto de monitoramento mais a
jusante na bacia hidrografica do Rio Guaporé, integra 1853 km?. As caracteristicas das

areas do entorno desse ponto se assemelha as do ponto G5 e G4.
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Figura 9. Localizacdo dos pontos de amostragens nos afluentes e no rio Guaporé, RS — Brasil.
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As amostras foram coletadas em frascos de vidro com capacidade de um litro, de cor
ambar, com boca de 2,54 cm de diametro. Os frascos foram previamente lavados com
detergente neutro e acido nitrico a 10% v/v, por doze horas, enxaguados com &gua
osmosificada e metanol e posteriormente secos em estufa a 105°C. A altura méxima da
coluna d’agua amostrada foi de 70 cm a partir do leito, sendo que o procedimento de coleta
foi realizado de baixo para cima, em velocidade constante e no mesmo local 4 a 5 vezes, até
completar o volume do frasco. As amostras foram mantidas em refrigeracdo em caixas
térmicas com gelo e transportadas para o Laboratorio de Analises de Residuos de Pesticidas

(LARP) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.
7.1.2.2Procedimento Analitico

A extracdo dos principios ativos de agrotoxicos presentes na adgua amostrada foi
realizada por extracdo em fase sélida (SPE, do inglés Solid Phase Extraxction) em cartuchos
Strata X contendo 200 mg de adsorvente, utilizando sistemas de manifolds. Os detalhes estdo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros de extracdo e purificacdo por extracdo de fase sélida.

Procedimento Descricdo dos Materiais

Cartucho Strada X, 200 mg.

Condicionamento do 3 mL MeOH; 3 mL H-0 ultrapura; 3 mL H20 ultrapura/pH 3,0 com H3PO4 (1:1, v/v)
Cartucho
Percolacéo da amostra 100 mL de amostra de &gua filtrada e acidificada a pH 3,0 com HzPO4 (1:1, v/v)

Lavagem 3 mL H,O ultrapura
Eluigdo 2 mL de solucdo de MeOH/ACN (1:1, v/v), com 1% (v/v) acido acético.

A deteccdo e a quantificagdo dos analitos de interesse foram realizadas em
cromatdgrafo a liquido de ultra alta eficiéncia acoplado a espectrometro de massas em série.
O sistema (UHPLC, do inglés. Ultra High Performance Liquid Chromatography) utilizado
para a separacio das moléculas foi o Acquity UPLC® (Waters, USA), com detector triplo
quadrupolo Xevo TQ®. O espectrometro de massas operou no modo de monitoramento de
reacao selecionada (SRM, do inglés Selected Reaction Monitoring) e a ionizacéo foi realizada
por eletronebulizagdo no modo positivo. Os pardmetros cromatograficos e do espectrometro

de massas estdo detalhados na Tabela 4.
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Tabela 4. Pardmetros otimizados do sistema UHPLC-MS/MS empregado para determinacao
dos agrotoxicos.

Parametros Cromatogréaficos

Coluna Acquity UPLC™ BEH C18 (50 x 2,1 mm d. i., 1,7 um tamanho da
particula);

Temperatura do forno 45 °C

Fase Movel Agua ultrapura + 0,1% (v/v) acido formico + 5 mM formiato de

amonio (A); metanol + 0,1% (v/v) &cido férmico + 5 mM formiato
de aménio (B);

Vazdo 0,225 mL min™?
Volume de injecdo 10 L
Pardmetros do Espectrdmetro de Massas (ESI +)
Voltagem do capilar 2,5kV;
Temperatura da fonte 150 °C
Temperatura de dessolvatacéo 500 °C;

Vazdo do gas de dessolvatacdo (N.) 600 L h?;
Vazdo do gas do cone (N2) 80Lh?
Vazéo do gas de colisdo (Ar) 0,15 mL min™!

7.1.2.3Principios ativos

Foram analisados 79 principios ativos de agrotdxicos: 2,4-D, atrazina, azinfés-etil,
azinfés-metil, azoxistrobina, bentazona, bispiribaque-sodio, bitertanol, boscalida,
bromoconazol, buprofezina, carbaril, carbendazim, carbofurano, carborfuran-3-OH, carboxim,
cianazina, clorimuron, clorpirifés metilico, clorprofam, diazinona, diclofluanida,
difenoconazol, dimetoato, epoxiconazol, fempropatrina, femproprimorfe, fenarimol, fentiona,
fipronil, fluquiconazol, fluroxipir, flutolanil, imazalil, imidacloprido, iprovalicarbe, linurom,
malationa, mecarbam, mepronil, metalaxil, metconazol, metiocarbe sulfona, metiocarbe
sulfoxido, metsulfurom metilico, mevinfés, miclobutanil, monocrotofés, monolinurom,
oxamil, paraoxon etilico, pendimetalina, piraclostrobina, pirazofds, piridafentiona,
pirimetanil, pirimicarbe, pirimifos metilico, profenofos, propiconazol, propizamida, propoxur,
quincloraque, quinoxifeno, simazina, tebuconazol, terbufds, tetraconazol, tiacloprido,
tiametoxam, tiodicarbe, tolclofés metilico, triadimefom, triadimenol, triazofos, triclorfom,

trifloxistrobina, triflumizol, vamidotiona.
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7.1.2.4Tratamento estatistico

O teste Kolmogorov-Sminorv e Liliefors foi utilizado para avaliar se as concentracfes
dos principios ativos apresentavam distribui¢cdo normal. Como os resultados ndo apresentaram
distribuicdo normal utilizou-se como medida de posicdo a mediana, e como medidas de
dispersdo os quartis superior e inferior; amplitude interquartilica; valores méximos e minimos.

A hipdtese de que os sistemas de uso e manejo da terra praticados na regido Norte e
Sul da bacia hidrografica contribuem de forma diferenciada para a contaminacdo dos
ecossistemas aquaticos por agrotoxicos, foi avaliada estatisticamente pelo teste ndo
paramétrico Mann-Whitney U.

A relacdo de causa-efeito entre os atributos da paisagem com as concentracBes de
principios ativos foi avaliada pelo coeficiente de correlacdo de Spearman e pela anéalise de
componentes principais. A analise de componentes principais, também, foi utilizada para
reduzir a dimensionalidade dos dados, de modo que caracterizassem o0 maximo possivel da
variacdo do conjunto dos dados, bem como na discriminacdo/separacdo das amostras ao longo
dos seus eixos. Para a execucdo dos procedimentos estatisticos e elaboracdo dos graficos foi
utilizado o programa STATISTICA 7.0 (StatSoft, 2004).

7.1.3 Resultados e discussao

7.1.3.10corréncia e concentracao

A agua das dezoito amostras analisadas estava contaminada por pelo menos uma
molécula de agrotdxico. Dos setenta e nove (79) agrotoxicos analisados, onze foram
detectados na agua, com frequéncia variando de 94% (atrazina) a 6% (carbofurano) (Tabela
5).

Os dois representantes do grupo quimico das triazinas (atrazina e simazina) foram
detectados em 94 e 89% da dgua do Rio Guaporé e de seus afluentes, respectivamente. Estes
herbicidas ocupam, respectivamente, a 3% e a 62 posicdo dentre os herbicidas de maior
consumo no estado do Rio Grande do Sul (IBAMA, 2016). Cabe ressaltar que, dentre o0s seis
agrotoxicos de maior consumo no estado (glifosato >> 2,4-D > atrazina > diuron > clomazona
> simazina), o 2,4-D foi analisado e o Unico ndo detectado em nenhum dos pontos

amostrados.
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Tabela 5. Frequéncia de deteccdo de agrotoxicos em amostras (n = 18) de aguas na bacia
hidrogréfica do Rio Guaporé, Brasil.

(Continua)
VI Classede  Frea. Lob . Classede Fred. Lob
Principio Ativo Uso (%) L_lgug Agrotoxico Uso %) (1 L)
Atrazina Herbicida 94 0.015 Iprovalicarbe Fungicida 0 0.015
Simazina Herbicida 89 0.015  Linurom Herbicida 0 0.015
Propoxur Inseticida 78 0.015 Malationa Inseticida 0 0.015
Imidacloprido Inseticida 67 0.015  Mecarbam Inseticida 0 0.015
Carbendazim Fungicida 56 0.015  Mepronil Fungicida 0 0.015
Azoxistrobina Fungicida 33 0.015  Metalaxil Fungicida 0 0.015
Tiametoxam Inseticida 33 0.015  Metconazol Fungicida 0 0.015
Fipronil Inseticida 28 0.015  Metiocarbe sulfona  Inseticida 0 0.015
Propiconazol Fungicida 17 0.015 'S\:Ijﬁ%?(?ggbe Inseticida 0 0.015
Tebuconazol Fungicida 11 0.015 :\nA:ttisl?(!gurom Herbicida 0 0.015
Carbofurano Inseticida 6 0.015  Mevinfds Inseticida 0 0.015
2,4-D Herbicida 0 0.150  Miclobutanil Fungicida 0 0.015
Azinfds-etil Inseticida 0 0.030  Monocrotofos Inseticida 0 0.015
Azinfos-metil Inseticida 0 0.015  Monolinurom Herbicida 0 0.015
Bentazona Herbicida 0 0.015  Oxamil Inseticida 0 0.015
Bispiribaque-sddio Herbicida 0 0.015 Paraoxon etilico Inseticida 0 0.015
Bitertanol Fungicida 0 0.030  Pendimetalina Herbicida 0 0.015
Boscalida Fungicida 0 0.015 Piraclostrobina Fungicida 0 0.015
Bromoconazol Fungicida 0 0.015  Pirazofos Inseticida 0 0.015
Buprofezina Inseticida 0 0.015 Piridafentiona Inseticida 0 0.015
Carbaril Inseticida 0 0.015  Pirimetanil Fungicida 0 0.015
Carborfuran-3-OH Inseticida 0 0.015  Pirimicarbe Inseticida 0 0.015
Carboxim Fungicida 0 0.015  Pirimifds metilico Inseticida 0 0.015
Cianazina Herbicida 0 0.015  Profenofés Inseticida 0 0.015
Clorimuron Herbicida 0 0.030  Propizamida Herbicida 0 0.015
Clorpirifos metilico Inseticida 0 0.030  Quincloraque Herbicida 0 0.015
Clorprofam Herbicida 0 0.030  Quinoxifeno Fungicida 0 0.015
Diazinona Inseticida 0 0.015  Terbufos Inseticida 0 0.030
Diclofluanida Fungicida 0 0.015  Tetraconazol Fungicida 0 0.015
Difenoconazol Fungicida 0 0.015 Tiacloprido Inseticida 0 0.015
Dimetoato Inseticida 0 0.015 Tiodicarbe Inseticida 0 0.015
Epoxiconazol Fungicida 0 0.015  Tolclofés metilico Fungicida 0 0.015
Fempropatrina Inseticida 0 0.015  Triadimefom Fungicida 0 0.015
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Figura 5. Frequéncia de deteccdo de agrotdxicos em amostras (n = 18) de aguas na bacia
hidrografica do Rio Guaporé, Brasil.

(Concluséo)

Agrotéxico Classe de  Frequéncia LOI? Agrotéxico Classe de Frequéncia LOI?
Uso (%) (g L™ Uso (%) (g L™

Femproprimorfe  Fungicida 0 0.015  Triadimenol Fungicida 0 0.015
Fenarimol Fungicida 0 0.015 Triazofos Inseticida 0 0.015
Fentiona Inseticida 0 0.015  Triclorfom Inseticida 0 0.015
Flugquiconazol Fungicida 0 0.015 Trifloxistrobina  Fungicida 0 0.015
Fluroxipir Herbicida 0 0.015  Triflumizol Fungicida 0 0.015
Flutolanil Fungicida 0 0.015 Vamidotiona Inseticida 0 0.015
Imazalil Fungicida 0 0.015

Na area em estudo, a maior aplicacdo de herbicidas ocorre no periodo da primavera
(outubro a dezembro), quando se realiza o controle quimico para eliminacdo das ervas
concorrentes e/ou formacdo de palhada para a semeadura da soja e do milho e o transplante do
fumo. Dentre essas culturas, a soja (transgénica) apresenta-se como a maior expressividade
espacial, semeada entre 0s meses de outubro a dezembro, em sistema plantio direto. Os
principais herbicidas utilizados sdo o glifosato e o0 2,4-D, com destaque para 0 primeiro na
cultura da soja e o segundo na cultura do milho. O milho é uma cultura muito expressiva na
bacia hidrografica na primavera/verdo. Nessa cultura, apds a emergéncia ha uso generalizado
da atrazina e da simazina, sendo que a simazina € aplicada nas areas de lavouras em menor
proporcao que a atrazina.

A ndo deteccdo do 2,4-D ou a sua baixa frequéncia de deteccdo na rede de drenagem
de areas com historico recente de uso, explica-se com base nas propriedades fisico-quimicas
deste principio ativo, descritas por Lewis et al. (2016), tais como tempo de meia vida curto
(4,4 dias), elevada polaridade (Kow -0,82) e alta solubilidade (24.3 g L ™). Isso indica que a
transferéncia do 2,4-D para a rede fluvial esta relacionada a pulsos de transporte em periodos
logo apos a sua aplicacdo e que o metodo de coleta direta da agua nos rios ndo conseguiu
detectar a pluma de contaminagéo naquele exato momento.

Primel et al. (2005) utilizaram os critérios de Goss para avaliar a capacidade do 2,4-D
e de outros agrotoxicos utilizados na lavoura de arroz em contaminar as aguas de superficie.
Nesse trabalho, verificou-se baixo potencial de poluicdo da agua de superficie pelo 2,4-D
guanto aos parametros solubilidade em &gua e a capacidade de transporte em sedimentos.

Porém, a frequéncia de deteccdo do 2,4-D, durante a safra de arroz de 2003/04 e 2004/05, foi
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de 3 a 26% nas aguas dos rios Vacacai e Vacacai-Mirim, dependendo da época de aplicagéo,
do regime pluvial, do sistema de manejo e das propriedades fisico-quimicas (MARCHEZAN
et al., 2010). Dessa forma, percebe-se que os estudos de contaminacdo dos ecossistemas
aquéaticos em bacias agricolas, via de regra, apresentam heterogeneidade na gestdo social do
uso e manejo agricola das terras, limitando o sistema de monitoramento em curso no Brasil.

A elevada ocorréncia dos compostos triazinicos (= 92%) indica que, apesar destes
serem utilizados em &reas restritas ao cultivo de milho, tais compostos estdo sendo
sistematicamente transportados para as aguas de superficie. No Brasil, é possivel afirmar que
as diferentes regides produtoras de milho (Sudeste), algoddo (Centro-Oeste), cana-de-agucar
(Nordeste) e fumo (Sul) e que fazem uso desses herbicidas tém suas &guas de superficie
contaminadas pela atrazina e pela simazina (ARMAS et al., 2007; AZEVEDO et al., 2010;
BECKER et al., 2009; MOREIRA et al., 2012). As propriedades fisico-quimicas como maior
afinidade com a matéria organica (Kow 2,3-2,7) e menor solubilidade em agua (3,5-5,0 mg L~
1), descrita por Lewis et al. (2016), ratificam esse comportamento quando comparado ao 2,4-
D.

A persisténcia da atrazina e de seus metabolitos no solo foi demonstrada na Alemanha
por Jablonowski et al. (2009), nas camadas de 0 a 10 cm e de 55 a 60 cm mesmo apos 22 anos
de aplicacdo do agrotdxico. Esse estudo revela que, em areas com histérico de uso das
triazinas, ha o potencial de contaminacdo das dguas em diferentes tempos e muitos anos apés
seu uso. Da mesma forma, Bohn et al. (2011) demonstraram que, mesmo apds a suspensdo do
uso das triazinas na Unido Europeia em 2004, os principios ativos desse grupo e seus produtos
de degradacdo foram detectados nas fontes de &gua utilizadas para o consumo humano na
cidade de Luxemburgo. Por sua vez, Terzopoulou e Voutsa (2016) demostraram a ocorréncia
da atrazina nas aguas superficiais na bacia do rio Strymonas na regido Norte da Grécia.

Quanto aos inseticidas foram detectados, nesse estudo, compostos do grupo quimico
dos carbamatos (propoxur e carbofurano), dos neonicotindides (imidacloprido e tiametoxam)
e do pirazol (fipronil) na 4gua de pelo menos um ponto de amostragem. A maior ocorréncia
segue a sequéncia propoxur > imidacloprido > tiametoxam > fipronil > carbofurano.

Dentre os ingredientes ativos de uso agricola, os neonicotindides foram detectados na
agua de metade das amostras coletadas no Rio Guaporé e de seus efluentes. No Rio Grande do
Sul, as ocorréncias desses compostos nas aguas rurais foram relacionadas a producdo de
tabaco, de milho e de arroz (BORTOLUZZI et al., 2007; BECKER et al., 2009; MARTINI et
al., 2012). A ocorréncia dos neonicotindides em aguas superficiais foi detectada na maioria
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das amostras de agua monitoradas nos EUA, Canadd, Irlanda, Brasil, Japdo, Vietna, Suica,
Suécia e Australia (MORRISSEY et al., 2015).

Mundialmente, o consumo dos neonicotindides tem avancado em mais de 120 paises,
nos ultimos 20 anos, em substituicdo aos organofosforados e carbamatos (JESCHKE et al.,
2011). No Rio Grande do Sul, o consumo aumentou sete vezes entre 2009 e 2014, com
destaque para o imidacloprido (IBAMA, 2016). Essa substituicdo é técnica e de interesse das
empresas em consequéncia do surgimento de resisténcia de pragas e da necessidade de
substituir compostos que possuem agdo por contato ou ingestdo, por compostos sistémicos
que permanecem ativos por longos periodos na planta.

Tal contexto demonstra o risco potencial de ampliacdo da contaminagdo dos recursos
hidricos pelos neonicotindides, em especial ao imidacloprido, devido a trés motivos: (i) tais
ingredientes ativos foram detectados no periodo inicial de desenvolvimento das culturas com
baixa frequéncia de aplicacao; (ii) por serem aplicados desde o tratamento das sementes até o
estagio de maturacao fisioldgica do gréo; (iii) por terem o potencial e a recomendacédo técnica
para substituicdo dos organofosforados, que ainda tem consumo sete vezes superior aos
neonicotindides, e dos carbamatos.

Os agrotdxicos fipronil e carbofurano, embora usados com menor frequéncia, foram
detectados na &gua de muitas amostras. O fipronil tem registro no Brasil para aplicacdo no
solo nas culturas de batata, da cana-de-acucar e do milho. A aplicacdo foliar é permitida nas
culturas do algoddo, do arroz, da cana-de-agUcar, do eucalipto, do milho e da soja. Além
disso, pode ser empregado no tratamento de sementes de arroz, de cevada, de feijdo, de milho,
de pastagens, de soja e de trigo. J& o carbofurano possui registro para aplicacdo no solo em
culturas de algoddo, de amendoim, do arroz, da banana, da batata, do café, da cana-de-acUcar,
da cenoura, do feijdo, do fumo, do milho, do repolho, do tomate e do trigo; e no tratamento de
sementes de algodao, de arroz, de feijdo, de milho e de trigo (AGROFIT, 2016).

No Brasil s&o poucos os estudos que avaliaram e detectaram a ocorréncia do fipronil e
do carbofurano nas aguas de superficie. Porém, cabe ressaltar que todos os estudos revisados
neste trabalho estdo concentrados nos corpos hidricos que recebem as aguas do cultivo do
arroz irrigado na regido Sul, ndo sendo encontrados estudos em outras condi¢fes de cultivo
agricola (CHICATI et al., 2012; MARCHEZAN et al., 2010; DEMOLINER et al., 2010;
SILVA et al., 2009; GRUTZMACHER et al., 2008).

A ocorréncia do fipronil e de seus produtos de transformacdo (fipronil-dessulfinilo e

fipronil-sulfona) no ambiente aquatico é motivo de preocupacéo, especialmente devido ao seu
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potencial de bioacumulagéo e a predominéancia do produto de transformac&o, fipronil-sulfona
ja detectado em musculo e figado de organismos aquaticos (MICHEL et al., 2016).

Nas aguas do Rio Guaporé e de seus afluentes detectou-se até mesmo inseticida
registrado para uso doméstico e veterinario (propoxur). Essa molécula esteve presente na agua
de 78% das amostras. O propoxur € um inseticida de amplo espectro que tem sido utilizado
em termonebulizacGes para o controle dos vetores de doengas como a maléria, a febre amarela
e a dengue (GEBARA et al, 1988; OLIVEIRA et al., 2015), bem como no controle de pulgas,
carrapatos, piolho e moscas em aves, gado e em cdes. Assim, € provavel que a origem do
propoxur na rede fluvial do Rio Guaporé esteja relacionada a essas duas fontes: (i) aos
programas de combate a endemias do governo brasileiro e (ii) as atividades pecuérias
(tratamento da cama de aviario e dos bovinos), que ao lado da agricultura sdo atividades
econbmicas expressivas na bacia hidrogréafica.

As propriedades fisico-quimicas descritas por Lewis et al. (2016) demonstram que o
propoxur apresenta potencial elevado em migrar para as aguas superficiais e de subsuperficie.
Esse potencial Ihe é conferido em funcéo de sua baixa capacidade adsortiva aos coloides (Koc
=30 mL g ! e Log Kow = 0,14), elevada solubilidade em agua (1800 g L 1) e sua persisténcia
em decorréncia de um tempo de meia vida de 180 dias. No Brasil, a ocorréncia desse
inseticida foi recentemente relatada nas dguas de ambientes 16ticos e lénticos e em peixes do
Rio Uruguai — Rio Grande do Sul e do Rio Sao Francisco — Mina Gerais (OLIVEIRA et al.,
2015; LORO et al., 2015).

A classe dos fungicidas foi detectada em 11 pontos de amostragens, sendo o
carbendazim o contaminante de maior frequéncia, seguido da molécula de azoxistrobina. Os
compostos propiconazol e tebuconazol (triazélicos) foram detectados em 3 e 2 pontos,
respectivamente.

A ocorréncia do carbendazim na rede fluvial do Rio Guaporé estd relacionada ao
cultivo da soja e mais diretamente ao seu emprego no tratamento das sementes. Essa
afirmacdo é ratificada na observacdo de que a amostragem foi realizada durante a fase do
ciclo de cultivo, que demanda menores pulverizagdes foliares para controle de doencas
fangicas e, pelo fato de o carbendazim ndo possuir registro para utilizagdo nas lavouras de
milho (BRASIL, 2016).

A soja e 0 trigo sé@o os cultivos que apresentam maiores aplicagdes de fungicidas. Em
funcdo da ferrugem asiatica, os compostos triazélicos e azoxistrobina sdo os ingredientes
ativos de maior relevancia (AZEVEDO et al., 2016). Entretanto, a menor frequéncia de

deteccdo neste trabalho estd relacionada ao periodo de amostragem ndo coincidente ao
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periodo de maior demanda de aplicagdo (estadio reprodutivo) na soja, e em funcdo das
propriedades fisico-quimicas desses ingredientes ativos.

O agrotoxico carbendazim é o fungicida com maior potencial de ser detectado em
amostras de 4gua em funcédo da sua baixa/moderada capacidade de ser adsorvido aos coloides
(Kfoc 225), aos grupos lipidicos (Kow 1,48) e devido a sua elevada estabilidade em sofrer
hidrélise. Ribeiro et al. (2013) atribuiram a deteccdo do carbendazim nas &guas do Rio S&o
Lourenco — Mato Grosso, a sua susceptibilidade de ser transportado pela acdo da agua da
chuva, ou irrigacdo, via escoamento superficial e em funcdo do seu elevado tempo de meia
vida (350 dias). J& os triaz0is apresentam comportamento inverso: elevada capacidade de
adsorcdo aos coloides (K 769-2252) e aos grupos lipidicos (Kow 3,70-3,72), limitando sua
deteccdo quando a matriz utilizada é a agua. A azoxistrobina apresenta comportamento
intermediario entre estes grupos e tem sido utilizada de modo a complementar, associada as
aplicacdes dos triazois.

No estado de S&o Paulo, o carbendazim foi detectado em 85% das amostras das aguas
de 13 rios e em 6% das amostras de agua de consumo humano de nove cidades
(MONTAGNER et al., 2014). O carbendazim também se encontra presente nos tecidos de
peixes (musculos e visceras) de alguns afluentes do Rio Sdo Francisco em Minas Gerais, que
fazem parte da dieta alimentar da populagéo ribeirinha (OLIVEIRA et al., 2015).

Singh et al. (2016), ressaltam ainda em sua revisdao que nos paises desenvolvidos
(Australia e a maior parte da Unido Europeia, e em parte dos EUA) o uso do carbendazim é
proibido, enquanto que, os dados do IBAMA (2016) mostram que o Brasil consumiu 5,1 mil
toneladas desse principio ativo em 2014.

Os agrotdxicos de maiores ocorréncias na agua do Rio Guaporé e seus afluentes
também séo aqueles com as maiores concentracdes medianas e de maior variabilidade entre
pontos amostrados (Figura 10). As concentragcbes medianas de atrazina e de simazina foram
as mais elevadas entre os agrotoxicos presentes na agua do Rio Guaporé e seus afluentes (0,68
e 0,19 pg L™); com maior variabilidade espacial, intervalo inter-quartil (IQR) 1,0 e 0,15 ug
L%, e com 75% das concentragGes acima de 0,38 e 0,09 pg L1, respectivamente. Quanto aos
demais agrotoxicos, verificou-se que 75% dos valores encontrados estavam abaixo de: 0,08
ug L1 para o carbendazim (n = 9); 0,06 pug L™* para o propoxur (n = 14); 0,05 ug L™ para o
imidacloprido (n = 12) e a tiametoxam (n = 6); < 0,015 pg L para a azoxistrobina (n = 6), 0

fipronil (n =5) e o propiconazol (n = 3).
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Figura 10. Box-plot das concentragdes dos agrotoxicos detectados, indicando as
concentragdes medianas, a amplitude inter-quartilica (1° e 3° Quartil); e valores minimos e
maximos, em amostras de agua de superficie na bacia hidrografica do Rio Guaporé, Brasil.

Considerando a resolu¢cdo do CONAMA n° 357 (BRASIL, 2005), 100% das amostras
se enquadraram dentro dos limites permissiveis da ocorréncia de agrotoxicos em aguas
destinadas ao abastecimento doméstico ap6s tratamento simplificado, a protecdo das
comunidades aquéticas, a recreacdo de contato primario, a irrigacdo e a aquicultura. A luz dos
parametros estabelecidos na portaria n°® 2.914 do Ministério da Saude (BRASIL, 2011), essas
amostras se enquadraram como agua potavel que ndo oferece risco a salde humana.

Por outro lado, considerando os pardmetros estabelecidos pela Directiva n°.
98/83/ECC (CONSELHO DA COMUNIDADE EUROPEIA, 1998), 94% e 74% das amostras
ultrapassaram a concentracdo maxima permitida para a concentragdo individual e total de
agrotoxicos nas aguas para 0 consumo humano, que sio 0,1 pg Lt e 0,5 pg L7,
respectivamente. Comparando a legislacdo brasileira e a europeia verifica-se que a
concentragcdo de apenas um principio ativo de agrotdxico permitido no Brasil, o glifosato,
pode ser 1000 vezes superior & soma da concentracdo de todos os agrotoxicos quantificados
nas aguas da Unido Europeia para fins de avaliacdo da potabilidade. Isso claramente enquadra

as pessoas dos paises pobres e menos desenvolvidos como sendo de segunda categoria. Alem
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de todas as dificuldades econbmicas que as impedem de ter vida digna, aceita-se o fato que
podem consumir dgua que seria interditada a dessedentacdo de pessoas que vivem nesses
paises da Comunidade Europeia.

No Brasil existem 381 principios ativos de agrotoxicos registrados para uso agricola.
Destes, apenas 30 possuem limites maximos regulamentados pela portaria n® 2.914 (BRASIL,
2011). Os agrotoxicos propoxur, azoxistrobina, propiconazol, fipronil, imidacloprid e
tiametoxam detectados neste trabalho estdo entre os mais de 90% dos agrotoxicos
comercializados no Brasil que ndo possuem limites de referéncia na agua potavel ou mesmo
para o enquadramento das classes de uso da dgua (BRASIL, 2005).

A maior ou menor permissividade dos niveis de agrotdxicos nas aguas destinadas ao
consumo humano indica que os limites estabelecidos ainda sdo politicos e ndo técnicos. A
legislacdo brasileira é permissivista e protege os produtores de agrotdxicos e os produtores
agricolas em detrimento aos mais de 85% dos brasileiros que ndo fazem parte dessas duas
categorias. Alias, os agricultores sdo ao mesmo tempo beneficiados pela lei e condenados por
ela mesmo, porque além de sofrerem diretamente os efeitos do uso dos agrotoxicos também
estdo expostos a eles pelo consumo de dgua contendo varios principios ativos.

Os agrotdxicos, em sua maioria, ndo ocorrem naturalmente nos ecossistemas, 0 que
limita a sua mineralizacéo rapida em CO: e H-0, e por ndo apresentarem uma acéo restrita
aos organismos-alvo, podem comprometer o funcionamento desses ecossistemas e a qualidade
de vida dos seres humanos.

Nessa perspectiva, 0s gestores publicos deveriam adotar o principio da precaucao,
enquanto ndo se tém trabalhos conclusivos sobre o impacto dos agrotéxicos na saude humana
e no ambiente. A adocdo do principio da precaucdo, deve direcionar o desenvolvimento de
sistemas de gestdo de uso e manejo da terra mais eficazes na manutencdo da qualidade dos
ecossistemas aquaticos e na reducdo dos riscos potenciais da exposi¢do aguda e/ou cronica
aos diversos organismos, inclusive ao homem. Bem como, a selecdo de principios ativos de

agrotoxicos de menor impacto ambiental.

7.1.3.2Efeito dos sistemas de uso e manejos do solo

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados da analise comparativa entre a regido Norte e
Sul da bacia hidrogréfica pelo teste de Mann-Whitney U para cada agrotéxico. Verifica-se
que ndo ha diferenca estatistica a p<0,05 entre a distribuicdo das moléculas detectadas na rede
fluvial do Norte sob influéncia do cultivo da soja e do milho em sistema plantio direto e as
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moléculas detectadas na rede fluvial da regido Sul sob influéncia do cultivo do milho e do
fumo em sistema de cultivo convencional. De modo complementar a interpretacdo da analise
univariada, verifica-se que, apesar de ndo haver diferencas estatisticas dentro de cada variavel
analisada, a observacdo da frequéncia de detecgdo dos principios ativos dos agrotdxicos nas
aguas da regido Norte foi menor que a frequéncia de ocorréncia nas &guas da regido Sul,

exceto para o tiametoxam e azoxistrobina.

Tabela 6. Resultados do teste Mann-Whitney U para testar a hipdtese que cada agrotoxico
advem de populacBes (Norte e Sul) com igual distribuicdo associando aos valores das
medianas e do intervalo inter-quartil (3° Quartil e 1°Quartil) nas aguas da bacia hidrografica
do Rio Guaporé, Brasil.

Principios > > Frequéncia de Frequéncia de
Ativos Rank Rank U z p-level Detec¢éo Detec¢éo

NORTE SUL Norte Sul
Atrazina 59,0 94,0 23,0 -1,25093 0,2110 100 100
Simazina 71,5 81,5 35,5 -0,04811 0,9616 100 100
Propoxur 67,0 86,0 31,0 -0,48113 0,6304 75 78
Imidacloprido 56,5 96,5 20,5 -1,49149 0,1358 62 78
Carbendazim 67,0 86,0 31,0 -0,48113 0,6304 50 55
Azoxistrobina 73,5 79,5 34,5 0,14434 0,8852 37 33
Tiametoxam 81,0 72,0 27,0 0,86603 0,3865 50 22
Fipronil 60,5 92,5 24,5 -1,10659 0,2685 12 44
Propiconazol 68,5 84,5 32,5 -0,33679 0,7363 12 22
Tebuconazol 64,0 89,0 28,0 —0,76980 0,4414 0 22
Carbofurano 68,0 85,0 32,0 —0,38490 0,7003 0 11

Embora o teste de Mann-Whitney U tenha demonstrado que as populacgdes avaliadas
sdo estatisticamente semelhantes, verifica-se na Figura 11 que as aguas da regido Sul
apresentaram concentracfes medianas superiores as aguas da regido Norte, como verificado
para 0s agrotoxicos atrazina (0,90 e 0,55 pg L™1); simazina (0,21 e 0,15 pg L™1); carbendazim
(0,06 e 0,05 ug L™Y), imidacloprido (0,05 e 0,15 pug L™Y); tiametoxam (0,03 € 0,015 ug L™Y); e
propoxur (0,06 e 0,05 pug L™1). Ainda nessa figura tém-se que 75% das aguas do Rio Guaporé
e de seus afluentes apresentaram valores da atrazina e da simazina superior ao limite de
deteccdo. Entretanto, os valores do primeiro quartil para esses agrotoxicos foram mais

elevados na regido Sul em contraste com a regido Norte. A tendéncia de valores mais
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elevados na regido Sul também foi demonstrada pelos valores do terceiro quartil para a

maioria das moléculas detectadas, a exce¢do da simazina e do carbendazim.

- i [O] Afrazina
2.0t Mediana [ 25%-75% - Min-Max Simagina
I Propoxur
}g T B Imidacloprido
. [O ] Azoxistrobina
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all Carbofurano
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o
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NORTE SUL

Figura 11. Box-plot das concentragdes dos agrotoxicos detectados, indicando as
concentracdes medianas, a amplitude inter-quartilica (1° e 3° Quartil); e valores minimos e
maximos, em amostras de agua de superficie na bacia hidrografica do Rio Guaporé, Brasil.

Na regido Sul dessa mesma bacia hidrogréafica, Tiecher (2015) demonstrou que
embora haja a predominancia de relevos mais acentuados, solos rasos e manejados de modo
convencional que favorecem a atuacdo do processo erosivo, a presenca de extensas areas de
vegetacdo mata ciliar e a heterogeneidade das areas de lavouras na paisagem diminui a
conectividade das lavouras com a rede de drenagem. De modo similar Bortoluzzi et al.
(2006), monitorando pequenas bacias hidrograficas no Rio Grande do Sul, verificaram nas
sub-bacias com predominancia de vegetacdo nativa prdoxima aos corregos, a tendéncia do
amortecimento do processo de transferéncia dos principios ativos de agrotdxicos as aguas
superficiais. Deste modo, atribui-se como principal motivo para a regido Sul apresentar
concentragcdes mais elevadas de agrotoxicos (atrazina, simazina e carbendazim) o fato de 55%
dos pontos dessa regido receberem contribuicfes de outras regides a montante.

Na regido Norte, 72% da éarea é cultivada com soja e milho transgénicos na
primavera/verdo em sistema plantio direto, com aplicagdes massivas de herbicidas e de

fungicidas principalmente (Figura 12). Em sua maior parte, sdo glebas que se estendem as
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areas de extravasamento dos canais fluviais, com presenca inexpressiva de mata ciliar e
auséncia total de praticas mecénicas de contencdo do transporte dos sedimentos e das aguas
via escoamento superficial aos rios. Entretanto, cabe ressaltar que tais caracteristicas ndo se
restringem & bacia hidrogréafica do Rio Guaporé. Estima-se que apenas 3% das areas sob
sistema plantio direto apresentam barreiras fisicas para conter o processo erosivo gerado pelo
escoamento superficial (DERNADIM et al., 2008).

Outros fatores como a baixa densidade de palhada para a cobertura do solo, o0 aumento
da compactacdo do solo pelo trafego das maquinas, a auséncia ou inexpressividade de areas
de amortecimento como as matas ciliares, a drenagem de areas de banhado e o mal
ordenamento do uso da terra, tem favorecido o processo erosivo mesmo no sistema plantio
direto, aumentando a descarga de A&guas e sedimentos carregados por nutrientes e
contaminantes organicos nas redes fluviais brasileiras (DIDONE et al., 2014; TIECHER,
2015; MERTEN et al., 2015; PELLEGRINI et al., 2010).

A andlise de correlacdo de Spearman (Tabela 7) ndo revelou qualquer relagdo entre as
classes de relevo, a percentagem de lavouras e de florestas com os teores de agrotdxicos nas
aguas. No entanto, revelou correlagdes positivas e significativas (p<0,05) entre a area de
captacdo do ponto amostrado e os teores de imidacloprido (0,85), de propoxur (0,63), de
carbendazim (0,63) e da atrazina (0,58), indicando que quanto maior for a é&rea de
contribuicdo da sub-bacia maior a contaminacdo dos recursos hidricos por estes compostos.
Por outro lado, demonstram que o uso da percentagem de area sob lavoura e/ou floresta, assim
como a percentagem de classes de relevo ndo séo suficientes para indicar causas-efeito em

estudos de transferéncia de agrotoxicos polares para os recursos hidricos.

Tabela 7. Correlacdo Ordinal de Spearman para atributos da paisagem e concentracdes de
agrotoxicos dos 18 pontos amostrados na bacia hidrografica do Rio Guaporé, Brasil.

Principio Areade  Areade  Areade Classes de Declividade

Ativo Captacdo  Floresta Lavoura (.30 3-129% 12-20%  20-45%  >45%
Atrazina 0.58" -0.12 0.12 -0.19 -0.25 —0.08 0.34 0.39
Simazina 0.36 -0.40 0.41 0.03 0.04 -0.04 0.08 0.21
Propoxur 0.63™ -0.09 0.05 0.27 0.07 0.10 -0.15 -0.09
Imidacloprid 0.85™" -0.15 0.14 -0.07 -0.18 0.11 0.23 0.38
Carbendazim 0.63™ -0.28 0.23 0.12 0.01 0.26 0.01 0.04

*p<0,05; "p<0,01; ""p<0,001
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Pellegrini et al. (2010), em bacia hidrogréfica com predominio de cultivo de fumo,
também verificaram a baixa relacdo entre as percentagens de uso da terra e a transferéncia de
sedimentos e de fosforo para os ecossistemas aquaticos, destacando o ordenamento do uso nas

diferentes paisagens da bacia hidrografica como de maior relevancia.

Figura 12. Imagens digitais das &reas de captacdo amostradas na regido Norte (a esquerda) e
da regido Sul (a direita) da bacia hidrografica do Rio Guaporé, RS — Brasil.
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Dessa forma, nenhuma das abordagens estatisticas (Teste de Mann-Whitney U, box-
plot, e correlacdo de Spearman) utilizadas para avaliar a interferéncia entre os sistemas de
manejo agricola na regido Norte (sistema plantio direto) e na regido Sul (sistema de cultivo
convencional) foi adequada na discriminacdo da contaminacao das aguas da rede fluvial.

Em decorréncia da limitagdo das anélises estatisticas univariadas (Mann-Whitney U e
Correlacdo de Spearman), utilizou-se a andlise de componentes principais como ferramenta
multivariada.

Ao submeter os dados a analise de componentes principais, evidenciou-se que as duas
primeiras componentes representam 73,1%, da variancia dos dados. Os principios ativos de
maior relevancia na primeira componente s o imidacloprido e a atrazina com
comunalidades 0,76 e 0,71, respectivamente. Enquanto que, o principio ativo de maior relacdo
com a segunda componente foi a simazina, possuindo comunalidade de 0,75. De modo, que 0
imidacloprido € principal elemento para descrever a contamina¢do da agua do Rio Guaporé e
de seus afluentes e esta fortemente relacionado a area de contribuicdo do local amostrado. As
demais componentes principais ndo apresentaram relacGes relevantes com os atributos da
paisagem (Figura 13).

A andlise dos componentes principais possibilitou distinguir os locais do Rio Guaporé
e de seus afluentes com maior ou menor contaminacao por agrotéxicos das aguas. A area de
menor contaminacgdo € representada por 50% dos pontos da sub-bacia hidrografica do Arroio
Marau, 75% dos pontos da sub-bacia hidrografica do Rio Capingui e 100% dos pontos da sub-
bacia hidrografica do Arroio Lajeado Carazinho. Em contraste, a rea de maior contaminagéo
é constituida por 100% dos pontos amostrados no Rio Guaporé, pelos exutdrios da sub-bacia
hidrograficas do Rio Capingui e do Arroio Lajeado, bem como pelos pontos monitorados a

montante da sub-bacia do Arroio Marau.
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Figura 13. Relacdo entre a 1 componente principal (Eixo 1) e a 22 componente principal
(Eixo 2), dos agrotoxicos em amostras de agua e dos atributos da paisagem (A); e entre 0s
pontos amostrados (B), no més de dezembro na bacia hidrografica do Rio Guaporé — RS.
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Ainda foi possivel distinguir trés grupos com maior nivel de contaminagdo: Grupo da
Atrazina e do Imidacloprido, representado pelas amostras G3, G4, G5 e L1; Grupo da
Simazina, composto pelas amostras M2 e M3 da bacia hidrografica do Arroio Marau; Grupo
do Carbendazim e Propoxur, representado pelos pontos exutdério da sub-bacia do Rio
Capingui e por dois locais a jusante do exutdrio do Rio Guaporé.

A amostragem ativa ndo permitiu distinguir o efeito dos sistemas de manejo agricola
na contaminacdo das aguas do Rio Guaporé e de seus afluentes. Ratificou que existe a
tendéncia de maior contaminacao por agrotdxicos no Rio Guaporé, aumentando no sentido do
fluxo de &gua. Porém, diferentemente das ferramentas multivariadas permitiu identificar
pontos de maior contaminacao e 0s principais contaminantes para cada sitio de amostragem e

por grupo de sitios.

7.1.4 Conclusotes

A atrazina, a simazina, o carbendazim, a azoxystrobina, o tiametoxam, o imidacloprid,
o fipronil, o propoxur e o carbofurano estdo contaminando as aguas do Rio Guaporé e de seus
afluentes, afetando a salde do ecossistema aquatico e a qualidade da agua ofertada a
populagéo urbana.

As aguas do Rio Guaporé enquadram-se, diante dos elevados valores permissiveis de
agrotoxicos, como agua potavel para o Ministério da Saude, e como agua de classe 1 pelo
CONAMA, destinada ao consumo humano apés tratamento simplificado e a protecdo das
comunidades aquaticas.

A amostragem ativa demonstrou-se ineficiente para diferenciar os efeitos dos sistemas
de manejo agricolas na contaminacdo das aguas entre a regidao Norte e a regido Sul da bacia
hidrografica do Rio Guaporé.

As aguas do Rio Guapore estdo integrando a contaminacdo dos seus afluentes e

aumentando sua contaminagdo no sentido do fluxo da &gua.
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72USO DE AMOSTRADORES PASSIVOS COMO ESTRATEGIA DE
MONITORAMENTO DE AGROTOXICOS EM AGUAS DE RIO.

7.2.1 Introducéo

Globalmente, 4,6 milhdes de toneladas de agrotoxicos sdo aplicados anualmente no
ambiente. Entretanto, apenas 1% do que é aplicado atinge os organismos-alvo. Os 99%
restantes atingem o solo, os recursos hidricos, a atmosfera e finalmente sdo absorvidos por
organismos ndo alvos (ZHANG et al., 2011). O transporte dos agrotoxicos das areas de
aplicacdo para outros ambientes € essencialmente realizado pela &gua, através de fluxos
preferenciais e/ou escoamento superficial. Como resultado tem-se a ocorréncia dos
agrotoxicos, especialmente aqueles polares e altamente solveis, nas aguas de superficie e de
subsuperficie (MASIA et al., 2013).

A ocorréncia desses compostos no ambiente aquatico tem sido bastante relatada em
diferentes paises (SCHREINER et al., 2016; MICHEL et al., 2016; MASIA et al., 2013;
RABIET et al.,, 2010; BORTOLUZZI et al., 2007). Entretanto, 0s mesmos quase sempre
apresentam baixas frequéncias de deteccdo, inclusive em concentragdes inferiores a 1 pg L™
tornando necessaria a utilizagdo de métodos e equipamentos sensiveis que permitam atingir
baixos limites de detec¢do (TERZOPOULOU e VOUTSA, 2016).

De acordo com Petty et al. (2004), quase todos os métodos analiticos e técnicas de
amostragem ativa das aguas de superficie apresentam capacidade limitada em fornecer uma
avaliacdo holistica da exposicdo aos agrotdxicos. Rabiet et al. (2010) ratificaram que a
amostragem ativa ndo foi adequada para a avaliacdo precisa do nivel de exposicdo aos
agrotoxicos em aguas de superficie, ao longo de um ano de monitoramento no sistema
hidrodinamico do Coérrego de Morcille — Franca. Os autores verificaram que houve a
subestimacéo da concentracao e do fluxo do diuron.

Tais fatos sdo preocupantes sob diversos contextos. Sob a dtica da seguranca
alimentar, visto que os sistemas de monitoramento, quando existem, podem ndo assegurar a
qualidade da &gua que estd sendo distribuida para a populagdo, aumentando a exposicdo a
compostos com potencial cancerigeno, desregulador enddcrino e outros danos a saude. Sob a
Otica da protecdo do pleno funcionamento dos ecossistemas, visto que assim como nos seres
humanos os macro e microrganismos devem sofrer alteragdes funcionais; e sobre a

perspectiva da escassez da &gua doce de qualidade frente aos cendrios das mudangas
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climéaticas no ciclo hidroldgico, da relacdo disponibilidade de &gua doce x populagéo,
aumento do consumo per capita e do aumento da populagdo mundial.

De modo que é imperativo a adogdo de sistemas de monitoramento mais eficazes e
eficientes na avaliacdo da qualidade das &guas, da adocdo de praticas como menor potencial
poluidor e de legislacdo adequada que assegure a seguranca social e ambiental, reduzindo,
consequentemente, 0s gastos publicos e as crises decorrentes pelo acesso a agua de qualidade.

Petty et al. (2004) ressaltam que os sistemas de monitoramento com amostragem ativa:
(i) ndo possuem representatividade temporal, portanto apresentam sdo incapazes de
estabelecer relacdo causa e efeito bioldgico e de assegurar o estado da qualidade da &gua para
além do exato momento de amostragem; e que (ii) os sistemas de detec¢cdo e quantificagéo,
ainda apresentam baixa capacidade de rastrear a ocorréncia da poluicao difusa que se encontra
em escala de nanogramas por litro.

O amostrador integrador quimico organico polar (“Polar Organic Chemical
Integrative Sampler” — POCIS) é um dos amostradores passivos que tem sido utilizado com
sucesso frente as limitagdes apresentada por Petty et al. (2004) no monitoramento da
qualidade das aguas superficiais em diversos paises, em especial nos Estados Unidos e na
Franca, destacadamente na deteccdo e na concentracdo de agrotoxicos, de farmacos, de
retardantes de chama, entre outros (ALVAREZ et al., 2014; POULIER et al., 2014; BAYEN
et al., 2014). Entre os anos de 2004 e 2011 mais de 300 compostos individuais foram
analisados empregando o POCIS, sendo 103 principios ativos de agrotoxicos, entre 0s quais a
atrazina e a simazina foram os mais recorrentes (HARMAN et al., 2012).

No presente estudo, utilizou-se o POCIS para monitorar a contaminagdo por
agrotoxicos na rede fluvial de uma bacia hidrografica agricola representativa da regido do
Planalto do estado do Rio Grande do Sul, Brasil.

7.2.2 Material e Métodos

7.2.2.1Locais de amostragem

Foram selecionados 18 pontos de amostragem localizados nas sub-bacias hidrogréficas
do Rio Capingui (C1, C2, C3 e C4); do Arroio Marau (M1, M2, M3 e M4); do Arroio Lajeado
Carazinho (LC1, LC2 e LC3); e do Arroio Lajeado (L1); e no curso principal do Rio Guaporeé
(G1, G2, G3, G4, G5 e G6). Segue abaixo a descricdo de cada ponto e sua localizagdo na

figura 14.
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e C1 - Ponto localizado na Floresta Nacional de Passo Fundo — Flona, mais precisamente no
Corrego Jodo de Barro, classificado como rio de 12 ordem afluente do Rio Capingui. A
area de captacdo deste ponto é 1,3 km? recoberta por Araucarias (Araucaria angustifolia
Kuntze); Eucalipto (Eucalipytus sp); Pinus (Pinus elliotti) e Floresta Ombrofila e Mista.
Entretanto ha estradas ndo pavimentadas que perpassam a area de captacgéo,
estabelecendo conectividade as areas de lavoura do entorno da Flona com o Corrego Joédo
de Barro.

e C2 - Localizado 600 m a jusante do vertedouro da barragem do Rio Capingui. A bacia de
captacdo desse ponto é de 123 km? sendo que o barramento limita fluxo de agua e
sedimento em aproximadamente 95% da area antes de fluir para o ponto C2. A presenca
da mata ciliar é restrita entre 15 e 60 m de largura, sendo margeada pelas lavouras
manejadas em SPD. As lavouras de soja e de milho na primavera/verdo e da aveia e do
trigo no outono/inverno ocupam 64% da &rea. Nessa regido o criatorio de aves e suinos é
inexpressivel, porém apesar de limitada se tem a presenca dos bovinos. As estradas
presentes nessa regido canalizam o escoamento superficial diretamente para a rede
fluvial.

e C3 - Compreende o 2° ponto amostrado no Rio Capingui situado a 17 km da barragem do
Rio Capingui. A bacia de captacio desse ponto é 201 km?. Ao longo desse rio a mata
ciliar possui um comprimento de 15 m nas duas margens, e ndo se percebe nenhuma zona
de amortecimento nas linhas de drenagem. As lavouras ocupam 69% da area e sao
manejadas em SPD com soja e milho na primavera/verdo e aveia/trigo no outono/inverno.
Diferentemente dos demais pontos localizados no Rio Capingui o cultivo do milho
préximo a este ponto é de maior expressividade. Nessa regido da bacia do Rio Capingui o
cultivo do milho, a criacdo de aves e suinos em sistemas integrados, e a criacdo de
bovinos sdo superiores aos demais pontos. Verifica-se uma ampla rede de sistemas de
drenagem das areas de varzeas e 0S processos erosivos em sulcos, canalizando as aguas e
sedimentos para Rio Capingui e seus afluentes.

e C4 - Compreende o exutério do Rio Capingui, situado a 26 km da barragem e integrando
267 km?. As lavouras ocupam 71% da area e a mata ciliar mantém-se restrita a 15 m de
comprimento. O sistema de cultivo é semelhante ao do ponto C3, porém os sistemas de
drenagem s&o menos perceptiveis. A criacdo animal estd mais voltada para a avicultura e

a bovinocultura.
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e M1 - Esta situado a montante do perimetro urbano do municipio de Marau no Arroio
Cestiado, afluente da margem oeste do Arroio Marau. Esse ponto tem 13,4 km? de area
de captacgdo, a distancia entre o rio e as lavouras é restrita a presenca de 15 m de mata
ciliar em ambas as margens. A atividade agropecuéria é desenvolvida em 72% da area. A
producdo de soja e do milho é realizada na primavera/verdo em SPD e em sucessdo no
outono/inverno é realizado o plantio da aveia/azevém para formacédo de pastagem para o
bovino leiteiro. Os sistemas de criacdo estdo voltados para a producdo de leite bovino e
criacdo de aves em sistema de integracéo.

e M2 - Localizado no Arroio Marau, a montante 3,5 km da confluéncia com Arroio Cestiado,
essa bacia drena 165 km?2. No terco inferior dessa area de contribuicdo ha presenca de
fragmentos de florestas entre as areas de lavouras, diferentemente do que ocorre nos dois
tercos superiores que apresentam maior uniformidade na espacializacdo das lavouras. A
mata ciliar esta presente nas duas margens, porém em sua maioria ndo ultrapassa os 15 m
de largura. As principais atividades agropecuarias sao a criagdo de aves e a bovinocultura,
e o cultivo em SPD da soja e do milho na primavera/verdo, da aveia/azevém no
outono/inverno. Nessa regido o cultivo da aveia é predominantemente para pastejo, e
destaca-se também éareas com o plantio de milho para producéo de gréos e silagem. Cabe
destacar que a 3 km deste ponto ha o sistema de captacdo de agua, operado pela Corsan,
para o abastecimento de 31.000 habitantes da cidade de Marau. Deste arroio séo
bombeados até 300 L/s para a estacdo de tratamento do tipo convencional.

e M3 - Localizado no Arroio Marau a 10 km do ponto M2 a jusante da area urbana de Marau,
totalizando uma &rea drenada de 227 km? Esse ponto recebe o lancamento do
esgotamento industrial, pluvial e cloacal da cidade que ndo possui sistema de tratamento
de esgoto. E as descargas oriundas das atividades agropecuérias das areas localizadas na
margem leste e ao norte. As atividades agropecudrias se assemelham as representativas
do ponto M2.

e M4 - Situa-se no Arroio Marau, a 0,9 km da confluéncia com o Rio Capingui e a 23 km do
ponto M2, compreendendo o exutério dessa bacia hidrografica e drenando 256 km2. As
margens deste ponto tém areas de soja e de milho cultivada em SPD na primavera /verao,
e no inverno se cultiva aveia. A criacdo de gado leiteiro, e a criagdo de aves em sistema
integrado fazem parte das principais atividades agricolas.

e LC1 - Situado no Arroio Lajeado Carazinho, possui area de drenagem de 30 km?. No terco

superior dessa area de captacdo o relevo € menos declivoso e ainda é possivel encontrar
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areas cultivadas por soja. No entanto predomina o cultivo do milho e do fumo o uso do
solo é bastante heterogéneo areas expressivas de mata ciliar, do cultivo do fumo e do
milho manejado em plantio convencional. No inverno as areas ficam em pousio com
aveia ou sob pastejo. A presenca da soja € mais restrita. A area total cultivada
corresponde a 40%.

e LC2 - Situa-se em um tributario a 0,2 km do Arroio Lajeado Carazinho. Sua area de
captacdo é de 3,2 km? em formato de vale em V, e esta possui 32% de sua area ocupada
por lavouras de fumo e de milho na primavera/verdo, e no inverno permanece em pousio
com a aveia. As lavouras encontram-se situadas no terco médio da vertente entre a mata
ciliar de 15 a 60 m e o tergo superior € recoberto por floresta.

¢ LC3 - Localizado no Arroio Lajeado Carazinho, a 2,7 km do Rio Guaporé e a 3,2 km do
ponto LC1, possui uma area de contribuicdo de 39 km? No entorno desse ponto
predomina o cultivo do milho e do fumo em plantio convencional, e a criacdo de suinos e
bovinos. De modo geral, 40% da area é ocupada por lavouras e as margens do rio estdo
recobertas por florestas. Entretanto, ha presenca de clareiras proximas as margens do rio
onde se cultiva o milho. O fumo em sua maior parte estd localizado na parte superior da
encosta.

e L1 - Situa-se no exutdrio do Arroio Lajeado, 2 km do Rio Guaporé, drenando uma area de
144 km?. Nesta bacia 50% das terras estdo sob cultivo. A presenca da mata ciliar e de
fragmentos de floresta é bastante expressiva nos dois tercos inferiores do rio principal.
Entretanto, a agricultura é praticada de forma mais intensiva nas bacias de cabeceiras,
onde as lavouras de milho, fumo e de soja margeiam os corregos. Ainda nessa regido é
possivel verificar a criacdo de aves em sistemas de integracao.

¢ G1 - Rio Guaporé situado 1,2 km, a jusante, da confluéncia do Rio Capingui com o Arroio
Marau. Essa area integra as pressdes antropicas das duas sub-bacias hidrograficas,
totalizando 542 km2. Nas suas margens os sistemas de cultivo e de criatorios sdo
semelhantes ao C4 e ao M3, sendo que a area de mata ciliar se mantém com largura de 15
m.

e G2 - Situado no Rio Guaporé a 50 km do ponto G1, drenando uma area de 1442 km?. Ao
longo desses 50 km a largura da mata ciliar nas duas margens mantém-se em 15 m. Nessa
regido ha contribuicbes dos afluentes que perpassam pelas cidades de Montauri,
Camargo, Vila Maria, Nova Alvorada e Santo Antdnio do Palma. O cultivo da soja e do

milho é realizado em 67% da area em SPD, sendo que nas areas mais proximas desse
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ponto o cultivo do milho é intensificado no espaco e no tempo. No outono/inverno as
areas sdo cultivadas com aveia para a formacdo de pastos. A criagdo de gado leiteiro
também ¢é intensificada nessa area. Proximo ao ponto percebe-se que as lavouras estdo
fragmentadas entre as areas de florestas.

¢ G3 - Situado no Rio Guaporé a 55 km do ponto G1. Este ponto recebe as aguas do Arroio
Lajeado Carazinho ampliando sua &rea para 1505 km?. A largura da mata ciliar entre este
ponto e 0 G2 é, via de regra, superior a 60 m. Na vertente verifica-se fragmentos de
lavouras intercalados com éreas de florestas. Area cumulativa de lavoura é de 66% sendo
que as areas sob cultivo de milho sobrepdem as areas cultivadas pelo fumo e pela soja. O
SPD no entorno desse ponto é inexistente ficando restrito aos topos das coxilhas.

e G4 - Localiza-se no Rio Guapore, a 71 km do G1, a montante da confluéncia com o Arroio
Carazinho. A area de entorno € bastante declivosa, e em sua maior parte recoberta pela
mata ciliar com largura frequentemente superior a 100 m. O uso da terra, no entorno do
ponto, forma um verdadeiro mosaico de florestas, plantios de erva-mate, fumo e milho
em plantio convencional integrando os 1697 km? de area de captacdo. Nas proximidades
desse ponto o criatorio de animais € de menor expressividade. Porém o gado leiteiro
ainda sobressai sobre as demais criagdes.

¢ G5 - Localizado no Rio Guaporé, a 73 km do G1, a jusante da confluéncia com o Arroio
Carazinho. A éarea do entorno do ponto apresenta caracteristicas semelhantes ao do
entorno do ponto G4, porém recebe as influéncias das atividades antropicas
desenvolvidas na bacia hidrogréafica do Arroio Carazinho apresentada no ponto LC3,
totalizando 1850 km?.

 G6 - Situa-se no Rio Guaporé a 75 km do ponto G1. E o ponto de monitoramento mais a
jusante na bacia hidrografica do Rio Guaporé, integra 1853 km?2. As caracteristicas das
areas do entorno desse ponto se assemelha as do ponto G5 e G4.
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Foram montados 18 dispositivos de monitoramento (POCIS). As anilhas foram
confeccionadas em aco inox 316 com as seguintes dimens@es: 102 x 54 x 3,0 mm de didmetro
externo, interno e espessura; contendo cinco furos de 7 mm, sendo dois no eixo central a 6
mm da borda interna e trés em formato de tridngulo equilatero com 67,5 mm de lado (Figura
15). Utilizou-se a membrana filtrante de Polietersulfona SUPOR®, com poros de 0,1 pm e 90
mm de didmetro. O meio sequestrante dos principios ativos de agrotoxicos nas aguas foi
contituido por 200 mg da resina OASIS® HLB com diametro de particula 30 pm, com

caracteristicas hidrofilicas/lipofilicas.

Figura 15. Anilhas de aco inox para fixagdo da membrana e do adsorvente visando a retencéo
dos agrotoxicos

Esses dispositivos foram instalados nos pontos de amostragem entre os dias 03 e 05 de
junho de 2015, fixados de modo a ficarem submersos durante o periodo de amostragem e
protegidos por uma caixa de ferro com tela de aluminio, de modo a permitir o fluxo d’agua e
atuar como barreira fisica contra galhos e pedras (Figura 16). Apds quatorze dias de exposi¢do
no campo os dispositivos foram coletados, limpos, acondicionados envoltos por folhas de
aluminio, dispostos em sacos plasticos em caixa térmica com gelo e transportados ao

laboratério.
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Figura 16. Sistema POCIS pronto para ser afixado no meio aquatico.

7.2.2.3Procedimento Analitico

No laborat6rio, o material adsorvente foi transferido para cartuchos com auxilio de
jatos de agua ultrapura, secos a vacuo e sob fluxo de N2, com posterior pesagem e
armazenamento a —20°C.

A eluicdo dos cartuchos foi realizada no sistema AutoTrace™ 150 Solid-Phase
Extraction (SPE) da Thermo Scientific™ Dionex™, com metanol. Os extratos obtidos foram
evaporados sob fluxo de N2 e, em seguida, reconstituidos em 500 pL de uma mistura de
metanol:dgua (10:90; v/v). Para fins de quantificacdo adotou-se o método da curva padréo
com todos os principios ativos de agrotdxicos estudados nas concentragdes de 0, 5, 10, 15 e
20 pg L™ da mistura de metanol:agua (10:90; v/v).

Utilizou-se sistema de cromatografia liquida de ultra alta performance (UHPLC), com
fonte de ionizacdo por eletronebulizacdo, acoplada a espectrdmetro de massas do tipo
quadrupolo-tempo de voo (Q-TOF) (Bruker). Para cada extrato houve trés injecGes de 20 pL
no modo positivo e negativo. O processamento e o tratamento dos dados foram realizados
utilizando o software Compass Data Analysis 4.2 e Target Analysis (Bruker).

A concentracdo dos principios ativos de agrotoxicos no adsorvente foi realizada pelo
ajuste do modelo linear entre a concentracdo dos padr@es utilizados e a area do pico de cada

injecdo para cada principio ativo detectado.
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7.2.2.4Principios ativos

Foram analisados 23 principios ativos: 2,4-D, atrazina, boscalida, carbendazim,
clorotolurom, clorpirifés, deetil-atrazina, dicamba, epoxiconazol, imidacloprido, simazina,
tebuconazol, nicosulfurom, MCPA, metconazol, mesosulfurom-metilico, mesotriona,
iodosulfurom-metilico-sédico,  procloraz, prosulfurom, protioconazol, isoproturom,

tifensulfurom-metilico.

7.2.2.5Tratamento estatistico

O teste Kolmogorov-Sminorv & Liliefors foi utilizado para avaliar se as concentracfes
dos principios ativos apresentavam distribuicdo normal. Como os resultados ndo apresentaram
distribuicdo normal utilizou-se como medida de posicdo a mediana, e como medidas de
dispersdo os quartis superior e inferior; amplitude interquartilica; valores méximos e minimos.

A hipdtese de que os sistemas de uso e manejo da terra praticados na regido Norte e
Sul da bacia hidrografica contribuem de forma diferenciada para a contaminacdo dos
ecossistemas aquaticos por agrotoxicos, foi avaliada estatisticamente pelo teste néo
paramétrico Mann-Whitney U.

A relacdo de causa-efeito entre os atributos da paisagem com as concentracOes de
principios ativos foi avaliada pelo coeficiente de correlacdo de Spearman e pela anéalise de
componentes principais. A analise de componentes principais, também, foi utilizada para
reduzir a dimensionalidade dos dados, de modo que caracterizassem 0 maximo possivel da
varia¢do do conjunto dos dados, bem como na discriminacdo/separacéo das amostras ao longo
dos seus eixos. Para a execucdo dos procedimentos estatisticos e elaboracdo dos graficos foi
utilizado o programa STATISTICA 7.0.
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7.2.3 Resultados e Discussao

7.2.3.10corréncia e Concentracao

A utilizagdo do adsorvente Oasis® HLB no POCIS (Polar Organic Chemical
Integrative Samplers) permitiu a deteccdo de 2,4-D, atrazina, deetilatrazina, simazina,
carbendazim, epoxiconazol, tebuconazol e imidacloprido na 4gua do Rio Guaporé e de seus
afluentes. A agua de todos os locais amostrados apresentou a presenca de pelo menos quatro
dos 23 principios ativos de agrotoxicos avaliados. O POCIS permitiu evidenciar que: (i) 0s
principios ativos de agrotoxicos, mesmo ap6s meses de sua utilizagdo, tém sido transferidos
para os ecossistemas fluviais; (ii) a ocorréncia de principios ativos ndo detectados, durante o
periodo de maior consumo, nas aguas amostradas pelo método tradicional, conforme
apresentado no item 7.1.

Essas evidéncias sdo suportadas por Poulier et al. (2014) que compararam a frequéncia
de quantificacdo entre os sistemas de monitoramento nacional francés, pelo método da
amostragem instantanea, com a utilizacdo do POCIS para 17 principios ativos de agrotoxicos.
Os autores verificaram que a frequéncia de quantificagdo da atrazina, deetilatrazina,
azoxistrobina, epoxiconazol, imidacloprid, simazina e tebuconazol nas &guas foram
sistematicamente reforcadas com o uso do POCIS, exceto para 0 metazacloro e
deisopropilatrazina. Terzopoulou e Voutsa (2016) verificaram que a amostragem passiva
possibilitou a deteccdo de 12 compostos que ndo foram detectados durante 0 mesmo periodo
de amostragem utilizando a técnica da amostragem ativa (sistema tradicional).

Da classe dos herbicidas os representantes dos grupos quimicos da triazina (atrazina,
deetil-atrazina e simazina) e do acido ariloxialcandico (2.4-D) estiveram presentes na agua de
94 a 100% dos pontos amostrados (Tabela 8). O 2,4-D, a atrazina e a simazina sdo, nessa
ordem, os principios ativos de maior utilizagdo no Rio Grande do Sul e na bacia hidrografica
do Rio Guapore, ap6s o glifosato (IBAMA, 2016). De modo geral, a utilizacdo desses
compostos inicia-se em junho associado ao preparo das areas para a semeadura do trigo e
estende-se até janeiro com fim do periodo de plantio do milho e da soja. Sendo que o maior
volume de aplicacéo se concentra entre os meses de novembro a janeiro.

Entretanto, o POCIS néo foi eficaz em captar nenhum dos principios ativos analisados
pertencentes aos grupos do acido benzdico, da sulfoniluréia, da tricetona e da ureia. Estes
compostos compreendem os herbicidas com vendas inferiores a 11 toneladas de ingredientes
ativos no estado (IBAMA, 2016).
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O amostrador passivo, POCIS, também foi eficaz na deteccdo de alguns principios

ativos da classe dos fungicidas na rede fluvial do Rio Guaporé. Os fungicidas do grupo do

benzimidazol e do triazol sdo os de maior ocorréncia seguindo a sequéncia: carbendazim >

tebuconazol > epoxiconazol. No entanto, ndo foram detectados os representantes dos grupos

anilida, imidazolicarboxamida e triazolintione. O composto boscalida (anilida) é o Unico

fungicida analisado que ndo possui registro para utilizacdo nas lavouras de maior

expressividade (de soja, milho, fumo e trigo) na bacia hidrografica do Rio Guaporé.

Tabela 8. Frequéncia de deteccao agrotoxicos em aguas superficiais utilizando POCIS — Oasis
HLB na rede fluvial do Rio Guaporé, em relacdo aos estudos publicados (n = 28) que
utilizaram POCIS - Oasis HLB na avaliacdo de agrotoxicos nas aguas superficiais e a
percentagem desses que detectaram a ocorréncia dos principios ativos analisados.

Principio Freq. de deteccéo Freq. de estudo Freq. de deteccéo
Ativo neste estudo mundial” mundial”
Anilida

Boscalid 0 0 0
Benzimidazol

Carbendazim 100 14 14
Imidazolilcarboxamida

Procloraz 0 0 0
Triazol

Epoxiconazol 50 7 7

Metconazol 0 4 4

Tebuconazol 75 14 14
Triazolintione

Protioconazol 0 0 0
Acido ariloxialcanoéico

2.4-D 100 14 14

MCPA 0 7 7
Acido benzéico

Dicamba 0 7 7
Sulfoniluréia

lodosulfuron-metil-Na 0 0 0

Mesosulfurom-metil 0 0 0

Nicosulfurom 0 7 7

Prosulfurom 0 4 4

Tifensulfurom-metil 0 4 4
Triazina

Atrazina 100 93 89

Deetil-atrazina 100 68 64

Simazina 94 75 71
Tricetona

Mesotriona 0 0 0
Ureia

Clorotolurom 0 14 14

Isoproturom 0 21 21
Neonicotindides

Imidacloprido 75 18 18
Organofosforado

Clorpirifos 0 18 7

" As referéncias dos artigos consultados (n=28) encontram-se no Quadro 2.
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O imidacloprido, inseticida do grupo dos neonicotinoides, foi detectado em 75% dos
locais amostrados do Rio Guaporé e de seus afluentes, empregando o POCIS. Enquanto que o
clorpirifés, organofosforado, ndo foi detectado na agua de nenhum ponto amostrado. Muito
provavelmente em decorréncia de seu coeficiente particdo octanol-agua elevado (Kow 4,7) 0
qual assegura a maior retencdo desses compostos em matrizes apolares, reduzindo sua
concentragdo em solucdo consequentemente diminuindo sua exposicdo ao POCIS e sua
deteccdo em amostras de agua, de modo que, o clorpirifés ndo foi captado no POCIS em
funcdo do tempo reduzido de exposicdo do POCIS a campo, uma vez que € usado
corriqueiramente pelos agricultores.

Os resultados encontrados por Ibrahim et al. (2013) suportam a hipdtese descrita
acima. Demonstrando que a captacdo de compostos menos polares (log Kow > 3,7) sofre forte
influéncia do tempo de exposicdo do POCIS no campo. Essa caracteristica além de afetar a
disponibilidade da concentragdo em solucdo, também afeta a difusdo desses principios ativos
entre as duas fases: das membranas com porosidade de 0,1 um ao adsorvente.

A permanéncia do POCIS submersos por 14 dias proporcionou 0 acumulo dos
principios ativos de agrotdxicos presentes na dgua da rede fluvial do Rio Guaporé e de seus
afluentes, ao nivel de possibilitar sua quantificacdo em épocas de baixa utilizacdo. Esses
resultados tém sido evidenciados em diversos trabalhos que avaliaram a ocorréncia de
contaminantes organicos tais como: agrotoxicos, bifenilpoliclorados, retardantes de chamas e
farmacos (ALVAREZ et al., 2005; DALTON et al., 2014; SCHOPFER et al., 2014;
MARTINEZ BUENO et al., 2016; GONZALEZ-REY et al., 2015) o que demonstra a
relevancia dessa ferramenta para avaliacdo da qualidade das aguas frente ao sistema de
amostragem tradicional.

No Brasil, este é o primeiro trabalho utilizando o POCIS com adsorventes Oasis HLB.
Anteriormente, Silva (2012) avaliou taxas de amostragens, em laboratorio, dos dispositivos
POCIS constituidos com o adsorvente C18 e com a membrana protetora de nylon. Esse
mesmo dispositivo foi exposto na lagoa de contencdo de uma fazenda que recebia fluxos de
irrigacdo e do escoamento superficial de areas de lavouras de uva, por 3 dias, na bacia
hidrografica do Rio Sdo Francisco. Porém, nenhum agrotdéxico foi detectado, provavelmente,
em funcéo do baixo tempo de exposicéo.

Mundialmente, a utilizacdo do sistema POCIS no monitoramento da contaminagédo das
aguas superficiais por agrotéxicos ainda é incipiente. Apenas 15 paises utilizaram essa
tecnologia no monitoramento sendo que 71% dos artigos cientificos da SciVerse Scopus (n =

66) foram desenvolvidos na Franca e nos Estados Unidos. Verifica-se na Tabela 8, que todos
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0s agrotoxicos detectados nas aguas do Rio Guaporé foram detectados em ao menos dois e no
maximo vinte e cinco artigos internacionais (respectivamente, epoxiconazol e atrazina).

Nos box-plots (Figura 17) verifica-se que a localizacdo da mediana no intervalo inter-
quartil que os principios ativos analisados distanciam da probabilidade de apresentarem
distribuicdo normal. Sendo assim, estdo apresentados com os valores de mediana, quartis,

minimo e maximo.

O Mediana [ ] 25%-75% _|_ Min-Max

Concentrago no POCIS (ug g'!)
O
[}
o

24D Deetil-atrazina Epoxiconazol Simazina
Atrazina CarbeQazim Imidacloprido Tebuconazol

Figura 17. Box plot das concentracdes dos agrotdxicos detectados, indicando as concentracdes
medianas, a amplitude inter-quartilica (1° e 3° Quartil); e valores minimos e maximos, em
amostradores passivos (n = 16) na bacia hidrografica do rio Guaporé, Brasil.

A classe dos herbicidas apresentou maior concentracdo nas aguas do Rio Guaporé. O
2,4-D se destaca por varios motivos, tais como: (i) ndo ter sido detectado nas &guas
amostradas na primavera (item 7.1), periodo de maior utilizagdo, e ser quantificado pelo
POCIS no periodo menor utilizagéo; (ii) apresentar maior variabilidade espacial entre pontos
monitorados denotada no intervalo interquartil (IQR) de 234 pg g*; e (iii) pelo valor do 1°
quartil ser semelhante ou superior aos valores do 3° quartil dos demais principios ativos
analisados. A atrazina apresentou mediana de 32 pg g, amplitude interquartilica de 48 g
g%, sendo que 75% das observagdes estavam com concentracdes de 11 pg g2, equivalente a 5
vezes menos os valores encontrados do 2,4-D. Os menores valores encontrados séo referentes

a simazina que apresentou valores de mediana, IQR e 1°quartil, aproximadamente 3 vezes
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inferior aos da atrazina. O metabdlito, deetil-atrazina apresentou comportamento semelhante a
simazina, entretanto, com concentragdes superiores.

Dentre os fungicidas a variabilidade entre as moléculas e entre os pontos de
amostragem foram inferiores em relacdo aos herbicidas. Tanto para os valores de mediana, de
IQR e de 1° quartil as maiores concentraces das moléculas de fungicidas presentes na agua
do Rio Guaporé e de seus afluentes seguiram a sequéncia: carbendazim > tebuconazol >
epoxiconazol. No sentido oposto aos herbicidas, verifica-se que 75% dos valores encontrados
para esses trés fungicidas estdo abaixo de 15,3; 4,9; e 1,3 ug g *. O intervalo interquartil do
carbendazim foi de 12,2 pg g%, aproximadamente 2,5 e 9,4 vezes superior ao do tebuconazol
e do epoxiconazol, respectivamente.

O imidacloprido, unico representante da classe dos inseticidas captado pelo POCIS
esteve presente na agua de 75% dos pontos amostrados com concentracdes inferiores a 9,9 pg
g%, cuja mediana foi de 6,9 pg g* e a concentragido maxima foi de 18 pg g * na rede fluvial
do Rio Guaporé.

Embora o uso do amostrador passivo POCIS seja promissor em melhorar o sistema de
deteccdo de contaminantes nas aguas fluviais, existem lacunas do conhecimento que precisam
ser superadas para fins da obtencdo de valores mais realisticos da concentracdo na agua
oriundos da quantidade captada, bem como para fins comparativos em cada estudo e entre
estudos trabalhos.

Uma das questdes € a falta de um método para corrigir satisfatoriamente as condigdes
de exposicdo in-situ (taxas de fluxo de &gua, temperatura, pH, incrustacGes, etc.) que sdo
conhecidos por afetar as taxas de captagdo de compostos mais polares (HARMAN et al.,
2011). Outro fator estd relacionado a variabilidade na retencdo dos agrotéxicos nas
membranas que protegem o adsorvente. No estudo de Lissalde et al. (2014) verificou-se que
dependendo da velocidade da 4gua (3 a 13 cm s™%) entre os rios amostrados e do composto em
estudo, o acimulo desse na membrana pode variar de 3 a 60% da concentracéo total captada
pelo conjunto membrana/adsorvente.

Para compostos mais apolares (log Kow > 4), essas limitaces foram superadas através
da utilizacdo de compostos de referéncia desempenho (CRP). Isso foi possivel em decorréncia
de sua dissipacdo seguir a cinética de primeira ordem analoga a cinética da captacéo, podendo
assim, ser utilizado para estimar as taxas de amostragem de compostos-alvo in situ
(HARMAN et al., 2011; BOOUJ et al., 1998). Para os compostos mais polares essas limitacoes
persistem, h& uma relacdo entre a velocidade de fluxo e a dessor¢do do CRP, principalmente

para a velocidade maiores do que 4 cm s~ (LISSALDE et al., 2014).
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Contudo, as concentra¢bes do 2,4-D, da atrazina, do carbendazim, da simazina, do
imidacloprido e do tebuconazol foram superiores as maiores concentragcdes (VAN METRE et
al., 2016) relatadas nos trabalhos anteriores (Tabela 9), a excecdo da deetilatrazina que

apresentou concentracgdes inferiores as encontradas por Lissalde et al. (2014).

Tabela 9. Intervalos de concentragbes (ug g) dos agrotoxicos, avaliados neste estudo, nas
aguas superficiais captados pelos POCIS (200 mg de OASIS HLB).

Agrotoxico Uso Pais Concentracéo (ug g™” Referéncia
2,4-D Tr, Al, Mi, Be, To, Grécia ND¢—7,1.10"% Terzopoulou e Voutsa (2016)
Ta, Ol, Uv e Ar
Mi e So USA ND - 2,640 Van Metre et al. (2016)
Atrazina Mi e So Canada 2,95.10%-27,5 Dalton et al. (2014)
- Espanha ~0,7-3,6 Martinez Bueno et al. (2009)
Mi e Uv Franca ~20 Lissalde et al. (2014)
- Franca ND -3,1.107 Munaron et al. (2012)
Tr, Al, Mi, Be, To, Grécia ND — 18,9.10% Terzopoulou e Voutsa (2016)
Ta, Ol, Uv e Ar
Hoe Ol Grécia ND Thomatou et al. (2011)
Mi e So USA 55.102-9,9 Sellin et al. (2009)
Mi e So USA ND - 55,8 Van Metre et al. (2016)
Carbendazim Mi e So USA ND - 7,930 Van Metre et al. (2016)
Deetilatrazina Mi e Uv Franca ~220-240 Lissalde et al. (2014)
- Franca ND —4,4.107 Munaron et al. (2012)
Ho e Ol Grécia ND Thomatou et al. (2011)
- Republica Theca 2,36.1072-2,31.107'¢  Jalova et al. (2013)
Mi e So USA ND -1,78 Sellin et al. (2009)
Mi e So USA 1,45.1072 - 8,040 Van Metre et al. (2016)
Imidacloprido Mi e So USA ND - 14,280 Van Metre et al. (2016)
Simazina - Espanha ~0,6-2,8 Martinez Bueno et al. (2009)
Mi e Uv Franca ~40 Lissalde et al. (2014)
- Franca ND -1,6.102 Munaron et al. (2012)
Tr, Al, Mi, Be, To, Grécia ND - 3,4.10“ Terzopoulou e Voutsa (2016)
Ta, Ol, UveAr
Ho e Ol Grécia ND Thomatou et al. (2011)
Mi e So USA ND - 5,5.102 Sellin et al. (2009)
Mi e So USA ND - 5,845 Van Metre et al. (2016)
Tebuconazol - Republica Theca 2,36.1072-2,31.107'¢  Jalova et al. (2013)
Mi e So USA ND - 2,675 Van Metre et al. (2016)

a.Tr - Trigo, Al - Algoddo, Mi - Millho, So — Soja, Be - Beterraba, To - Tomate, Ta - Tabaco, Ol - Oliva, Uv -
Uva, Ar — Arroz, Gi — Girassol, Ca — Canola, Ho — Horticultura, Fr — Fruticultura; b. média a média + desvio
padrdo; ¢. média da soma de todos os agrotéxicos analisados a média da soma de todos agrotéxicos e dos
respectivos desvio padréo superior; d. ND — ndo detectado.

Se forem minimizados os fatores interferentes apresentados por Harman et al. (2011),
a maior intensidade no consumo de agrotdxicos no Brasil e no Rio Grande do Sul, associado a
menor adogdo de praticas conservacionistas do solo e da agua s&o os principais fatores de
diferenciacdo entre os estudos revisados. Essa hipotese esta alicercada nas caracteristicas
edafoclimaticas (elevados valores de matéria organica do solo e de argilominerais 2:1; e clima

temperado) das regides estudadas. Deste modo, era esperado taxas reduzidas de degradagéo



102

fisico-quimica dos agrotoxicos no solo, potencializando a maior carga de agrotdxicos nos
recursos hidricos. Em relacdo a deetilatrazina, Lissalde et al. (2014) ndo apresentaram
justificativa para os elevados valores encontrados comparativamente aos demais compostos
ou a outros estudos, nem tdo pouco apresentaram condicdes ambientais suficientemente

relevantes para justificar tal comportamento.

7.2.3.2Efeito dos sistemas de uso e manejo agricola

A Tabela 10 apresenta os resultados da analise comparativa entre a regido Norte e Sul
da bacia hidrografica pelo teste de Mann Whitney U para cada contaminante. Verifica-se que
ndo ha diferencas a p<0.05 entre a populacdo do Norte e do Sul para o0 2.4-D, atrazina, deetil-
atrazina, simazina, epoxiconazol e imidacloprido. No entanto, constatou-se que as
distribuicbes dos valores do carbendazim e do tebuconazol sdo estatisticamente diferentes

entre as regides.

Tabela 10. Resultados do teste Mann-Whitney U para testar a hipotese que cada agrotoxico
advém de polucbes (Norte e Sul) com igual distribuicdo associando aos valores das medianas
e do intervalo interquartil (3° Quartil e 1° Quartil) nas aguas da bacia hidrografica do rio
Guaporé, Brasil.

> Rank2 Y Rankl Mediana Mediana

Pr!ncipio NORTE SUL U Z p-level SUIil NORTIE
Ativo (Mg g™) (Mg g™)
24D 54,0 66,0 18,0 1,157 0,2472 2440 111,2
Atrazina 72,0 48,0 20,0  -0,925 0,3545 45,5 34,9
Deetil-atrazina 52,0 68,0 16,0 1,388 0,1649 32,0 17,6
Simazina 70,0 50,0 22,0 -0,694 0,4875 13,3 9,8
Carbendazim 88,0 32,0 4,0 =2,777 0,0055 9,0 15,0
Epoxiconazol 80,0 40,0 120  —1,852 0,0641 0,0 11
Tebuconazol 85,0 35,0 7,0 —-2,430 0,0151 13 4,8
Imidacloprido 69,0 51,0 230 -0,578 0,5628 7,8 6,9

Por outro lado, a Figura 18 demonstra que na regido Sul as aguas do Rio Guaporeé e de
seus afluentes apresentaram as concentragdes medianas mais elevadas para todos os
herbicidas (2.4-D, atrazina, deetil-atrazina, e simazina) e concentragdes menores para todos 0s
fungicidas (carbendazim, epoxiconazol e tebuconazol). A variabilidade da concentragdo
mediana entre as duas macro-regides foi de 30 a 120% para os herbicidas e de 67 a 270% para

os fungicidas.
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As maiores concentragdes da atrazina e da simazina na agua do Rio Guaporé e seus
afluentes na parte Sul da bacia hidrografica esta em consonancia com a maior expressividade
da area cultivada com milho, comparativamente, a parte Norte onde predomina a soja. De
modo geral, os herbicidas (2.4-D, atrazina, deetil-atrazina, e simazina) sdo mais mdveis no
ambiente (LEWIS et al., 2016) e apresentam maiores concentragdes na agua da rede fluvial do
que os fungicidas (carbendazim, epoxiconazol e tebuconazol). Esse fato € relacionado a
menor capacidade de serem adsorvidos aos coloides (Koc € Kow) €, portanto, permanecem
sollveis na agua e sdo facilmente transportados durante a ocorréncia de eventos
pluviométricos de baixa a alta intensidade; podem, inclusive, percolar no perfil do solo e
contaminar as &guas subsuperficial.

Na regido Norte os valores mais elevados dos fungicidas nas dguas do Rio Guaporé e
de seus afluentes podem ser explicados pelas condi¢Ges de uso e manejo agricola das terras. A
soja é a principal cultura na primavera/verdo periodo que antecedeu o monitoramento. A
auséncia da rotacdo de culturas e o uso de variedades transgénicas em 100% das propriedades
aumentaram tremendamente a incidéncia de doencas fungicas e, consequentemente, a
guantidade e a frequéncia de aplicacbes de fungicidas. Nessa regido praticamente 100% das
lavouras sdo conduzidas sob o sistema plantio direto, que segundo Denardin et al. (2008), esta
com sua eficécia conservacionista comprometida em funcdo da remocéo das barreiras fisicas
ao escoamento da agua superficial, da baixa adicdo de fitomassa e cobertura do solo
insuficientes. Nesse contexto se tem o aumento da susceptibilidade da transferéncia de
contaminantes dos ecossistemas terrestres para o ecossistema aquatico. Mesmo que o sistema
plantio direto venha diminuir as perdas de solo em mais de 70%, as perdas de &gua sdo
praticamente similares a outros sistemas de cultivo do solo (MERTEN et al., 2015). Nessa
perspectiva diversos autores tem ressaltado a importancia de retomar a adocdo dos terracos e
do aumento na densidade de cobertura do solo para fins da conservacdo ambiental (COGO et
al., 2003; DIDONE et al., 2014; MERTEN et al., 2015). Atualmente, apenas 3% da area
cultivada no Rio Grande do Sul mantém o sistema de terraceamento (STRECK, 2014).

Os agrotdxicos mais apolares e de elevada persisténcia e reatividade no solo, como o
epoxiconazol e o tebuconazol presentes em praticamente todos os locais monitorados, tendem
a ser esporadicamente transportados aos recursos hidricos durante os eventos pluviométricos
de elevada ou baixa intensidade. A maior distancia e a menor conectividade das lavouras com
a rede fluvial sdo condigdes necessarias para manter a qualidade das &guas de superficie, por
reduzir a deposicdo dos sedimentos e do fluxo de dgua provenientes do processo erosivo que

carreiam 0s agrotoxicos adsorvidos e em solucdo, respectivamente. A conectividade ou a
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desconectividade em escala de bacia hidrogréfica, ainda € um processo de entendimento
complexo e de dificil mensuracdo (MICHAELIDES e CHAPPELL, 2009). No entanto, é
sabido, que antes de alcancar os recursos hidricos os sedimentos erodidos passam por
sucessivos processos de deposicdo e remobilizacdo ao longo do tempo, resultante dos fatores
ativos (precipitacdo) e passivos (tipo, extensdo e localizacdo das fontes de sedimentos;
caracteristicas do relevo, declividade, uso do solo, textura e vegetacdo) (WALLING, 1983;
FRYIRS, 2013; KOITER et al., 2013).

Usando-se a analise de correlacdo de Spearman (Tabela 11) percebe-se que quanto
maior o tamanho das areas sob lavouras e menor quantidade de areas sob florestas maiores
foram as concentragcdes dos fungicidas (carbendazim, epoxiconazol e tebuconazol) e do
inseticida (imidacloprido) nas 4guas do Rio Guaporé e de seus afluentes. Ja as concentragdes
dos herbicidas nas aguas apresentaram correlacdes positivas com o tamanho da area de

captacao da sub-bacia.

Tabela 11. Correlacdo Ordinal de Spearman para atributos da paisagem e concentracdes de
agrotoxicos em 16 pontos amostrados utilizando POCIS na bacia hidrogréafica do rio Guaporé,
Brasil.

Principio Areade Areade Areade Declividade

Ativo Captacdo Floresta Lavoura (-39 3-129% 12-20% 20-45%  >45%
2,4-D 0,48 0,03 -0,09 0,15 -0,09 —-0,36 0,05 0,31
Atrazina 0,60" —0,32 0,29 0,717 0,50" —0,24 —0,51 —0,22
Deetil-atrazina 0,66 0,05 —-0,06 0,09 —-0,12 -0,29 0,13 0,23
Simazina 0,60" —0,26 0,25 0,65 0,45 -0,29 —0,46 -0,20
Carbendazim 0,45 -0,81"" 0,76 0,84™ 0,72™ 0,07 —-0,65™ -0,35
Epoxiconazol 0,21 -0,84™ 0,81 0,43 0,45 0,51" -0,33 -0,21
Tebuconazol 0,40 -0,69™ 0,657 0,88 078"  —0,01 —0,74™" —0,44
Imidacloprido 0,69™ -0,65" 062" 0,46 0,42 0,11 —-0,31 —-0,06

*p<0,05; "p<0,01; ""p<0,001
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Figura 18. Box-plot das concentracdes dos agrotoxicos nas duas regides da bacia, indicando
as concentracGes medianas, a amplitude interquartilica (1° e 3° Quartil); e valores minimos e
maximos, utilizando os amostrador POCIS.
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Tais comportamentos podem ser ratificados pelas diferencas no processo de transporte
dos sedimentos e da &gua durante o escoamento superficial (WALLING, 1983), os quais sdo
as principais formas de redistribuicdo no ambiente agricola destes fungicidas e
herbicidas/inseticidas, respectivamente. Essa analise ratifica a tendéncia das concentragdes
medianas descritas entre as regides Norte e Sul e, demonstra a peculiaridade do 2,4-D que ndo
apresentou relagéo significativa com nenhum dos atributos estudados.

A analise de componentes principais, Tabela 12, mostra que as duas primeiras
componentes representam 76,2% da variancia total das observaces e revela que os fungicidas
sdo os principais elementos de variagdo. O carbendazim e o tebuconazol sdo as moléculas que
melhor representam os 47,1% da variancia total explicada pela primeira componente,
enquanto que o epoxiconazol foi a molécula que melhor representou os 29% da variancia total

presente na segunda componente.

Tabela 12. Extracdo de componentes principais para 0 conjunto de agrotdxicos e para as
varidveis suplementares (atributos da paisagem) com seus respectivos coeficientes fatoriais,
autovalores e variancia acumulada, referente aos POCIS.

Componente Componente Comunalidade
Principal 1 Principal 2

2.4-D -0,47 0,44 -
Atrazina -0,72 0,55 0,52
Deetil-atrazina -0,54 0,45 -
Simazina -0,78 0,55 0,60
Carbendazim -0,87 -0,41 0,76
Epoxiconazol -0,37 -0,90 0,95
Tebuconazol -0,86 -0,24 0,74
Imidacloprido -0,70 -0,53 0,49
AC - Area de Captacio -0,35 0,26
FLO — Area com Floresta 0,72 0,18
LAV — Area com Lavoura -0,73 0,22
Classe de declividade (0-3%) -0,73 -0,02
Classe de declividade (3-12%) -0,57 -0,35
Classe de declividade (12—20%) 0,37 -0,19
Classe de declividade (20-45%) 0,48 0,32
Classe de declividade (>45%) 0,52 0,31
Autovalor 3,8 2,3
% da variancia total 47,1 29,0
% acumulada 47,1 76,2

A representacdo grafica das componentes principais associada aos atributos da
paisagem (Figura 19) ratifica as relagdes encontradas pela analise de correlacdo ordinal de
Spearman: o uso predominante da terra (lavoura ou floresta) e a predominancia do relevo
plano explicam a variancia na primeira componente, com destaque para as concentragcdes do

imidacloprido, carbendazim e tebuconazol.
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A analise conjunta da Figura 19 (A e B) possibilitou separar os locais de amostragem
em classes quanto ao grau de concentracdo dos agrotdxicos nas aguas e ao Seu USO
predominante. Dessa, identifica-se que as aguas dos tributarios das sub-bacias hidrograficas
com éarea de captacdo inferior a 40 km? apresentam menores teores de moléculas de
agrotoxicos. E dentre as aguas com maior concentracdo de agrotoxicos, distingue-se locais de
maior relagdo como os fungicidas: 75% dos locais amostrados na sub-bacia do Arroio Marau
e 0 ponto de amostragem mais a montante do Rio Guaporé; enquanto que a classe dos
herbicidas prevaleceu nos 75% dos locais amostrados na sub-bacia do Rio Capingui e em

80% dos locais amostrados dentro do Rio Guaporé.

7.2.4 Conclusoes

(@) A 4gua do Rio Guaporé e de seus afluentes estd contaminada com 0s agrotdxicos
2,4-D, atrazina, simazina, deetil-atrazina, carbendazim, epoxiconazol, tebuconazol
e imidacloprido.

(b) As areas monitoradas na Regido Norte com predominio de cultivo de soja em
plantio direto tenderam a apresentar maiores teores de fungicidas nas aguas da rede
fluvial, enquanto que na regido Sul os herbicidas apresentaram maiores
concentragoes.

(c) O sistema POCIS mostrou-se muito promissor como alternativa de amostragem
para a deteccdo de agrotdxicos nas aguas superficiais, evidenciando que as aguas
da rede fluvial do Rio Guaporé estdo contaminadas por agrotdxicos mesmo no
periodo de menor aplicacéo.
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7.3BIOFILMES EPILITICOS ENDOGENOS COMO MATRIZ DE SORCAO DE
AGROTOXICOS EM BACIAS HIDROGRAFICAS

7.3.1 Introducao

A oferta de agua doce inter e intracontinental é inversamente proporcional a densidade
populacional (UNESCO, 2003). Dessa forma, assegurar a preservacdo da agua doce &,
mundialmente, um dos grandes desafios para a manutencdo da qualidade dos ecossistemas e
ao abastecimento da populacdo humana. A superacdo desse desafio é de grande relevancia
para atender a Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel construida pelas Nagoes
Unidas (ONU, 2015).

A ocorréncia de diversos contaminantes organicos nas aguas superficiais oriundos das
atividades agropecuarias — elementos quimicos, medicamentos de uso veterinarios e
agrotoxicos (ZAFAR et al., 2016; SCHREINER et al., 2016) e urbanas - fArmacos, produtos
de beleza e retardadores de chama (WILLE et al., 2012) tém sido relatadas mundialmente.
Quase sempre estes produtos se encontram em pequenas concentracdes (ug L™ a ng L™?)
sendo de dificil deteccdo com as técnicas analiticas tradicionais e, por conseguinte, com baixa
capacidade de assegurar a qualidade da &gua para fins de preservacdo ambiental e de
seguranca alimentar.

Nas duas Ultimas décadas avancos analiticos significativos tém sido alcangados com as
técnicas de preparo de amostras tais como: SPE — Solid Phase Extraction; SPME — Solid
Phase Microextraction; e DLLME — Dispersive Liquid-Liquid Microextraction. Elas tém
reduzido os custos, o volume de solventes e melhorado a atomagdo (CALDAS et al., 2011),
bem como na instrumentacdo analitica (Sistemas de deteccdo Orbitrap e Tempo-Véo).
Entretanto, a amostragem é outro fator complicador. Mundialmente, o sistema de
monitoramento da ocorréncia de contaminantes organicos em agua € restrito a técnica de
amostragem ativa, o qual apresenta limitacGes de natureza espacial e temporal e na predigédo
das interagBes com 0s organismos aquaticos.

Recentemente, dispositivos de amostragem passiva foram desenvolvidos e encontram-
se em fase de teste (ALVAREZ et al., 2004; AHRENS et al., 2015; HARMAN et al., 2012).
Esses dispositivos apresentam elevado potencial para a deteccdo em decorréncia da pré-
concentragdo in situ dos compostos organico presentes nas aguas em baixissimas
concentragBes (GONZALEZ-REY et al., 2015; MIEGE et al., 2012). Porém, a lacuna da

interacdo com 0s organismos Vvivos do ecossistema aquatico ainda persiste. Muitos estudos
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tém trabalhado com a detecgdo de contaminantes em tecidos de peixes (BECKER et al., 2009;
OLIVEIRA et al., 2015). No entanto, devido a sua mobilidade no ambiente e por estarem
situados em niveis troficos mais elevados, esses organismos ndo necessariamente sao fiéis
representantes da contaminacao espacial e temporal. Além do mais, os vertebrados ndo sdo
bons indicadores por ndo responderem imediatamente a pequenas alteragdes ambientais.

Os primeiros trabalhos envolvendo biofilmes epiliticos como matriz de sor¢do e como
indicador da bioacumulacdo de poluentes organicos foram recentemente publicados
(LAURENT, 2013; AUBERTHAU et al., 2016; HUERTA et al., 2016). Nesses trabalhos
foram avaliados a acumulagdo de farmacos, retardantes de chama, antibacterianos e parabenos
oriundos das &guas residuais das estacOes de tratamentos lancadas em rios da Franca e da
Espanha. A utilizacdo dos biofilmes permitiu a deteccdo de compostos ndo captados pela
amostragem ativa. Além disso, foi possivel avaliar o desenvolvimento da resisténcia genética
aos antibidticos presentes nos biofilmes. Esses resultados ratificam as hipdteses de Sabater et
al. (2007); Wolfaardet et al. (1995); Flemming (1995) que demonstraram sob condicGes
laboratoriais o0 potencial das substancias poliméricas extracelulares secretadas pelos
microrganismos do biofilme em adsorver cations, anions e moléculas polares e apolares.

Os biofilmes sdo estruturas bioldgicas formadas por bactérias, algas, fungos e
microfauna que estdo em estreito contato fisico, embebidos numa matriz de substancias
poliméricas extracelulares (SABATER et al. 2007; MONTUELLE et al. 2010) e em
decorréncia dessas tém se mostrado promissores como indicadores bioldgicos da qualidade
das aguas.

Os biofilmes sdo o0s primeiros organismos a entrarem em contato com 0S
contaminantes nos ecossistemas aquéticos e em decorréncia da sua organizacdo celular
também sdo os primeiros organismos a sofrerem 0s impactos da exposicdo (SABATER et al.,
2007). Alteracdes na estrutura da populacdo, na atividade fotossintética, na biomassa total e
na atividade enzimatica tém sido relatadas ap0s a exposi¢do em aguas contaminadas por um
ou mais agrotoxicos (RICART et al., 2010; TLILI et al., 2008)

Adicionalmente, os biofilmes sdo produtores primarios e como tal podem transferir
para seus consumidores, pelo processo de biomagnificacdo trofica, efeitos crbnicos ou
agudos, impactando negativamente a cadeia alimentar e consequente suas respectivas funcoes
ecologicas. Por exemplo, no ecossistema do Rio Segre (Espanha) a bioacumulacdo de
farmacos e desreguladores enddcrinos nos biofilmes e sua posterior transferéncia para os

macroinvertebrados consumidores primarios foi constatada por Ruhi et al. (2016).
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O uso intensivo de agrotéxicos na agricultura brasileira € um dos fatores que
concorrem para a degradacdo dos ecossistemas aquaticos. Os sistemas de manejo que
poderiam atenuar a transferéncia desses contaminantes para 0s ecossistemas aquaticos tém na
realidade apresentado diversas limitacfes em decorréncia do abandono de algumas premissas
béasicas da Ciéncia do Solo (PELLEGRINI et al., 2010; DENARDIM et al., 2008). Na bacia
hidrografica do Rio Guaporé, representativa do modelo agropecuario do Sul do Brasil, essa
condicdo tem proporcionado que 90% dos sedimentos em suspensdo tenham suas origens nas
areas das lavouras (TIECHER, 2015), bem como a elevada taxa de escoamento de dgua que é
de 31% (DIDONE et al., 2014).

Até o momento nenhum trabalho utilizou os biofilmes epiliticos no monitoramento da
ocorréncia dos agrotoxicos em bacias hidrograficas brasileiras. Nesse sentido, o objetivo do
presente trabalho foi monitorar a ocorréncia, em biofilmes epiliticos, dos principais principios
ativos de agrotoxicos utilizados pelos agricultores, bem como verificar a capacidade dessa

matriz bioldgica enddgena em distinguir ambientes de maior ou menor contaminag&o.

7.3.2 Material e Métodos

7.3.2.1Epoca e locais de amostragem

Os biofilmes epiliticos da rede fluvial do Rio Guaporé foram amostrados na primavera
de 2014 entre os dias 11 e 13 de dezembro e no outono de 2015 entre os dias 03 e 05 de
junho. Foram selecionados 18 pontos de amostragem localizados nas sub-bacias hidrografica
do Rio Capingui (C1, C2, C3 e C4); do Arroio Marau (M1, M2, M3 e M4); do Arroio Lajeado
Carazinho (LC1, LC2 e LC3); e do Arroio Lajeado (L1); e no curso principal do Rio Guaporé
(G1, G2, G3, G4, G5 e G6). Segue abaixo a descricdo de cada ponto e sua localizacdo na
Figura 20.

¢ C1 - Ponto localizado na Floresta Nacional de Passo Fundo — Flona, mais precisamente no
Corrego Jodo de Barro, classificado como rio de 1% ordem afluente do Rio Capingui. A
area de captacio deste ponto é 1,3 km? recoberta por Araucérias (Araucaria angustifolia
Kuntze); Eucalipto (Eucalipytus sp); Pinus (Pinus elliotti) e Floresta Ombrofila e Mista.
Entretanto h& estradas ndo pavimentadas que perpassam a area de captacdo,
estabelecendo conectividade as areas de lavoura do entorno da Flona com o Corrego Joédo
de Barro.
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e C2 - Localizado 600 m a jusante do vertedouro da barragem do Rio Capingui. A bacia de
captacdo desse ponto é de 123 km? sendo que o barramento limita fluxo de agua e
sedimento em aproximadamente 95% da area antes de fluir para o ponto C2. A presenca
da mata ciliar € restrita entre 15 e 60 m de largura, sendo margeada pelas lavouras
manejadas em SPD. As lavouras de soja e de milho na primavera/verdo e da aveia e do
trigo no outono/inverno ocupam 64% da area. Nessa regido o criatério de aves e suinos é
inexpressivel, porém apesar de limitada se tem a presenca dos bovinos. As estradas
presentes nessa regido canalizam o escoamento superficial diretamente para a rede
fluvial.

e C3 - Compreende o 2° ponto amostrado no Rio Capingui situado a 17 km da barragem do
Rio Capingui. A bacia de captacio desse ponto é 201 km?. Ao longo desse rio a mata
ciliar possui um comprimento de 15 m nas duas margens, e ndo se percebe nenhuma zona
de amortecimento nas linhas de drenagem. As lavouras ocupam 69% da &rea e séo
manejadas em SPD com soja e milho na primavera/verdo e aveia/trigo no outono/inverno.
Diferentemente dos demais pontos localizados no Rio Capingui o cultivo do milho
proximo a este ponto € de maior expressividade. Nessa regido da bacia do Rio Capingui o
cultivo do milho, a criacdo de aves e suinos em sistemas integrados, e a criacdo de
bovinos sdo superiores aos demais pontos. Verifica-se uma ampla rede de sistemas de
drenagem das areas de varzeas e 0s processos erosivos em sulcos, canalizando as aguas e
sedimentos para Rio Capingui e seus afluentes.

e C4 - Compreende o exutério do Rio Capingui, situado a 26 km da barragem e integrando
267 km2. As lavouras ocupam 71% da area e a mata ciliar mantém-se restrita a 15 m de
comprimento. O sistema de cultivo é semelhante ao do ponto C3, porém os sistemas de
drenagem sd@o menos perceptiveis. A criacdo animal estd mais voltada para a avicultura e
a bovinocultura.

e M1 - Esta situado a montante do perimetro urbano do municipio de Marau no Arroio
Cestiado, afluente da margem oeste do Arroio Marau. Esse ponto tem 13,4 km? de area
de captacdo, a distancia entre o rio e as lavouras é restrita a presenca de 15 m de mata
ciliar em ambas as margens. A atividade agropecuaria é desenvolvida em 72% da area. A
producdo de soja e do milho é realizada na primavera/verdo em SPD e em sucessao no
outono/inverno € realizado o plantio da aveia/azevém para formacdo de pastagem para o
bovino leiteiro. Os sistemas de criagdo estdo voltados para a producao de leite bovino e

criagdo de aves em sistema de integracéo.
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e M2 - Localizado no Arroio Marau, a montante 3,5 km da confluéncia com Arroio Cestiado,
essa bacia drena 165 km?2. No terco inferior dessa area de contribuicdo héa presenca de
fragmentos de florestas entre as areas de lavouras, diferentemente do que ocorre nos dois
tercos superiores que apresentam maior uniformidade na espacializacdo das lavouras. A
mata ciliar estd presente nas duas margens, porém em sua maioria ndo ultrapassa 0s 15 m
de largura. As principais atividades agropecuarias séo a criagdo de aves e a bovinocultura,
e 0 cultivo em SPD da soja e do milho na primavera/verdo, da aveia/azevém no
outono/inverno. Nessa regido o cultivo da aveia é predominantemente para pastejo, e
destacam-se também &reas com o plantio de milho para producdo de grdos e silagem.
Cabe destacar que a 3 km deste ponto ha o sistema de captacdo de agua, operado pela
Corsan, para o abastecimento de 31.000 habitantes da cidade de Marau. Deste arroio séo
bombeados até 300 L/s para a estacdo de tratamento do tipo convencional.

e M3 - Localizado no Arroio Marau a 10 km do ponto M2 a jusante da area urbana de Marau,
totalizando uma érea drenada de 227 km? Esse ponto recebe o lancamento do
esgotamento industrial, pluvial e cloacal da cidade que ndo possui sistema de tratamento
de esgoto. E as descargas oriundas das atividades agropecuarias das areas localizadas na
margem leste e ao norte. As atividades agropecuérias se assemelham as representativas
do ponto M2.

e M4 - Situa-se no Arroio Marau, a 0,9 km da confluéncia com o Rio Capingui e a 23 km do
ponto M2, compreendendo o exutério dessa bacia hidrogréafica e drenando 256 km?. As
margens deste ponto tém areas de soja e de milho cultivada em SPD na primavera /verdo,
e no inverno se cultiva aveia. A criacdo de gado leiteiro, e a criacdo de aves em sistema
integrado fazem parte das principais atividades agricolas.

e LC1 - Situado no Arroio Lajeado Carazinho, possui area de drenagem de 30 km?. No terco
superior dessa area de captacdo o relevo é menos declivoso e ainda € possivel encontrar
areas cultivadas por soja. No entanto predomina o cultivo do milho e do fumo o uso do
solo € bastante heterogéneo areas expressivas de mata ciliar, do cultivo do fumo e do
milho manejado em plantio convencional. No inverno as areas ficam em pousio com
aveia ou sob pastejo. A presenca da soja € mais restrita. A area total cultivada
corresponde a 40%.

e LC2 - Situa-se em um tributario a 0,2 km do Arroio Lajeado Carazinho. Sua area de
captacéo ¢ de 3,2 km? em formato de vale em V, e esta possui 32% de sua area ocupada

por lavouras de fumo e de milho na primavera/verdo, e no inverno permanece em pousio
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com a aveia. As lavouras encontram-se situadas no terco médio da vertente entre a mata
ciliar de 15 a 60 m e o tergo superior é recoberto por floresta.

¢ LC3 - Localizado no Arroio Lajeado Carazinho, a 2,7 km do Rio Guaporé e a 3,2 km do
ponto LC1, possui uma area de contribuicdo de 39 km2 No entorno desse ponto
predomina o cultivo do milho e do fumo em plantio convencional, e a criacdo de suinos e
bovinos. De modo geral, 40% da area é ocupada por lavouras e as margens do rio estdo
recobertas por florestas. Entretanto, ha presenca de clareiras proximas as margens do rio
onde se cultiva o milho. O fumo em sua maior parte esta localizado na parte superior da
encosta.

e L1 - Situa-se no exutdrio do Arroio Lajeado, 2 km do Rio Guaporé, drenando uma &rea de
144 km?. Nesta bacia 50% das terras estdo sob cultivo. A presenca da mata ciliar e de
fragmentos de floresta é bastante expressiva nos dois tercos inferiores do rio principal.
Entretanto, a agricultura é praticada de forma mais intensiva nas bacias de cabeceiras,
onde as lavouras de milho, fumo e de soja margeiam os cOrregos. Ainda nessa regido é
possivel verificar a criacdo de aves em sistemas de integracao.

¢ G1 - Rio Guaporé situado 1,2 km, a jusante, da confluéncia do Rio Capingui com o Arroio
Marau. Essa area integra as pressfes antropicas das duas sub-bacias hidrogréaficas,
totalizando 542 km?. Nas suas margens os sistemas de cultivo e de criatorios sdo
semelhantes ao C4 e ao M3, sendo que a area de mata ciliar se mantém com largura de 15
m.

e G2 - Situado no Rio Guaporé a 50 km do ponto G1, drenando uma area de 1442 km?. Ao
longo desses 50 km a largura da mata ciliar nas duas margens mantém-se em 15 m. Nessa
regido ha contribuicBes dos afluentes que perpassam pelas cidades de Montauri,
Camargo, Vila Maria, Nova Alvorada e Santo Antonio do Palma. O cultivo da soja e do
milho é realizado em 67% da area em SPD, sendo que nas areas mais proximas desse
ponto o cultivo do milho é intensificado no espaco e no tempo. No outono/inverno as
areas sdo cultivadas com aveia para a formagdo de pastos. A criagdo de gado leiteiro
também ¢ intensificada nessa area. Proximo ao ponto percebe-se que as lavouras estao
fragmentadas entre as areas de florestas.

¢ G3 - Situado no Rio Guaporé a 55 km do ponto G1. Este ponto recebe as aguas do Arroio
Lajeado Carazinho ampliando sua area para 1505 km?. A largura da mata ciliar entre este
ponto e 0 G2 é, via de regra, superior a 60 m. Na vertente verificam-se fragmentos de

lavouras intercalados com areas de florestas. Area cumulativa de lavoura é de 66% sendo



115

que as areas sob cultivo de milho sobrepdem as &reas cultivadas pelo fumo e pela soja. O
SPD no entorno desse ponto é inexistente ficando restrito aos topos das coxilhas.

e G4 - Localiza-se no Rio Guaporé, a 71 km do G1, a montante da confluéncia com o Arroio
Carazinho. A érea de entorno é bastante declivosa, e em sua maior parte recoberta pela
mata ciliar com largura frequentemente superior a 100 m. O uso da terra, no entorno do
ponto, forma um verdadeiro mosaico de florestas, plantios de erva-mate, fumo e milho
em plantio convencional integrando os 1697 km? de area de captacdo. Nas proximidades
desse ponto o criatério de animais € de menor expressividade. Porém o gado leiteiro
ainda sobressai sobre as demais criagdes.

¢ G5 - Localizado no Rio Guaporé, a 73 km do G1, a jusante da confluéncia com o Arroio
Carazinho. A éarea do entorno do ponto apresenta caracteristicas semelhantes ao do
entorno do ponto G4, porém recebe as influéncias das atividades antrdpicas
desenvolvidas na bacia hidrografica do Arroio Carazinho apresentada no ponto LC3,
totalizando 1850 km?,

e G6 - Situa-se no Rio Guaporé a 75 km do ponto G1. E o ponto de monitoramento mais a
jusante na bacia hidrografica do Rio Guaporé, integra 1853 km?. As caracteristicas das

areas do entorno desse ponto se assemelha as do ponto G5 e G4.
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Figura 20. Localizacdo dos pontos amostragens nos afluentes e no rio Guaporé, RS — Brasil.
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7.3.2.2Amostragem

A coleta consistiu na raspagem manual de fragmentos de rochas submersas, com
auxilio de escovas com cerdas de nylon (2,54 x 1 cm) e 0,5 L de agua deionizada. O material
extraido foi envasado em frascos de vidros com vedacdo hermética, armazenado em caixas

térmicas com gelo e transportado ao laboratorio.

7.3.2.3Procedimentos Analiticos

No Laboratério de Anélise de Aguas Rurais da Universidade Federal de Santa Maria,
as amostras foram transferidas para recipientes de poliestireno de alta densidade, armazenadas
a —20°C e liofilizadas a —40°C (a fim de cessar a atividade microbiana). Apos liofilizacdo, as
amostras foram processadas com 0 objetivo de retirar eventuais impurezas (folhas, galho,
invertebrados) e homogeneizadas em grau de agata.

Os biofilmes foram submetidos a extracdo com metanol utilizando o sistema Dionex™
ASE™ 350 Accelerated Solvent Extractor, da Thermo Fisher Scientific Inc. da Plateforme
Eaux a Université de Poitiers — Franca. A extracao foi realizada em duas subamostras de 400

mg utilizando os pardmetros de extracao descritos por Laurent (2013), presentes na tabela 13.

Tabela 13. Parametros de separacdo cromatografica e do espectrdometro de massa.

ASE 350 (Thermo Fischer Scientific)

Presséo 100 bar

Numero de ciclo estatico 4

Duracéo de cada ciclo 5 minutos

Volume de lavagem 60% do volume servido
Solvente de extracdo Metanol/ Agua Ultrapura
Relagédo de Volume 1:2 (V)

Tipo de células 10 mL

Massa de amostra 400 mg de biofilme

Fase de homegeinizagdo Terra diatoméacea (~1,4 g)

Posterior a obtencdo dos extratos de cada sub-amostra, procedeu-se a dilui¢cdo a 500
mL para cada extrato, com posterior separacdo em duas aliquotas de 250 mL. Em seguida,

realizou-se a purificacdo e concentracdo dos extratos pela extracdo em fase sélida (SPE)
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utilizando cartuchos Oasis® HLB de 6 cm?®, contendo 200 mg de adsorvente em sistema
automatizado pelo AutoTrace™ 150 Solid-Phase Extraction (SPE) da Thermo Scientific™
Dionex™, Os parametros dos procedimentos de purificacdo pelo SPE estdo descritos na
Tabela 14.

Tabela 14. Parametros dos procedimentos de purificagado pelo SPE.

Autotrace 150 (Thermo Fischer Scientif)

Cartucho Oasis HLB 6 cc, 200 mg

Vazéo 10 mL min™t

Condicionamento do cartucho 5 mL de metanol + 5 mL de agua ultrapura
Volume de carga por cartucho 250 mL

Secagem do cartucho 5 min sob N;a 10 mL min™?

Volume Eluido 8 mL de metanol

Os extratos obtidos pelo sistema SPE foram evaporados sob fluxo de N2 e, em seguida,
restituidos com a adicdo das doses de 0, 1, 10 e 20 pg L™t dos principios ativos a serem
quantificados, a um volume final de 500 uL em uma mistura de metanol:agua (10:90; v/v). As
Figuras 21 e 22 ilustram algumas fases do preparo das amostras e dos equipamentos utilizados
até a fase de identificacdo dos agrotoxicos.

A identificacdo e quantificacdo das moléculas foi realizada por cromatografia liquida
de ultra alta performance (UHPLC, Thermo Scientifc), com fonte de ionizacdo por
eletronebulizacéo, acoplada a um detector do tipo quadrupolo-tempo de voo modelo Impact
1I™, Bruker Daltonics) utilizando o método Pesticide Screener. Os parametros de separagéo
cromatografica e do espectrometro de massas estdo apresentados na Tabela 15. Para cada
extrato houve trés injecdes de 20 pL no modo de ionizacdo positivo e negativo. O
processamento e o tratamento dos dados foram realizados utilizando o software Compass
Data Analysis 4.2 e Target Analysis (Bruker).

A concentragdo dos principios ativos de agrotoxicos nos adsorventes foi realizada pelo
ajuste do modelo linear entre a concentracdo dos padr@es utilizados e a area do pico de cada
injecdo para cada principio ativo detectado.

Foram analisados 23 principios ativos: 2,4-D, atrazina, boscalida, carbendazim,
clorotolurom, clorpirifés, deetil-atrazina, dicamba, epoxiconazol, imidacloprido, simazina,

tebuconazol, nicosulfurom, MCPA, metconazol, mesosulfurom-metilico, mesotriona,
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iodosulfurom-metilico-sédico, procloraz, prosulfurom, protioconazol, isoproturom,
tifensulfurom-metil.

Adicionalmente, procedeu-se a determinacdo dos teores de carbono e nitrogénio total
nas amostras dos biofilmes epiliticos, utilizando o analisador elementar modelo Flash EA

1112, Thermo Finnigan.

Tabela 15. Parametros de separacao cromatografica e do espectrdmetro de massas em série do
sistema UHPLC-MS/MS.

Parametros Pesticide Screener

Coluna Acclaim RSLC 120 C18 (2,2 um, 120A, 2,1 x 100 mm) Thermo
Scientific

Temperatura do forno 30°C

Temperatura das amostras 5°C

Fase Mével Agua ultrapura/ MeOH (90:10) + 0,01% (v/v) &cido férmico + 5

mM formato de aménio (A); MeOH + 0,01% (v/v) acido férmico +

5 mM formiato de ambnio (B);

Vazéo 0,2 mL min™!

Volume de injecéo 20 pL

Solucéo Calibrante Acetato Formato de Sodio

Gradiente de Elui¢do Tempo (min) Vazdo (mL min?) %B
0 0,20 1,0
0,1 1,0
1,0 0,20
3,0 39,0
14,0 0,40 99,9
16,0 0,48 99,9

Duracéo da Andlise por injecio 20 min

Pardmetros do Espectrémetro de Massas

Voltagem do capilar 2,5 kV (positivo) e 3,0 kV (negativo)
Temperatura da fonte 200 °C

Pressdo do nebulizador 31 psi;

Vazdo do gas do cone (N2) 8L min?

Modo de aquisi¢do Full scan
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Figura 21. Etapas de extracdo e preparo dos extratos para a realizacdo da analise
cromatografica, realizadas na Université de Poitiers, Poiteau Charentes — Franca: A. Preparo
das células de extracdo (Biofilmes + terra diatomacea); B. Células no ASE; C. Extratos de
cada sub-amostra pés ASE; D. Diluicdo de cada sub-amostra a 500mL; E. Aliquotas de 250
mL dos extratos diluidos; F. Extratos diluidos sendo concentrados e purificados em SPE; G.
Extratos obtidos ap6s SPE.
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Figura 22. Etapas de preparo dos extratos para a realizacdo da analise cromatografica,
realizadas na Université de Poitiers, Poiteau Charentes — Franca: A. Concentracdo do extrato
em fluxo de N2; B. Padrdes de 0,1; 1; 2 mg L™! dos agrotoxicos utilizados para montar a curva
de adicéo; C. Preparo e filtragdo dos extratos; D. Vial com o extrato pronto para injecdo; E.
Cromatografo Liquido de Ultra Alta Performace acoplado a um Quadropolo-Tempo de V6o.

O teste Kolmogorov-Sminorv & Liliefors foi utilizado para avaliar se as concentracfes
dos principios ativos apresentavam distribui¢cdo normal. Como os resultados ndo apresentaram
distribuicdo normal utilizou-se como medida de posicdo a mediana e como medidas de
dispersdo: os quartis superior e inferior; amplitude interquartilica; valores maximos e
minimos.

A hipdtese de que os sistemas de uso e manejo da terra praticados na regidao Norte e
Sul da bacia hidrogréfica contribuem de forma diferenciada na contaminacdo dos
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ecossistemas aquaticos por agrotoxicos e a influénca da época de amostragem, foram
avaliadas estatisticamente pelo teste ndo paramétrico de Mann-Whitney U.

A relacdo de causa-efeito entre os atributos da paisagem com as concentracfes de
principios ativos foi avaliada pelo coeficiente de correlacdo de Spearman e pela analise de
componentes principais. A analise de componentes principais, também, foi utilizada para
reduzir a dimensionalidade dos dados, de modo que caracterizassem 0 maximo possivel da
variacdo do conjunto dos dados, bem como na discriminacéo/separacdo das amostras ao longo
dos seus eixos. Para a execucao dos procedimentos estatisticos e elaboracdo dos graficos foi
utilizado o programa STATISTICA 7.0.

7.3.3 Resultados e Discussao

7.3.3.10corréncia e Concentragao

Cerca de 87%, ou seja, 20 dos 23 principios ativos avaliados, foram detectados nas
amostras de biofilmes dos pontos locais monitorados na bacia do Rio Guaporé. Os principios
ativos detectados foram: 2,4-D, atrazina, carbendazim, clorpirifds, deetil-atrazina,
epoxiconazol, imidacloprido, simazina, tebuconazol, nicosulfurom, metconazol, procloraz,
protioconazol, clorotolurom, mesosulfurom-metil, prosulfurom, mesotriona, isoproturom,
tifensulfurom-metil e o boscalida, e estiveram presentes nos biofilmes independentemente da
época de coleta. Apenas trés principios ativos (dicamba, MCPA e iodosulfurom-metilico-
sodico) ndo foram detectados em nenhuma das amostras de biofilmes coletadas no Rio
Guaporé e seus afluentes nas duas épocas avaliadas.

Aproximadamente, 75% dos biofilmes amostrados no Rio Guaporé e em seus
afluentes estavam impregnados pelos principios ativos/metabdlito de quatro herbicidas: 2,4-
D, atrazina, simazina e deetil-atrazina; trés fungicidas: carbendazim, tebuconazol e
epoxiconazol; e dois inseticidas: imidacloprido e clorpirifés. Além disso, o 2,4-D e o
carbendazim foram encontrados em 100% dos biofilmes e o composto boscalida esteve

presente em 21% dos biofilmes (Tabela 16).
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Tabela 16. Frequéncia de deteccdo dos 25 agrotoxicos/metabolitos, concentracbes medianas e
intervalo interquartilico (3°Q — 1°Q) em 16 pontos amostrados na bacia hidrografica do Rio

Guaporé, Brasil.

Principio Ativo —_ Dezembro —_ Junho
Frequéncia IQR IQR Frequéncia IQR IQR
(%) (mge) (%) (%) Mmgg?h) (%)
24D 100 9,1 162 100 1,7 348
Atrazina 100 60,3 159 83 0,8 159
Carbendazim 100 22,6 90 100 9,6 205
Clorpirifos 100 0 0 78 0,1 25
Deetil-atrazina 100 8,7 67 78 3,5 698
Epoxiconazol 100 3,0 89 78 0,7 132
Imidacloprido 100 17,0 272 67 3,0 292
Simazina 100 30,7 231 72 19 374
Tebuconazol 100 4,4 229 83 15 299
Nicosulfurom 81 0 0 39 0,5 0
Metconazol 69 0,5 100 56 0,5 100
Procloraz 56 0,5 100 50 0,5 200
Protioconazol 56 0,5 100 56 0,5 100
Clorotoluron 50 0,5 200 28 0,5 0
Mesosulform-metil 50 0,5 200 28 0,5 0
Prosulfurom 44 0,5 0 39 0,5 0
Mesotriona 38 0,5 0 61 0,5 100
Isoproturom 31 0,5 0 22 0,1 0
Thifensulfurom-metililico 25 04 0 33 0,5 0
Boscalida 6 0 0 33 0,5 0
Cipermetrina 0 0 0 0 0 0
Deltamethrina 0 0 0 0 0 0
Dicamba 0 0 0 0 0 0
lodosulfurom-sédico-sédico 0 0 0 0 0 0
MCPA 0 0 0 0 0 0

Esses resultados demonstram a capacidade dos biofilmes epiliticos enddgenos dos

ambientes aquaticos em adsorver e funcionar como amostrador bioldgicos de contaminantes

organicos. Essa hipdtese foi primeiramente sugerida por Lawrence et al. (2001), que

comprovou a sor¢do e o metabolismo de dois herbicidas (atrazina e diclofop-metilico) por

meio de analises espectrométricas de injecdo direta, bem como pela utilizagdo da técnica de

imunolocalizagdo, anticorpos monoclonais, para identificacdo da atrazina na matriz do

biofilme em reatores, mesmo quando a atrazina nao foi detectada na massa de agua.

Todos os biofilmes epiliticos amostrados no Rio Guaporé e em seus afluentes

coletados na primavera estavam impregnados pelos principios ativos de trés herbicidas (2,4-

D, atrazina e simazina); de trés fungicidas (carbendazim, epoxiconazol e tebuconazol); de

dois inseticidas (clorpirifos e imidacloprido) e de 1 metabdlito (deetil-atrazina). Nos biofilmes
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amostrados no outono, a frequéncia deteccdo desses principios ativos variou de 67% a 100%,
na seguinte sequéncia: imidacloprido < simazina < clorpirifés = epoxiconazol = deetil-
atrazina < tebuconazol = atrazina < carbendazim = 2,4-D.

Os principios ativos de agrotdxicos com maior frequéncia de deteccdo impregnando os
biofilmes epiliticos foram justamente aqueles de maior consumo tanto na bacia hidrogréfica,
quanto no Rio Grande do Sul e no Brasil (IBAMA, 2016). Este comportamento ja havia sido
detectado ao utilizar da estratégia de amostragem ativa das dguas ou na amostragem passiva
quando as resinas adsorventes permaneceram no rio por duas semanas (item 6.1 e 6.2).

As concentracbes medianas e a amplitude interquartilica dos principios ativos
detectados estdo apresentados na Figura 23. Nesta, tem-se o carbendazim, a deetil-atrazina, a
atrazina, a simazina, o epoxiconazol e o 2,4-D como o0s principios ativos de maior
concentracdo nos biofilmes epiliticos amostrados (n = 34) na rede fluvial do Rio Guaporé.
Destaca-se, que cinquenta por cento dos biofilmes amostrados apresentaram valores para:
atrazina entre 0,5 e 34 ng g *; carbendazim entre 3,4 e 24 ng g *; deetil-atrazina entre 0,5 e 12
ng g *; simazina entre 0,5 e 10 ng g°%; 2,4-D entre 0,5 e 6 ng g *; imidacloprido entre 0,5 e 5
ng g %; epoxiconazol e tebuconazol entre 0,5 e 4 ng g . Verifica-se ainda, pela localizacéo
das medianas no intervalo interquartilico, que as concentracbes de principios ativos nos
biofilmes epiliticos distanciam-se da distribuicdo normal. De modo geral, verifica-se que 0s
agrotoxicos com maiores frequéncias sdao 0S mesmos que apresentam as maiores
concentracdes nos biofilmes. E por fim, eles compreendem os principais herbicidas,
fungicidas e inseticidas comercializados no Rio Grande do Sul e no Brasil, utilizados
principalmente no manejo das lavouras de soja e milho (IBAMA, 2016).

Este é o primeiro trabalho que fez a deteccdo e a quantificacdo de agrotoxicos em
biofilmes epiliticos endégenos. No exterior, trabalhos recentes foram realizados avaliando o
efeito da descarga das aguas residuais das estacfes de tratamentos de esgotos nos biofilmes
epiliticos do Rio Vienne na Franga (LAURENT, 2013; AUBERTHEAU et al., 2016) e no Rio
Segre na Espanha (HUERTA et al., 2016). Os farmacos detectados apresentaram valores
inferiores a 50 ng g ! de biofilme, mas alcangaram valores de 200 ng g * de biofilme para o
metilparabeno (HUERTA et al., 2016) e de 965 ng g de biofilme para o propanolol
(AUBERTHEAU et al., 2016).

A detecgéo dos agrotoxicos nos biofilmes pode ser um indicativo que o ecossistema
aquéatico possui organimos capazes de promover a autodepuracdo (sequestro e metabolizacao)
dos agrotdxicos como verificado para a atrazina (LAWRENCE et al., 2001) e para alguns

carbamatos (TIEN et al, 2013) em condicOes laboratoriais.
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Figura 23. Box-plot das concentracGes dos agrotoxicos, indicando as concentracfes medianas,
a amplitude interquartilica (1° e 3° Quartil); em biofilmes epiliticos ocorrentes na bacia
hidrografica do rio Guaporé, Brasil

7.3.3.2Efeito temporal na ocorréncia e concentragéo

Os vinte principios ativos que estdo impregnando os biofilmes epiliticos ocorrentes na
bacia do Rio Guaporé na primavera, também, estavam impregnando os biofilmes epiliticos
amostrados no outono. A avaliacdo temporal (Tabela 17), teste de Mann-Whitney U, foi
realizada contrastando a populagcdo amostral dos biofilmes coletados na primavera com
aqueles coletados no outono para cada principio ativo de agrotoxico. Nessa, verifica-se que 0s
compostos com maior diferenciacdo entre as épocas de amostragem foram a atrazina, a
simazina, a deetil-atrazina, a carbendazim e o imidacloprido (p<0,001), seguidos pelo
epoxiconazol (p<0,01) e pelo 2,4-D e nicosulfurom (p<0,05), sendo a primavera a época com
os valores mais elevados.

A maior concentragdo impregnada nos biofilmes amostrados na primavera é
concordante com o periodo de maior aplicacdo de agrotoxicos para as culturas do milho e da
soja. No geral, tem-se que a utilizacdo dos herbicidas é mais intensa entre 0s meses de

outubro a dezembro em pré-semeadura do milho e da soja; ja os fungicidas e os inseticidas
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tém suas aplicacdes foliares concentradas nos meses de dezembro a fevereiro nessas duas
culturas e também no tabaco, que é amplamente cultivado na parte Sul da bacia hidrografica.
Entretanto, o preparo do solo e os tratos culturais para a cultura do milho pode-se
estenderpor todo 0 ano, em poucas areas da bacia hidrografica, inclusive em cultivo sucessivo
ao tabaco ou a realizacdo de dois cultivos de milho na mesma &rea, quer para a producdo de

grdos ou para a producéo de silagem.

Tabela 17. Resultados do teste Mann-Whitney U para testar a hipotese que cada agrotoxico
advem de populacdes (primavera e outono) com igual distribui¢do associando aos valores das
medianas encontradas nos biofilmes epiliticos da bacia hidrogréafica do Rio Guapore, Brasil.

S Rank S Rank Mediana Mediana

Principio Ativo : Z p-level Primavera Outono

Primavera  Outono 1 o}

(ngg™) (mgg™)
Boscalid 241,0 3540 1050 -1,35 0,1784 0,0 0,0
Procloraz 2845 3105 1395 0,16 0,8766 0,5 0,3
Epoxiconazol 368,0 2270 56,0 3,04 0,0024 3.4 05
Metconazol 293,5 301,5 130,5 0,47 0,6414 0,5 0,5
Tebuconazol 334,0 261,0 90,0 1,86 0,0624 1,9 0,5
Protioconazol 276,5 31855 1405 -0,12  0,9039 0,5 0,5
2,4-D 339,0 256,0 85,0 2,04 0,0418 5,6 0,5
Mesotriona 246,0 349,0 1100 -1,17  0,2407 0,0 05
Mesosulfurom-Metil 312,0 283,0 1120 1,10 0,2695 0,3 0,0
Nicosulfurom 341,0 2540 830 210 0,0353 0,5 0,0
Prosulfurom 287,0 308,0 137,0 0,24 0,8091 0,0 0,0
Tifensulfurom-metil 268,0 3270 1320 -0,41 06788 0,0 0,0
Atrazina 421,0 174,0 3,0 4,86 0,0000 38,0 0,5
Deetil-Atrazina 415,0 180,0 9,0 4,66 0,0000 13,0 0,5
Simazina 415,0 180,0 9,0 4,66 0,0000 13,3 0,5
Carbendazim 397,0 198,0 270 4,04 0,0000 25,0 4,7
Isoproturom 293,0 3020 1310 045 0,6538 0,0 0,0
Imidacloprido 382,0 213,0 42,0 3,52 0,0004 4,1 0,5
Clorotolurom 312,0 2830 1120 1,10 0,2695 0,3 0,0
Clorpirifés 315,0 280,0 109,0 1,21 0,2272 0,5 0,5

Os biofilmes coletados na primavera continham concentragdes de atrazina >
carbendazim > simazina > deetilatrazina > imidacloprido > 2,4-D > epoxiconazol. Quando
coletados no outono, os principios ativos impregnados nos biofilmes sofreram reducdo dos
seus valores medianos e de sua amplitude. De modo que a mediana mais elevada foi do
carbendazim (4,7 ng g %) e os demais ingredientes ativos apresentaram valores abaixo do
limite 6timo de quantificagdo (1,0 ng g?). Entretanto, os valores maximos no outono

corresponderam ao carbendazim, ao epoxiconazol e ao tebuconazol (Figura 24).
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Esses resultados indicam que ha uma reserva de agrotoxicos nos solos que estdo sendo
transferidos sistematicamente para os recursos hidricos e/ou que os biofilmes bioacumulam.
Entdo, o monitoramento da presenca deles nos biofilmes representa muito bem a variacao
temporal da contaminacdo das dguas por agrotoxicos.

Os resultados acima evidenciam que: (i) os biofilmes epitliticos tém capacidade em
responder as alteracGes temporais no uso de principios ativos de agrotdxicos (SABATER et
al.,, 2007) em bacias hidrograficas; e (ii) os biofilmes epiliticos podem estar atuando
positivamente para a autodepuracdo, em decorréncia da expressiva reducdo dos compostos
bioacumulados da primavera para o outono. Em condicGes laboratoriais a bioacumulagéo e a
metabolizagdo foram verificadas para a atrazina (LAWRENCE et al., 2001) e para alguns

carbamatos (TIEN et al., 2013) pelos biofilmes oriundos de ecosistemas naturais.
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Figura 24. Box-plot das concentracfes dos agrotdxicos na primavera e no outono, indicando
as concentragdes medianas, a amplitude interquartilica (1° e 3° Quartil); e valores minimos e
maximos, nos biofilmes epiliticos na bacia hidrografica do rio Guaporé, Brasil.

7.3.3.3Efeito dos sistemas de uso e manejo agricolas

A avaliagdo dos sistemas de uso e manejo agricolas na bacia hidrografica do Rio
Guaporé foi realizada contrastando a populagdo amostrada dos biofilmes epiliticos coletados

na regido Norte e na regido Sul pelo teste de Mann-Whitney U para cada principio ativo
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(Tabela 18). O epoxiconazol, o tebuconazol, o metconazol e o isoproturom foram os
principios ativos que apresentaram valores estatisticamente superiores presentes nos biofilmes

epiliticos amostras nos cursos d’agua da regido Norte.

Tabela 18. Resultados do teste Mann-Whitney U para testar a hipotese que cada agrotoxico
advém de populagdes (Norte e Sul) com igual distribuicdo associando aos valores das
medianas encontradas nos biofilmes epiliticos da bacia hidrografica do Rio Guaporé, Brasil.

Y Rank Y Rank Mediana Mediana

Principio Ativo U z -level NORTE SUL
" NORTE  SUb i (gL (ug L)
Boscalida 288,0 240,0 104,0 0,9045 0,3657 0,0 0,0
Procloraz 307,0 221,0 85,0 1,6206 0,1051 0,5 0,0
Epoxiconazol 3440 184,0 48,0 3,0151 0,0026 3,4 0,5
Metconazol 354,0 174,0 38,0 3,3920 0,0007 0,5 0,0
Tebuconazol 328,0 200,0 64,0 2,4121 0,0159 2,6 0,5
Protioconazol 2840 2440 108,0 0,7538 0,4510 0,5 0,3
2,4D 309,0 219,0 83,0 1,6960 0,0899 4,6 0,5
Mesotriona 296,0 232,0 96,0 1,2060 0,2278 0,5 0,0
Mesosulfurom-Metil 288,0 240,0 104,0 0,9045 0,3657 0,3 0,0
Nicosulfurom 272,0 256,0 120,0 0,3015 0,7630 0,5 0,5
Prosulfurom 264,0 264,0 128,0 0,0000 1,0000 0,0 0,0
Tifensulfurom-metil 312,0 216,0 80,0 1,8091 0,0704 0,3 0,0
Atrazina 279,0 249,0 113,0 0,5653 0,5718 75 13
Deetil-Atrazina 270,5 2575 1215 0,2450 0,8065 7,3 5,6
Simazina 292,0 236,0 100,0 1,0553 0,2913 4,2 1,2
Carbendazim 311,0 217,0 81,0 1,7714 0,0765 12,7 4,0
Isoproturom 321,0 207,0 71,0 2,1483 0,0317 0,3 0,0
Imidacloprido 312,0 216,0 80,0 1,8091 0,0704 34 0,5
Clorotolurom 256,0 272,0 120,0 —-0,301 0,7630 0,0 0,0
Clorpirifos 294,0 234,0 98,0 1,1307 0,2582 0,5 0,5

Na Figura 25, verifica-se que comparativamente a regido Sul, a regido Norte
apresentou as maiores concentragdes medianas para todos os ingredientes ativos de
agrotoxicos que estavam impregnando os biofilmes epiliticos. No entanto, a amplitude
interquartilica da regido Norte foi inferior a encontrada na regido Sul para a atrazina e a
simazina. Verifica-se, por essa analise, que o sistema plantio direto praticado na regido Norte
da bacia hidrografica do Rio Guaporé ndo tem sido eficiente para a manutencdo salde do

ecossistema aquatico. Muito pelo contrario. Tal fato, esta relacionado a auséncia de barreiras
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mecanicas e ao baixo indice de cobertura do solo para o controle das perdas de sedimentos e
da agua via escoamento superficial, no periodo de maior concentracdo de eventos
pluviométrico de elevada intensidade (DIDONE et al., 2014) e a maior proximidade e
conectividade lateral das areas de lavoura com a rede fluvial. Na regido Sul embora
predomine a agricultura desenvolvida em area declivosas e sob sistema de cultivo
convencional h& ocorréncia de extensas areas de florestas entre a rede fluvial e as lavouras
(DIDONE et al., 2014; TIECHER, 2015).
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Figura 25. Box-plot das concentracdes dos agrotoxicos nas duas regides da bacia, indicando
as concentracGes medianas, a amplitude interquartilica (1° e 3° Quartil); e valores minimos e
maximos, em biofilmes epiliticos ocorrentes na bacia hidrogréfica do Rio Guaporé, Brasil.

Os principios ativos de agrotdxicos impregnados nos biofilmes apresentaram
correlagOes significativas com a intensidade de uso da terra, da area de captacdo e das classes
de relevo (Tabela 19). As concentracdes de 2,4-D e de atrazina apresentaram correlagdo com
a classe de relevo plano e escarpado, respectivamente, demonstrando que o 2,4-D esta
associado ao cultivo da soja ao norte e a atrazina associada ao milho na regido sul. O
metabolito deetil-atrazina relacionou-se positivamente com o aumento das areas sob floresta,
em consequéncia da predominancia das areas de cultivo de milho, que possuem maior

frequéncia de aplicacdo. O carbendazim, o epoxiconazol e o tebuconazol apresentaram
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corregBes positivas com os atributos da paisagem relacionados as areas com predominancia
do cultivo da soja.

Tabela 19. Correlacdo Ordinal de Spearman para atributos do biofilme, da paisagem e
concentracdes de agrotoxicos em biofilmes epiliticos da primavera (n = 16) na bacia
hidrogréfica do Rio Guaporé, Brasil.

o Areade Areade Areade Classes de Declividade
Principio ativo c Captacéo Floresta Lavoura (.304 3-129% 12-20% 20-45% >45%
2.4-D -0,20 -0,22 0,40 -0,33 037 050" 042 -008 -037 -0,16
Atrazina -0,02 -0,03 0,31 -0,04 004 -026 -030 -0,18 042 0,50
Deetil-atrazina  056* 045 0,34 057" -054" -034 -027 -016 019 0,05
Simazina -0,07 -0,10 0,40 -0,39 040 -004 -003 006 017 0,30
Carbendazim 016 -022 063" 029 025 011 -001 019 005 0,18
Epoxiconazol 0,04 -0,06 0,05 -0,47 053" 055" 058 035 -057° -055"
Tebuconazol -0,25 -0,36 0,15 -048° 050" 065% 059" -0,08 -059° -0,35
Imidacloprido 9,11 -0,10 0,70" -0,39 0,38 020 014 024 -0,08 0,5

“p<0,05; “p<0,01

Os resultados da analise de componentes principais (Tabela 20) demonstram que
71,3% da variancia explicada podem ser representadas pelas duas primeiras componentes.
Além disso, as comunalidades, que representam o percentual de explicacdo que uma variavel
obteve pela analise de componentes principais, estdo entre 0,72 e 0,97 (HAIR Jr. et al., 2009).

A primeira componente explicou 40,1% da variagdo total, estando mais bem
representada pelas moléculas do imidacloprido, da simazina e da carbendazim. Deste modo,
verifica-se que as moléculas de maior mobilidade no ambiente, moléculas de baixa
capacidade adsortiva a tecidos lipidicos - Kow € aos coloides organicos - Koc (LEWIS et al.,
2016), séo aquelas com maior variancia quando os biofilmes foram amostrados na primavera.
A segunda componente explicou 31,1% da variancia e reflete o0 comportamento das moléculas
de moderada capacidade adsortiva aos coloides, evidenciada pelos valores de Kow entre 3,0 e
5,0 (LEWIS et al., 2016). As varidveis com maior correlacdo com a segunda componente
deste grupo sdo: tebuconazol > epoxiconazol > clorpirifés. Assim, confirma-se que 0s
principios ativos de agrotoxicos sdo transportados em grande parte dissolvidos na dgua do
escoamento superficial e, em menor escala, também transferidos do solo para 0s mananciais

aquaticos superficiais associados aos coloides organicos.
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Tabela 20. Extracdo de componentes principais para o conjunto de agrotoxicos e para as
variaveis suplementares (atributos da paisagem e do biofilme) com seus respectivos
coeficientes fatoriais, autovalores e variancia acumulada, referente aos biofilmes da
primavera.

Principio ativo Componente Componente Comunalidade
Principal 1 Principal 2
2,4-D -0,52 -0,56 -
Atrazina —0,58 —-0,02 -
Deetil-atrazina -0,29 —-0,07 0,90
Carbendazim —-0,85 -0,32 0,72
Clorpirifés 0,60 -0,73 0,89
Epoxiconazol 0,41 -0,90 0,98
Imidacloprido -0,86 -0,37 0,74
Simazina —-0,88 -0,28 0,78
Tebuconazol 0,39 —-0,91 0,97
Nbiofilme 0,14 0,18 0,48
Chiofilme 0,17 0,15 0,55
AC - Area de Captagio -0,68 -0,30 0,46
FLO — Area com Floresta 0,26 0,34 0,65
LAV — Area com Lavoura —-0,26 —-0,36 0,68
Classe de declividade (0-3%) 0,04 -0,44 -
Classe de declividade (3-12%) 0,00 -0,36 -
Classe de declividade (12—-20%) 0,19 0,13 -
Classe de declividade (20-45%) -0,06 0,34 -
Classe de declividade (>45%) 0,01 0,32 -
Autovalor 3,6 2,8
% da variancia total 40,1 31,1
% acumulada 40,1 71,3

A andlise da representacdo grafica biplot das variaveis originais e das componentes 1 e
2 (Figura 26) permitiu identificar conjuntos de amostras de biofilmes epiliticos como maior
OuU menor contaminagdo por principios ativos de agrotoxicos, bem como relacionar as
possiveis vias de transporte. Verifica-se que 50% dos biofilmes amostrados nas sub-bacias do
Rio Capingui e do Arroio Marau e 75% dos biofilmes coletados do Rio Guaporé tém alta
contaminagdo. Quanto as vias de transporte, verifica-se maior expressividade dos biofilmes
amostrados ao longo do eixo dos compostos mais soltveis indicando que a principal via de

transporte esta relacionada ao movimento da 4gua na paisagem.
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2), dos agrotoxicos acumulados em biofilmes da primavera e dos atributos da paisagem (A);
entre os pontos amostrados (B), na bacia hidrografica do Rio Guaporeé - RS.



133

Os biofilmes epiliticos ocorrentes na rede fluvial do Rio Guaporé amostrados no
outono apresentaram correlagdes de Spearman moderadas (0,48-0,70) e fortes (0.71 — 0.83)
entre as concentragdes dos principios ativos de agrotoxicos e os atributos da paisagem. Dentre
as variaveis, a deetil-atrazina, a area de captacdo e a classe de relevo moderadamente
ondulado (12-20%) nédo apresentaram correlacdes com as demais varidveis (Tabela 21). Esses
resultados demonstram: (i). N&o haver comportamento distinto entre as classes e 0s principios
ativos de agrotoxicos com os atributos da paisagem; (ii). As areas de captacdo com maior
porcentagem de lavouras e mais planas tendem a apresentar biofilmes com maiores
concentragOes dos principios ativos; (iii). A relacdo entre matéria organica dos biofilmes e as
moléculas mais apolares (epoxiconazol e tebuconazol) foram evidenciadas, provavelmente,

em funcéo do efeito de concentracdes diluidas.

Tabela 21. Correlacdo Ordinal de Spearman para atributos do biofilme, da paisagem e
concentracOes de agrotoxicos em biofilmes epiliticos (n = 18) no outono na bacia hidrogréfica
do Rio Guaporé, Brasil.

P Areade Areade Areade Classes de Declividade
Principio Ativa C x
Captagéo Floresta Lavoura (.304 3-1204 12-20% 20-45% >45%
2,4-D 0,16 0,13 —-0,06 -0,64™ 0,68 057" 061" 0,03 -052" -0,48"
Atrazina 0,21 0,09 -0,13 -0,37 0,39 0,677 0,63™ -0,20 -0,64™ -0,51"
Deetil-atrazina -0,01 0,01 -0,18 -0,31 0,37 0,17 0,19 0,14 -0,08 -0,02
Simazina 0,14 0,13 -0,03 —0,56" 0,53" 0,63 057" -0,24 -054" -0,31

Carbendazim 0,18 0,13 -0,04 -0,72"* 0,72 083" 0,777 -0,08 -0,74™ -0,56"
Epoxiconazol 055" 0,54~ -0,06 -0,60" 0,61™ 0,64~ 0,70 0,06 -066" -0,62"
Tebuconazol 0,57 0,53" 0,25 -0,61™ 0,63™ 0,64 067" -0,02 -062" -0,52"
Imidacloprido 0,31 0,28 0,05 -0,75™" 0,76 0,777 0,83™ 011 -0,78"" —0,72"

*p<0.05; **¥p<0.01; ***p<0.001

Os resultados da anélise de componentes principais referente aos biofilmes epiliticos
coletados no outono estdo apresentados na Tabela 22. As duas primeiras componentes
representam 83,3% da capacidade de explicagdo da variagéo total do conjunto de amostras.
Em cada componente, as variaveis originais com cargas mais altas foram consideradas as
mais importantes e com maior influéncia sobre o rotulo para representar a componente.

Na 12 componente principal (CP1) foram pré-selecionadas a atrazina, a deetil-atrazina,
o clorpirifés, a simazina, o epoxiconazol e o tebuconazol, indicando que essa componente esta

relaciona ao cultivo do milho. J& na 22 componente principal (CP2), as variaveis de maior
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carregamento foram imidacloprido > carbendazim > 2.4-D, representando os agrotdxicos mais

utilizados na cultura da soja.

Tabela 22. Extracdo de componentes principais para o0 conjunto de agrotdxicos e para as
variaveis suplementares (atributos da paisagem e do biofilme) com seus respectivos
coeficientes fatoriais, autovalores e variancia acumulada, referente aos biofilmes do outono.

Principio ativo Componente  Componente Comunalidade
Principal 1 Principal 2

2,4-D -0,60 -0,62 )
Atrazina 0,93 0,26 0,87
Deetil-atrazina 0,84 0,11 0,70
Carbendazim -0,58 -0,57 )
Clorpirifos -0,85 0,45 0,73
Epoxiconazol 0,91 0,36 0,83
Imidacloprido -0,61 -0,72 0,90
Simazina -0,78 -0,28 0,60
Tebuconazol -0,92 0,35 0,85
Nbiofilme -0,36 -0,10 )
Chiofilme -0,34 0,05 -
AC - Area de Captacio 0,23 0,23 -
FLO — Area com Floresta 0,36 0,33 -
LAV — Area com Lavoura -0,38 0,34 -
Classe de declividade (0-3%) -0,55 -0,37 -
Classe de declividade (3-12%) -0,46 -0,43 -
Classe de declividade (12—-20%) 0,15 0,12 -
Classe de declividade (20-45%) 0,45 0,39 -
Classe de declividade (>45%) 0,38 0,35 -
Autovalor 5,7 1,8

% da variancia total 62,9 20,4

% acumulada 62,9 83,3

A analise conjunta da representacéo grafica biplot das varidveis originais e dos pontos
de amostragem dos biofilmes nos componentes 1 e 2 (Figura 27) permitiu identificar os
biofilmes com maior e menor concentracdo dos agrotoxicos; e dentre 0s pontos com maior
contaminag&o relacionar se a contaminacgdo tem origem no manejo do cultivo do milho ou da

soja.



135

0,5 — —
: . : I Declividad ..
° Cl.OIplﬂfOS | nzi ;\5 1D/a) e . Declividade
® Epoxiconazol | ° A (20-45%)
® Atrazina Area de %aptagﬁo " Floresta
@ Deetil-atrazina I A Declividade
AC | (12-20%)
00 p————————————————— Q- ———————
2 AN |
= .. I
= Simazina Declividade |
& e (0-3%)  Lavoura |
=)
5 A a Declividade |
0.5 (3-12%) :
24D ’. Carbendazim |
®. - . I
limidacloprido :  Agrotoxicos
[ A Atributos da Paisagem
1,0 '
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Eixo 1: 62,8%
I
3 ® |
c4 ez 1 gy
2 LC2
° ILC1 G6
& Gz | e
i1 o | e
« 2 o L1
I i e T
£ 1o 1 Gs
E = .
G3
@ SBH Capingui Cfl M4
2 ® SBH Marau I
. . I
@ SBH Lajeado Carazinho M2 ® |
- i [ ] I
3 SBH Carazinho M3 |
®Rio Guaporé C3 ° I
-4 |
-9 -8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3

Eixo 1: 46,6%
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Os biofilmes com maior contamina¢do de agrotoxicos estdo localizados nas sub-bacias
hidrogréficas da regido Norte. Os biofilmes coletados no exutério do Rio Capingui
apresentam a concentracdo mais elevada dos principios ativos usados na cultura do milho
(Componente Principal 1). Enquanto que, os biofilmes coletados a 17 km da barragem do
Capingui e nos dois pontos a montante da cidade de Marau apresentam maiores relagbes com
0s contaminantes usados na soja (Componente Principal 2). Os demais biofilmes estavam
menos impregnados com agrotéxicos e ndo foi possivel estabelecer relacdo com a natureza da
contaminagdo. Novamente fica evidente que o uso de biofilmes epiliticos enddégenos como
matriz para analise de moléculas de agrotdxicos € uma alternativa vidvel e altamente
recomendada para diagnosticar a salude dos mananciais de agua, desde que se leve em
consideracdo as capacidades diferenciais de adsorcdo dos contaminantes.

Os resultados da andlise de componentes principais referente aos biofilmes epiliticos

coletados na primavera e no outono estdo apresentados na Tabela 23

Tabela 23. Extracdo de componentes principais para o conjunto de agrotdxicos e para as
varidveis suplementares (atributos da paisagem e do biofilme) com seus respectivos
coeficientes fatoriais, autovalores e variancia acumulada, referente aos biofilmes da primavera
e do outono.

Principio ativo Componente Componente Comunalidade
Principal 1 Principal 2

2,4-D -0,78 0,01 -

Atrazina -0,62 -0,31 -

Deetil-atrazina -0,75 0,04

Carbendazim -0,89 -0,24

Clorpirifos -0,18 0,94

Epoxiconazol -0,37 0,92

Imidacloprido -0,91 -0,24

Simazina -0,89 -0,30

Tebuconazol -0,36 0,91

Nbiofilme -0,34 0,04

Chiofilme -0,28 0,12

Area de Captacéo -0,14 -0,16

Area com Floresta 0,25 -0,09

Area com Lavoura -0,26 0,10

Classe de Declividade (0-3%) -0,23 0,30 -

Classe de Declividade (3—12%) -0,21 0,22 -

Classe de Declividade (12-20%) 0,12 0,01 -

Classe de Declividade (20-45%) 0,19 -0,24 -

Classe de Declividade (>45%) 0,19 -0,20 -

Autovalor 4,3 2,9

% da variancia total 47,4 31,9

% acumulada 47,4 79,3
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. Os resultados da Tabela 21 demonstram que as duas primeiras componentes
principais representam 79,3% da capacidade de explicagéo da variagéo total do conjunto dos
dados. A primeira componente principal representada pelo imidacloprido, simazina e
carbendazim explicou 47,4% da variacgdo total; enquanto que a segunda componente principal
explicou 31,9% da variancia total, sendo representada pelo tebuconazol, epoxiconazol e
clorpirifos.

A analise conjunta da representacdo grafica biplot das varidveis originais e das
amostras nas componentes 1 e 2 (Figura 28) evidencia as elevadas correlacdes positivas entre
0 epoxiconazol, o tebuconazol e o clorpirifos; e entre o carbendazim, a simazina e o
imidacloprido, sendo que estes dois grupos séo fracamente correlacionados.

Sob este enfoque, verifica-se que apenas no exutério do Rio Capingui houve elevada
relacdo com os compostos de maior carater apolar e que em 97% dos ambientes amostrados a
variacdo esta em funcdo dos compostos mais polares. De modo geral, ttm-se que as
concentragdes de agrotdxicos presentes nos biofilmes epiliticos coletados na primavera foram

superiores as encontradas durante o outono.
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Figura 28. Relacédo entre o componente principal 1 (Eixo 1) e o componente principal 2 (Eixo
2), dos agrotoxicos acumulados em biofilmes da primavera e do outono e dos atributos da

paisagem (A); entre os pontos amostrados (B), na bacia hidrografica do Rio Guaporé — RS
(Continua)
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Figura 28. Relacdo entre o componente principal 1 (Eixo 1) e o componente principal 2 (Eixo
2), dos agrotoxicos acumulados em biofilmes da primavera e do outono e dos atributos da
paisagem (A); entre os pontos amostrados (B), na bacia hidrografica do Rio Guaporé — RS.
(Concluséo)

7.3.4 Conclusoes

(@) Os biofilmes epiliticos bioacumularam os principios ativos 2,4-D, atrazina,
carbendazim, clorpirifés, deetil-atrazina, epoxiconazol, imidacloprido, simazina,
tebuconazol, nicosulfurom, metconazol, procloraz, protioconazol, clorotolurom,
mesosulfurom-metil, prosulfurom, mesotriona, isoproturom, tifensulfurom-metil e o
boscalida.

(b) Independentemente do local de monitoramento, todos os biofilmes epiliticos da rede
fluvial do Rio Guaporé estavam impregnados com principios ativos de agrotdxicos.

(c) Os biofilmes epiliticos amostrados na primavera continham maior frequéncia e
concentragdo de agrotoxicos comparativamente a coleta realizada no outono.

(d) Os biofilmes epiliticos monitorados na regido Norte, predominio do cultivo da soja em
sistema plantio direto, continham maior concentracdo de fungicidas comparativamente
aqueles ocorrentes nas aguas da regido Sul.

(e) Os biofilmes epiliticos enddgenos mostraram-se muito efetivos como diagnéstico da
ocorréncia de agrotoxicos independentemente da polaridade das moléculas ou da

época de amostragem.
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74QUAL MATRIZ UTILIZAR PARA MONITORAR A OCORRENCIA DE
AGROTOXICOS NO MEIO AQUATICO?

A ocorréncia dos agrotoxicos no ecossistema aquatico € motivo de grande
preocupacdo mundial. A sua presenca nas aguas, minimamente, corrobora para a reducgdo da
oferta de agua potavel e/ou aumento no custo de tratamento da agua. Mas, também promovem
danos a saude da populacao e dos ecossistemas, em especial nos paises em desenvolvimento
que possuem limitacdes técnicas e financeiras para a adocdo de sistemas de monitoramento
dos residuos desses compostos nas aguas.

Acredita-se que é mais importante adotar sistemas de monitoramento da ocorréncia
dos agrotdxicos robustos nas aguas, do que definir valores maximos permitidos nos
ecossistemas. Diversos estudos tém demonstrado a co-ocorréncia de diversos principios ativos
nos ecossistemas aquaticos. A determinacdo de valores individuais ndo refletird o risco
potencial da exposi¢do as multiplas misturas e as relacBes existentes. O sinergismo entre
contaminantes denota um sistema altamente complexo que afeta negativamente os seres
vivos, denominado “Biosemiotic Entropy”, com consequéncias degradativas ou de bloqueio
das funcbes dos genes, dos hormonios, dos neurotransmissores e de outros sistemas
regulatérios necessarios aos sistemas vivos (KENNEDY et al., 2016).

No Brasil existem 381 principios ativos de agrotéxicos com autorizacdo para uso
agrondmico. No entanto, as normatizacdes brasileiras sobre a potabilidade da agua e a classe
de uso dos corpos de agua dispdem de critérios para avaliar a conformidade inferior a 10%
desse total. Torna-se ainda mais grave ao verificar que o milho, o cereal com maior
distribuicdo espacial no territorio brasileiro, possui 108 principios ativos de herbicidas,
fungicidas e inseticidas registrados para uso, porém apenas 16 deles estdo presentes na
portaria 2914/2011 do Ministério da Salde. Para agravar o descaso com a contaminacao
ambiental da agua, essa portaria exige apenas uma amostra a cada semestre. Alguns estudos
tém demonstrado que mesmo apds anos da suspensdo do uso de determinado agrotoxico, sua
ocorréncia é frequentemente verificada nos ecossistemas aquaticos.

Mundialmente, as concentracfes de agrotdxicos nas aguas de superficie encontram-se
entre as faixas de ng a ug L1, Devido a heterogeneidade das propriedades fisico-quimicas e
aos diversos fatores socioambientais a entrada desses contaminantes no ecossistema aquatico
pode acontecer em diferentes tempos e intensidades. E mesmo quando transferido para 0 meio
aquatico a sua particdo na fase 4gua, dependente do seu carater polar ou apolar, pode estar em

baixissima concentracdo ndo permitindo sua deteccdo por esse sistema de amostragem ativa.
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A ndo deteccdo ndo é indicativo da sua auséncia ou da auséncia de risco em causar efeitos
adversos nos ecossistemas. Apenas reflete a baixa capacidade do sistema de monitoramento
em detectar e representar temporalmente a contaminacao.

Para superar essas limitacdes Petty et al. (2002) desenvolveram e patentearam um
dispositivo de amostragem de compostos organicos polares (POCIS). Esse dispositivo
apresenta elevado potencial para a deteccdo em decorréncia da pré-concentracao in situ dos
compostos organicos presentes nas aguas em baixissimas concentracfes (GONZALEZ-REY
et al., 2015; MIEGE et al., 2012). Entre os anos de 2004 a 2011 mais de 300 compostos
individuais j& foram detectados em POCIS, sendo 103 principios ativos de agrotoxicos, entre
0s quais a atrazina e a simazina foram os mais recorrentes (HARMAN et al., 2012).

Alternativamente, Sabater et al. (2007) propuseram a utilizacdo dos biofilmes para
detectar e avaliar a ocorréncia de substancias toxicas nos ecossistemas aquaticos. Os biofilmes
sdo estruturas bioldgicas formadas por bactérias, algas, fungos e microfauna que estdo em
estreito contato fisico, embebidos numa matriz de mucopolissacarideos secretada pelos
microrganismos (SABATER et al., 2007; MONTUELLE et al., 2010). Essa matriz também
denominada de substancias poliméricas extracelulares foi descrita por Flemming (1995) como
de elevada reatividade por apresentar grupos catidnicos em aglcares aminados e proteinas;
grupos anidnicos em acidos uranicos e de proteinas; grupos apolares em proteinas (tais como
aminoacidos aromaticos); grupos com um elevado potencial de pontes de hidrogénio (tais
como os polissacarideos). Essa composicdo heterogénea se configura como uma matriz de
elevada capacidade na sorcdo de compostos quimicos com diferentes propriedades fisico-
quimicas. E por serem 0s primeiros organismos a entrarem em contato com 0s contaminantes
nos ecossistemas aquaticos (SABATER et al., 2007), os qualificam como amostradores
bioacumuladores em sistemas de monitoramento.

Os dados obtidos pelo monitoramento da ocorréncia de moléculas agrotoxicos na rede
fluvial da Bacia Hidrografica do Rio Guaporé, apresentados até aqui separadamente para cada
método de amostragem, agora permite tecer algumas consideracdes a respeito dos ganhos
obtidos com o uso dos biofilmes em relagdo a amostragem ativa de agua.

Na tabela 24 sdo apresentadas algumas moléculas de agrotdxicos representativas de
grupos diferentes polaridades e que estavam presentes na rede fluvial da Bacia Hidrografica
do Rio Guaporé. Verifica-se que a média de deteccdo da ocorréncia desses agrotdxicos
guando utilizado o sistema de amostragem ativa, associado ao preparo da amostra via SPE e
deteccdo pelo Acquity UPLC com detector triplo quadrupolo, foi em média de apenas 33%.

Porém os valores detectados variaram de 0% (2,4-D e epoxiconazol) a 94% (atrazina).
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Independente do sistema de extracdo e de detec¢do adotado, a captacdo de moléculas com a
amostragem ativa apresenta baixa frequéncia, mesmo que a amostragem da agua seja feita

durante o periodo de maior consumo de agrotéxico, como foi o caso do presente estudo.

Tabela 24. Frequéncia de deteccdo de moléculas de agrotoxicos representativas de classes de
polaridade e que foram detectadas na rede fluvial da Bacia Hidrografica do Rio Guaporé
através da amostragem ativa, passiva com auxilio de resina e biofilmes.

. Primavera Outono
Principio - — - —
Ativo Agua Biofilme Pocis Biofilme
(n =18) (n =16) (n =16) (n =18)
2,4-D 0 100 100 100
Imidacloprido 11 100 75 67
Carbendazim 56 100 100 100
Simazina 89 100 94 72
Atrazina 94 100 100 83
Epoxiconazol 0 100 50 78
Tebuconazol 11 100 75 83
Clorpirifos 0 100 0 78

A baixa frequéncia de deteccdo dos agrotdxicos quando utilizado a amostragem ativa
tem sido recorrente mesmo nas areas e nas épocas com intensa aplicacdo agrotoxicos, a
exemplo dos estados de S&o Paulo e Mato Grosso. Montagner et al. (2014) monitoraram a
ocorréncia de 12 agrotdxicos nas aguas de 13 rios do estado de Sao Paulo, que possuem areas
de captacdo sob cultivo, expressivo e proximo, de cana-de-acucar, de soja, de algodao, de café
e de citrus. Nesse trabalho, o limite de deteccdo obtido pelos autores variou de 1 a 50 ng L2,
contudo a deteccdo média foi de apenas 14%. A frequéncia da atrazina foi 46%, do
carbendazim de 85%, do clorpirifés de 0%, do epoxiconazol de 4,3%, do tebuconazol de 13%.
No estudo de Moreira et al. (2012) esses valores foram ainda menores, a frequéncia de
detecgdo média foi de 5 a 10%. Cabe salientar que de detecgdo esteve inferior a 10 ng L ™! e
que os rios amostrados situam-se nas areas com a maior expressividade do agronegocio
brasileiro (Lucas do Rio Verde e Campo Verde).

Em contraste, ao utilizar os biofilmes epiliticos como método de amostragem passiva,
bioldgica e enddgena, associado a extracdo pressurizada e SPE e detec¢do por Tempo-de-Voo
com UHPLC, a ocorréncia foi de 100% para todas a moléculas (Tabela 22). Os biofilmes
permitiram aumentar a identificacdo da contaminacdo dos ecossistemas aquaticos em 330%

guando comparado a amostragem ativa, evidenciando que os biofilmes epiliticos sdo matrizes
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eficazes a sorcdo de agrotoxicos e, portanto, sdo mais adequados ao monitoramento da
qualidade da 4gua em escala de bacias hidrograficas.

A sorcdo de agrotoxicos em biofilmes epiliticos, até o presente trabalho, tinha sido
constatada apenas em experimentos laboratoriais (LAWRENCE et al., 1995). No entanto, o
trabalho de Laurent (2013) foi pioneiro na sorcdo de medicamentos farmacéuticos em
ambientes aquéaticos naturais sob pressdo antropica. Em sua publicacdo, Aubertheau et al.
(2017) verificaram 72% de frequéncia média de deteccdo de 11 compostos farmacéuticos em
12 amostras de biofilmes. Apenas o metronidazol e o ioheol apresentaram frequéncia de
deteccdo de 0 e 33%, respectivamente, ao passo que 0s demais compostos apresentaram
valores variando de 58 a 100% nos biofilmes epiliticos do Rio Vienne — Franca.

No outono, periodo de baixas taxas e frequéncias de aplicacdo de agrotoxicos,
utilizou-se o disposito POCIS para fins de comparacdo com os biofilmes epiliticos. O
percentual médio de ocorréncia de moléculas de agrotdxicos captados pelo POCIS foi de
74%, sendo que os valores variaram de 0% para o clorpirifés a 100% para o 2,4-D, a atrazina
e o carbendazim. Diferentemente da comparacdo entre a amostragem ativa e os biofilmes, a
amostragem passiva e os biofilmes apresentaram comportamento similares. O POCIS tem
sido recomendado como matriz captora de agrotoxicos, de produtos farmacéuticos e de
retardantes de chama (PETTY et al., 2004; ALVAREZ et al., 2014; POULIER et al., 2014;
BAYEN et al., 2014; HARMAN et al., 2012). Esses dispositivos apresentam elevado
potencial para a detec¢do em decorréncia da pré-concentracdo in situ dos compostos organico
presentes nas aguas em baixissimas concentracdes (GONZALEZ-REY et al., 2015; MIEGE et
al., 2012).

No presente estudo, entretanto, o POCIS ndo se demonstrou habil na captacdo do
clorpirifds presente no Rio Guaporeé e seus afluentes, como ja ndo tinha sido quantificado na
amostragem ativa. Provavelmente, a ndo deteccdo tenha sido decorrente do seu coeficiente
particdo octanol-agua elevado (Kow 4,7), 0 qual assegura maior retencdo desses compostos em
matrizes apolares, como as substancias organicas, reduzindo sua concentracdo em solucéo e,
consequentemente, diminuindo sua exposi¢do ao POCIS e sua detec¢do em amostras de &gua.

Embora o uso do amostrador passivo, POCIS, seja promissor em melhorar o sistema
de deteccdo de contaminantes nas aguas fluviais, existem lacunas do conhecimento que
precisam ser superadas, para tornar 0 monitoramento mais eficiente na deteccdo dos
agrotoxicos, bem como para fins comparativos em cada estudo e entre estudos trabalhos.
Vérios fatores limitam a captacdo de agrotdxicos pelos POCIS. Entre eles, destaca-se a

variabilidade na retencdo das moléculas nas membranas que protegem o adsorvente
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(HARMAN et al., 2012). As interacBes das moléculas orgéanicas dissolvidas na agua com as
membranas tém sido propostas para explicar o retardamento da adsor¢cdo do analito pelo
adsorvente (HARMAN et al., 2008).

No estudo realizado por Lissalde et al. (2014) o acumulo de moléculas organicas na
membrana variou de 3 a 60% e foi correlacionado com a estrutura molecular e ndo com a
polaridade. Essa conclusdo foi obtida ap6s verificar que o diurom, o DCPMU e a
azoxistrobina, compostos com polaridade moderada (entre 2,5 e 3,4), estiveram mais
presentes na membrana do que no sorvente. Enquanto que a atrazina, a terbutilazina e o
dimetomorfo, compostos de mesma classe de polaridade entre 2,68 e 3,40, estiveram mais
presentes no sorvente do que na membrana.

Além da interferéncia da membrana, as condicdes de exposicdo in-situ (taxas de fluxo
de agua, temperatura, pH e incrustacGes) podem alterar as taxas de captacdo de compostos
organicos monitorados (HARMAN et al., 2011; HARMAN et al., 2012). Os biofimes estavam
impregnados com moléculas de agrotdxicos, com frequéncia minima de 67% para o
imidacloprido e maxima de 100% para o 2,4-D e o carbendazim (Tabela 22).

Na Figura 29 verifica-se que a deteccdo dos principios ativos de agrotdxicos nos
sistemas de amostragem ativa e passiva estiveram dependentes da polaridade das moléculas.
No entanto, os biofilmes demonstraram-se efetivos na captacdo de todos os agrotoxicos
analisados, com polaridade variando de —0,82 a 4,70, com frequéncia de deteccdo acima de
67% para todos os agrotoxicos em diferentes épocas.

A comparacao dos trés sistemas de amostragem de moléculas de agrotoxicos presentes
na rede fluvial do Rio Guaporé revelou que os biofilmes epiliticos como captadores naturais e
enddgenos sdo muito promissores para 0 monitoramento da saude dos rios. Além disso, 0s
biofilmes epiliticos por serem 0s primeiros organismos a entrarem em contato com as
moléculas de agrotoxicos nos ecossistemas aquaticos tornam-se matriz excelente para a
deteccdo precoce da contaminagdo aquéticas em sistemas de monitoramento em escala de
bacia hidrografica. A adocdo dos biofilmes epiliticos como matriz natural e enddgena séo
inclusive mais eficazes do que o uso de outros organismos vivos, Como 0 monitoramento em
tecidos de peixes (BECKER et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2015), pois devido a mobilidade
desses organismos no ambiente e por estarem situado em niveis troficos mais elevados, ndo
sdo fieis representantes da contaminacdo espacial e temporal. Assim como, 0 uso de
vertebrados ndo sdo bons indicadores por ndo responderem imediatamente as pequenas

alteracOes nas concentracdes de agrotoxicos disponiveis no ambiente monitorado.
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Figura 29. Frequéncia de deteccdo de moléculas de agrotdxicos em funcdo de suas
polaridades e métodos de captacdo (ativa, passiva e biofilmes).

Deste modo fica evidente que o uso de biofilmes epiliticos endégenos como matriz
para anélise de moléculas de agrotoxicos € uma alternativa vidvel e altamente recomendada
para diagnosticar a salde dos mananciais de agua, desde que se leve em consideracdo as

capacidades diferenciais de adsor¢do dos contaminantes.
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