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RESUMO

A agricultura irrigada visando a producéo de alimentos é a que mais contribui para
o redirecionamento das aguas de seus percursos naturais. No Brasil metade da agua
consumida é utilizada para irrigacdo sendo que o estado do Rio Grande do Sul consome
34% do total.

Na Bacia Hidrografica do Rio Santa Maria, uma das principais atividades
econbmicas é a cultura de arroz irrigado. Nesta cultura sdo utilizados diversos pesticidas
com diferentes tempos de persisténcia e também com potencial de contaminagéo néo so
das aguas superficiais mas também das aguas subterraneas em suas zonas de recarga,
pois podem infiltrar nos reservatoérios subterraneos com contaminantes quimicos.

Neste trabalho procurou-se avaliar a possivel contaminacédo das aguas superficiais
nesta Bacia Hidrografica por ser uma das mais utilizadas na cultura do arroz irrigado no
estado, e também por servir de projeto piloto de estudos para outorga dos recursos
hidricos, além de dispor-se sobre areas de afloramento do Sistema Aquifero Guarani.



INTRODUCAO

A agua é um recurso essencial para a sustentacdo da vida, do meio ambiente e do
conjunto de atividades que movem a economia de um pais, com destaque para a
agricultura. A agricultura irrigada visando a pratica da producédo de alimentos é a que mais
contribui para o redirecionamento das aguas de seus percursos naturais. Atualmente, a
irrigacdo é utilizada em 17% das areas araveis do planeta, sendo responsavel por 40% da
producdo mundial de alimentos. Aproximadamente 70% do total das aguas retiradas do
sistema global de rios, lagos e mananciais subterraneos séo utilizados para irrigacdo. Os
30% restantes s&o utilizados para outros fins (industrial, geracéo de energia, recreaco)’.

Apesar do Brasil ser detentor de aproximadamente 10% das aguas doces do
planeta, a maior parte dessa agua, aproximadamente 70%, esta localizado na bacia
Amazonica, regido de menor indice demogréafico do pais. Em relagdo a agua consumida
no Brasil, metade ocorre na agricultura irrigada, a qual esta vinculada a aproximadamente
5% da area cultivada®®. A prética da irrigacdo se constitui no maior usuéario de aguas no
pais. A regido Sul demanda cerca de 41% (o Rio Grande do Sul, RS, demanda 34% do
total usado no Brasil) da 4gua usada na irrigacdo®. A agua é um dos mais importantes
fatores na producao do arroz, pois influencia nas caracteristicas da planta, nas condicées
nutricionais do solo, no controle da temperatura e das plantas daninhas®.

Depois da aplicagdo de um pesticida, varios processos fisicos, quimicos, fisico-
quimicos e biolégicos determinam seu comportamento. O destino de pesticidas no
ambiente é governado por processos de retenc¢éo (adsorcao, absorcao), de transformacéo
(degradacdo) e de transporte (deriva, volatilizagdo, lixiviacdo, escoamento superficial), e
por interacbes desses processos como mostra a Figura 1. Além da variedade de
processos envolvidos na determinacdo do destino ambiental de pesticidas, diferencas nas
estruturas e propriedades das substancias quimicas, e nas caracteristicas e condi¢des
ambientais, podem afetar esses processos”.

As maiores rotas de transferéncia de pesticidas para sistemas aquaticos sdo o
escoamento superficial e a drenagem. O tipo de planta e a topografia do terreno tém
decisiva importancia na maioria desses processos®. Assim, a dindmica dos agroquimicos
no solo esta relacionada com a precipitacéo pluvial e a irrigacdo’.

Devido ao fato dos mananciais de agua serem fontes de agua potavel, muitas
agéncias ambientais tém imposto legislacBes rigorosas a respeito da qualidade dessas
aguas.
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Figura 1: Diagrama esquematico das vias de poluigcdo por pesticidas.

A Unido Européia estabelece os limites mais rigidos. Para agua potavel, a
concentracdo méaxima permitida é de 0,1 pg L™ para pesticidas individuais e de 0,5 pg L™
para a soma de pesticidas, incluindo produtos de transformacao toxicos®™°. Para aguas
superficiais, o limite maximo permitido é da ordem de 1 a 3 pg L™* 2 No Brasil, o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), na Resolugdo n° 20, de julho de 1986 e
a Portaria n° 518 de marco de 2004, do Ministério da Saude, estabelecem niveis de
qualidade, avaliados por parametros e indicadores especificos, de modo a assegurar o
uso das aguas™®***,

Alguns dos pesticidas mais recomendados e empregados na cultura de arroz no
estado do Rio Grande do Sul sdo demonstrados na Tabela 1'°, sendo os herbicidas
clomazone, metsulfuron metilico, quinclorac e propanil alguns dos mais empregados na
cultura de arroz irrigado na Regido central do estado, segundo informacdes do
Departamento de Fitotecnia da UFSM e do Instituto Riograndense do Arroz (IRGA).



Tabela 1. Pesticidas freqiientemente empregados na cultura do arroz no estado do RS *2.

Ingrediente Nome Grupo Quimico Classe Acéo
Ativo Comercial Toxicologica
Bentazone Basagranl] Bentiadiazole Il P6s-emergente
Clomazone GamitO Isoxazolidinona Il Pré e p6s-emergente
Glifosato RoundupO Derivado da Glicina v Sistémico, total
Metsulfuron AllyO Sulfoniluréia i Sistémico, seletivo,
metilico pés-emergente
Pendimetalin  HerbadoxO Dinitroanilina Il Seletivo, pré-
emergente
Propanil Stam[J,outros Cloroanilida Il Contato, pos-
emergente
Quinclorac Facet Quinolina i Seletivo, pbs-
emergente
onde: Classe | — extremamente toxico; Classe Il — altamente téxico; Classe Il —

mediamente téxico, e Classe IV — pouco téxico.

A Tabela 2 relaciona as propriedades fisico-quimicas de alguns pesticidas,
considerados importantes para avaliar os riscos de contaminac&o para aguas*®™*’.

As propriedades fisico-quimicas dos pesticidas usados nos critérios de avaliacao
de seu potencial de risco para ambientes aquaticos sdo: constante da lei de Henry (Ky),
solubilidade em agua, coeficiente de particdo octanol-agua (K,y), coeficiente de adsorcéo
a matéria organica do solo (K,), constante de ionizagdo acida (pK,), tempo de meia-vida
(ty,) na agua'®*®. Segundo Barcel6 e Hennion™ pesticidas acidos sdo os com pK, <3-4,
basicos pK, >10; polares tem log K,,< 1-1,5, ndo polar log K,,<4-5; entre os dois valores
sdo considerados moderadamente polares. Os pesticidas com log K,y >3,0 sofrem
bioacumulacao.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas dos pesticidas que indicam seu potencial de risco
para ambientes aquaticos*® 8,

Herbicidas Solubilidade em Koc Log PV (mPa) pK, Ky tio
dgua(mgL™  (em®g™h Ko (20 °C) (Pam®mol™) 4gua
(dias)
Quinclorac 0,065 (20 °C) -1,15 <0,01 4,34 <3,72x1072
Metsulfuron 2790 (25 °C) 35 -1,74 3,3x107 33 2,3x10" 22
metilico
Clomazone 1100(25°C) 150-562 2,54 19,2 4,19x10® > 30
Propanil 130 (25 °C) 239-800 3,3 0,026 3,6x107° 1-2




onde: Ky, = constante da lei de Henry, K,,, = coeficiente de particdo octanol-agua, K. = coeficiente de
adsorcdo a matéria organica do solo, pKa = constante de ioniza¢édo 4cida ou basica, t;, = tempo de

meia-vida na agua; PV= pressao de vapor.

O comportamento dos pesticidas no ambiente deve ser, em principio, diferente
1.2, alguns dados
sugerem que as taxas de degradacdo devem ser mais altas em paises tropicais devido as

entre condicbes de clima temperado e tropical. Segundo Castillo et a

temperaturas mais elevadas e a radiacdo mais intensa. Por outro lado, alguns estudos
mostram que a toxicidade deve aumentar com o aumento da temperatura.

E importante notar na Tabela 2 que as propriedades fisico-quimicas dos pesticidas
diferem grandemente entre os diversos compostos, tornando extremamente dificil a tarefa
de fazer generaliza¢gBes sobre os destinos e impactos desses pesticidas no ambiente.

CARACTERIZACAO FISIOGRAFICA DA AREA DE ESTUDO

Este estudo apresenta informacgfes relativas a concentracdo de pesticidas em
aguas superficiais da Bacia Hidrografica U-70, pertencente a Regido Hidrogréafica do Rio
Uruguai, na regido da Campanha no Sudoeste do Estado do Rio Grande do Sul, parte
fazendo fronteira seca com o Uruguai, onde afloram rochas sedimentares pertencentes as
zonas de recarga do Sistema Aquifero Guarani (SAG). A area onde os estudos foram
realizados situa-se entre as coordenadas 30° 36’ e 29° 77’ de latitude Sul e entre, 54° 68’
e 55° 16’ de longitude Oeste de Greenwich. Ver Tabela 3.

Tabela 3- Localizacdo dos pontos de coleta de &guas superficiais para estudos de

pesticidas.
Coordenadas
Ponto Secgéo Municipio Corpo de UTM (planas, Geograficas
amostrado Hidrolégica agua SAD 69)
Referéncia E N Latitude Longitude

1 SHR 15 Rosario Rio Ibicui da 701723 6648264 30°16'49,53" 54°58 10,04"
do Sul Armada

2 SHR 06 Rosaério Rio Santa 720715 6571014 30°58' 25,17" 54°41'20,28"
do Sul Maria

3 SHR 19 Cacequi Rio Santa 699698 6685745 29°56' 34.35" 54°55'51,20"

Maria

De acordo com suas caracteristicas, a Bacia Hidrografica do Rio Santa Maria foi
subdividida em 21 Seccdes Hidrologicas de Referéncia (SHRs), tendo sido oito delas
selecionadas para a realizacdo de coletas de aguas superficiais para caracterizacdo da
qualidade fisico-quimica, enquanto que os pesticidas foram selecionados em trés SHRs.



A Tabela 3 e a Figura 2 apresentam a localizacdo dos pontos. A extensado superficial
desta Bacia Hidrogréafica é de cerca de 15.574 km? onde se situam seis municipios
(Santana do Livramento, Rosério do Sul, Cacequi, Lavras do Sul, Dom Pedrito e Sao
Gabriel).

A EMBRAPA Meio Ambiente vem realizando pesquisas sobre pesticidas e seus
impactos negativos inclusive em relagdo ao seu poder de contaminacdo de aquiferos
subterraneos. Exemplo disso é o realizado na regido de Ribeirdo Preto, em area de
afloramento do Sistema Aquifero Guarani, cultivada com cana-de-agulcar, como o estudo
realizado no Cérrego Espraiado®. Estudos prévios ja haviam sido realizados por Zanella e
colaboradores®** também relacionados a cultura do arroz irrigado na Bacia Hidrogréfica
dos rios Vacacai e Vacacai-Mirim, mas salienta-se que estudos de contaminacdo de

pesticidas em aguas superficiais e em aguas subterréneas sdo ainda escassos no pais.
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Figura 2 : Localizacdo das trés SHRs selecionadas para analise de pesticidas.



Os solos, de acordo com a antiga classificacdo realizada por Cortazzi et al*® sdo
predominantemente  Hidromorficos, Podzélicos e secundariamente Litossolos,
desenvolvidos sobre diversos tipos litoldgicos, arenitos, siltitos, rochas cristalinas
granitoides e vulcanicas até metamorficas.

Geomorfologicamente, pertence a Bacia do Parand na sua transicdo para o
Escudo Uruguaio Sul-Riograndense constituido de rochas granitdides, cristalinas e parte
das rochas vulcanicas da Formac&o Serra Geral, que faz parte da Cuesta do Haedo?. A
Bacia do Parana constitui-se de um pacote de rochas pertencentes a Provincia
Gondwanica, de Idade Permo-Triassicas até Cenozobicas (aluvides arenosos). Os
modelados sdo principalmente de dissecacdo e de acumulacdo. Hidrogeologicamente,
subdividiu-se a area da Bacia Hidrografica em cinco Provincias, ilustradas na Tabela 4.

Tabela 4: Provincias hidrogeoldgicas da Bacia Hidrogréafica do Rio Santa Maria.

Provincia Subprovincia Litologia Area ocupada (%)

Cristalina Escudo Granitéides e metamorfitos 15,88
Gondwanica Permo-carbonifera Folhelhos (Aquitardo)* 22,54
Gondwanica Tridssico-Jurassica  Arenitos argilosos Fm. Rosario do Sul (flavio- 36,24

lacustre) e Arenitos edélicos Fm. Botucatu=
(Sistema Aquifero Guarani)
Gondwanica Cenozéica Aluvial (sedimentos areno-argilosos) 24,04

Gondwanica Basaltica Basaltos e digques béasicos 1,30

*Aquitardo € um tipo de aquifero de baixa permeabilidade (pequena facilidade de circulagdo dos fluidos no

meio poroso.

A Provincia mais importante é a Gondwanica, constituida pelo pacote de rochas
sedimentares pertencentes a Formacédo Rosério do Sul, que ocupa 31,17% da éarea total,
juntamente com a Formacao Botucutu que ocupa 5,07% da area total. Juntas, constituem
0 pacote rochoso denominado de Sistema Aquifero Guarani, perfazendo 36,24% da area
total da Bacia Hidrografica. A importancia deste sistema hidroestratigrafico é que nesta
regido ele faz parte da zona de recarga de um dos maiores reservatérios de aguas
subterraneas do planeta. Nesta regido é considerado Transfronteirico, portanto binacional,
devendo ser gerenciado pelo Brasil e pelo Uruguai.

A vegetacdo, de acordo com o IBGE®, é representada em sua maior extens&o por
Estepe (Campanha Gaucha), além da Savana (Campos); secundariamente ocorre a
Savana Estépica (Campanha).

O clima pode ser classificado de acordo com a classificacdo de Kdppen como
subtropical, com dois tipos cfah (apresentando invernos moderados, estando a
temperatura média anual superior a 18°C) e também cfak (apresentando invernos frios,



com temperaturas médias anuais inferiores a 18°C, em Santana do Livramento e Dom
Pedrito).

A precipitacdo média anual varia entre 1400 até 1700 mm/ano segundo Silveira et
al®®. Estima-se que a média anual de &guas infiltradas para os reservatérios subterraneos
seja da ordem de 50 até 150 mm/ano. De acordo com sugestdes de Gregorauschuk?’
para o Sistema Aquifero Guarani estima-se entre 1 até 3% da precipitagdo pluviométrica
total anual, portanto da ordem de 17 a 54 mm/ano.

MATERIAIS E METODOS

Toda a parte experimental para identificacdo e quantificacdo dos pesticidas foi
desenvolvida no Laboratério de Andlises de Residuos de Pesticidas (LARP), no
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

Instrumentacéo

Para o desenvolvimento do método foi utilizado um Cromatégrafo a liquido
Shimadzu (Tokio, Japdo) equipado com bomba LC-10AD com sistema de eluicdo
isocratica e com detector espectrofotométrico UV-Visivel SPD-10 AV; um integrador
Shimadzu C-R6A e coluna analitica Bondesil C18 (250 x 4,6 mm de d.i.; 5 um) e pré-
coluna do mesmo material (20 x 1 mm), ambas da firma Varian (Palo Alto, USA); uma
bomba de vacuo Leybold-Heraeus D3 (Alemanha); sistema SPE Varian (Harbor city, USA)
para a pré-concentracdo simultanea de 20 amostras; medidor de pH Cole Parmer (lllinois,
EUA) série 500 e ultra-som Bandelin Sonorex RK 510 (Berlim, Alemanha).

Reagentes, solventes e amostras

A &gua utilizada no preparo de todas as solugdes e da fase movel foi purificada em
um sistema Milli-Q (resistividade de 18,2 MQ cm, Millipore). Empregou-se, também,
metanol ChromAR HPLC (Mallinckrodt, NJ, USA) e acido fosférico grau analitico 85%
(Merck, Darmstadt, Alemanha).

Os parametros avaliados para a agua de superficie (de acude) usada na validagéo
da metodologia foram: Demanda Quimica de Oxigénio = 15,4 mg O, L; turbidez = 22
unidades de turbidez; pH = 6,49; cor aparente = 10 mg Pt L™; alcalinidade total = 8,7 mg
HCO; L™ e soélidos totais = 100 mg L™.
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As solugBes analiticas estoques dos respectivos padrdes analiticos de quinclorac
99% (BASF, Séo Bernardo do Campo-SP), metsulfuron metilico 98,5% (DuPont, Barueri-
SP), propanil 99,3% (Milénia, Londrina-PR) e clomazone 99,6% (FMC, Uberaba-MG),
foram preparadas individualmente através da dissolucdo em metanol e armazenadas em
frascos ambar a temperatura de -18 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Condicdes cromatograficas otimizadas

Para a otimizagdo da separacdo dos herbicidas foram preparadas solucdes
analiticas com o0s principio ativos dos quatro herbicidas, as quais foram injetadas
separadamente e observado o tempo de retencdo de cada composto. Deste modo,
estabeleceu-se as melhores condi¢cdes cromatograficas para a separacao e deteccéo dos
herbicidas, as quais estdo demonstrados na Tabela 5.

O comprimento de onda utilizado foi 220 nm devido a menor interferéncia da
matriz e o comprimento de onda mais préoximo do maximo de cada herbicida. O quinclorac
apresenta um comprimento de onda maximo em 240 nm, o metsulfuron metilico em 224
nm, o clomazone em 214 e o propanil em 215 nm.

Tabela 5. Condi¢des cromatogréficas utilizadas para a quantificacdo dos herbicidas.

Coluna analitica Bondesil C18 (250 x 4,6 mm, 5 um)
Fase movel Metanol:Agua 60:40, v/v, pH 4,0
Vazdo da fase mével 0,8 mL min*

Detector Espectrofotométrico, 220 nm

Alca de injecdo 20 pL

Com estas condi¢des, o perfil de um cromatograma de separacdo dos quatro
herbicidas pode ser observado na Figura 3, obtido com a injecdo de 20 pL de uma
solucéo analitica contendo 1,0 mg L de cada herbicida.

A Tabela 6 apresenta as equacdes da curva analitica para os quatro herbicidas.
Analisando-se as equacdes das curvas obtidas pode-se concluir que o modelo linear é
bastante adequado ja que os coeficiente de determinacéo (r?) foram todos maiores que
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0,999, o que segundo a literatura é satisfatério®®?’. O modelo explica 99,9 % da variacdo
total em torno da média.

0.25004
Metsulfiron metihico

0.2000

0.1500 4
=
g

uinclorac
0.1000 5 Q
Clomarone
0.0500 )
Propant
1.0000
5 10 15 20 75 30

tempo (runutos)

Figura 3. Cromatograma tipico da solucdo padrdo contendo 1,0 mg L™ dos herbicidas quinclorac

(tr 7,9 min), metsulfuron metilico (tg 8,7 min), clomazone (tr 25,4 min) e propanil (tg 29,9 min).

Tabela 6. Resultados obtidos para calibracéo e LOD e LOQ dos herbicidas

Instrumento Método
Herbicida Equacéo da reta r’ LOD LOD LOQ
(mgLh)  (ugL?h (uglL?
Quinclorac y =87106x+2071,8 0,9998 0,015 0,03 0,09
Metsulfuron y = 167457x+3883 0,9999 0,045 0,09 0,27
metilico
Clomazone y =169989x-5412,5 0,9992 0,051 0,10 0,30
Propanil y = 230574x-9229 0,9993 0,036 0,072 0,22

O limite de deteccdo (LOD) é a menor concentracdo da substancia em andlise que
produz uma resposta detectavel acima do nivel de ruido do sistema e que o procedimento
analitico pode identificar, com confianca. O limite de quantificacdo (LOQ) € a menor
concentracdo da substancia em andlise que pode ser determinada com precisdo e
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exatiddo aceitaveis nas condi¢cdes experimentais. O LOD e o LOQ sdo geralmente
expressos em unidades de concentracdo®®*. Os valores estdo demonstrados na Tabela
6.

Estes valores de LOD e LOQ sao satisfatérios, pois, com estes limites é possivel
analisar amostras aquosas atendendo as exigéncias da legislacdo®*®'. As anélises do
branco apresentaram alguns picos cromatograficos, mas estes ndo interferiram na
determinacdo dos herbicidas, e portanto ndo afetaram o calculo do LOD e LOQ do
método.

Aplicagédo do método desenvolvido em amostras de agu a derio

Os rios que drenam esta bacia apresentam algumas de suas nascentes no
Uruguai, onde também é cultivado arroz irrigado com uso de pesticidas. O periodo de
cultivo do arroz irrigado (novembro a marco) coincide com o verdo no sul do Brasil,
portanto um periodo do ano que cresce o0 uso dos recursos hidricos também para o
consumo humano, ja que o Municipio de Rosario do Sul é abastecido com estas aguas,
tratadas e servidas pela Companhia Riograndense de Saneamento. Também neste
periodo do ano cresce o consumo de agua para abastecimento animal, uma vez que a
pecuaria também é uma das principais atividades econdmicas desta bacia.

O método, apbs sua validacdo, foi aplicado a analise de amostras de agua de
superficie provenientes de rios da regido Sudoeste do Estado do RS. Os rios pertencem a
Bacia hidrografica do Rio Santa Maria (U-70). As amostras foram coletadas em pontes de
acesso (SHR-15 ou SHR-19) ou com uso de embarcacédo (SHR-06), utilizando-se cordas
e um garrafdo de volume trés litros, de borosilicato. Para obter-se uma amostra compésita
da lamina de agua, prendeu-se um peso na base do garrafao, buscando-se coletar aguas
desde a superficie da agua até o fundo arenoso.

O perfil de um cromatograma de agua de rio com a adicdo de uma concentracédo
conhecida de cada herbicida, apés a pré-concentracdo de 500 vezes, é demonstrado na
Figura 4.
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Figura 4. Perfil de um cromatograma de amostra de agua de superficie com concentra¢do de 1 ug

Todas as amostras foram analisadas conforme o método validado e os resultados
encontram-se na Tabela 7. Pode-se verificar, pelos resultados apresentados, que os
herbicidas mesmo em concentracdes abaixo do Limite de Quantificagdo podem ser
encontrados, provavelmente devido a persisténcia ou a alta concentracdo em que séo
aplicados na lavoura. Para o herbicida metsulfuron metilico ndo foram encontrados
residuos detectaveis nas aguas dos rios devido a baixa concentracdo aplicada nas
lavouras (2 pg L™), resultando em concentracdes muito baixas quando estas aguas s&o
liberadas para o ambiente.

Tabela 7. Amostras positivas obtidas na andlise de 9 amostras da Bacia do Rio

Santa Maria.
Periodo da | Clomazone | Quinclorac Metasulfuron | Propanil
coleta Metil
Fevereiro 2002 2,62 <LOQ <LOQ <LOQ
Dezembro 2003 | < LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Janeiro 2004 <LOQ < LOQ <LOQ <LOQ

onde: LOQ = <1 pg/L (ppb)
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CONCLUSAO

Desenvolvido e validado, o método foi aplicado a analise de amostras reais de
agua de superficie onde demonstrou sua eficiéncia. Os resultados obtidos confirmaram a
predicdo tedrica de que alguns dos herbicidas podem realmente atingir as aguas de
superficie, podendo alcancar concentra¢cfes freqliientemente superiores as aceitas pelos
6rgaos de controle ambiental.

Esse trabalho demonstra que a quantidade de herbicidas usados nas lavouras de
arroz irrigado tem uma influéncia nos niveis de herbicidas presentes nas aguas de
superficie.

Como a agua utilizada para irrigacdo é também disputada por outras atividades
agricolas, industriais e de abastecimento publico, a atividade orizicola é passivel de
conflitos. Minimizar os impactos ambientais causados pela utilizacdo de insumos, na
cultura do arroz irrigado, é essencial para reduzir os conflitos potenciais, especialmente
guanto ao uso da agua.
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