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RESUMO --- O monitoramento de parametros de qualidadégda constitui-se ferramenta basica
para avaliar alteracdes ambientais causadas pglas antropicas. Entre essas acdes esta o uso de
agroquimicos nas lavouras, 0s quais podem ser ptsetagdos para 0s corpos de aguas
principalmente por escoamento superficial. Nestiealho foi realizado um estudo da ocorréncia de
agroquimicos em aguas superficiais na bacia ddtajai. O estudo compreendeu duas etapas: a
primeira etapa consiste na coleta das amostragube dos rios e a segunda etapa compreende o
tratamento analitico das amostras. A técnica degid utilizada foi de extragdo em fase solida
(SPE) com colunas ;g e extracdo em fase liquida. O método instrumeoiah cromatografia
liquida com detector ultravioleta. De um total d&6 lamostras de agua analisadas, apenas 3
apresentaram a presenca dos herbicidas 2,4-D, gegafuron e quinclorac. As concentracdes
detectadas dos herbicidas ficaram acima do limégimo permitido pela Diretiva Européia de
gualidade de aguas. Das concentracdes do hertiigidB obtidas, apenas uma ficou abaixo do
valor previsto pela Resolugcéo 357/05 do CONAMA.

ABSTRACT --- The monitoring of quality parameters of the evadets himself up as basic tool to
valuable environmental alterations caused by thbrapogenic actions. Among these actions the
use of agrochemicals in the farm, which can besfrarted for the bodies of waters principally by
superficial drainage. In this work a study of thecurrence was carried out of agrochemicals in
superficial waters in the basin of the Itajai RivEne study understood two stages: the first stage
consists of the collection of the samples of wafdhe rivers and the second stage understands the
analytical treatment of the samples. The used eratechnique was the solid phase extraction
(SPE) with C18 columns and liquid phase extractibhe instrumental method went to high
precision liquid chromatography with ultravioletteletor. Were water analyzed 106 samples of the
water, but, only three shown 2,4-D, pyrazossulfuaod quinclorac. The detected concentrations of
the agrochemicals were above the maximum limitwaid by the European Directive of Quality of
Waters. Of the concentrations of the agrochemig&ll® obtained, as soon as one was below the
value predicted by the Resolution 357/05 of the GOM.
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1 INTRODUCAO

O aumento da populacao implica no aumento da pé&mdde alimentos, que nas condi¢gbes
atuais, esta associada ao aumento do consumo dguagicos, visando esta finalidade. Estes
agroquimicos podem ser transferidos aos corposgdasasuperficiais e subterraneos. Eles sdo
substancias utilizadas na agricultura para contdale doencas, pragas e plantas invasoras nas
culturas (Filizolaet al 2002).

As consequéncias indesejaveis que advém do usagtoguimicos existem e, entre estas,
podemos citar residuos destes no solo, ar e agol@Zxl, 2006), nos tecidos vegetais (Lima, 2005)
e animais e, como decorréncia destruicdo de miganismos do solo, efeitos prejudiciais sobre
organismos nado-alvo, mortalidade de insetos beygficpresenca de residuos em alimentos, além
da contaminacgao ocupacional (Dores e De-Lamonieae;11999).

O Brasil esta entre os maiores consumidores dejagnicos do mundo. Os mais utilizados
sao herbicidas (58% do total), inseticidas (13%)ngicidas (11%). Durante todo o ano de 2001, o
Brasil utilizou 158,7 mil toneladas de agroquimipasa uma area de 50,7 milhdes de hectares de
area plantada, gerando uma média de 3,13 kg/haKJIR005).

Pesquisas tém demonstrado que as concentracOgsod@ianicos que atingem 0s corpos de
agua sao, geralmente, baixas, em parte devidoka baiubilidade dos produtos em agua e também
devido ao efeito da dispersao (Hubatal.,2002).

O destino dos pesticidas no ambiente é governad@moaessos de retengcdo (absorcao e
adsorcao), de transformacao (decomposicdo e degi@da de transporte (deriva, volatilizacao,
lixiviacdo, escoamento superficial) e por interacdesses processos (Spadettal, 2005).

Lavorenti et al. (2003) assim como Spadotto (2002), cita que oscypis processos de
transporte dos pesticidas sao a lixiviagédo, o eseato superficial e a volatilizacao.

A lixiviacdo € a principal forma de transporte rmosdas moléculas ndo-volateis e soluveis
em agua. As moléculas movimentam no perfil do gakbamente com agua por uma diferenca de
potencial da agua em dois pontos, podendo as niaféestacionarem na subsuperficie assim como
atingirem o lencol freético. Fatores que influentiaa lixiviacdo sédo as propriedades dos pesticidas
utilizados, a quantidade de precipitacao e a texd¢ugstrutura do solo. O escoamento superficial € a
movimentacado do agroquimico ao longo da superfigisolo até os rios. Os principais fatores que
influenciam neste tipo de transporte sdo as cafsiitas climaticas, geograficas e dos padrdes de
uso. A volatilizagdo € o processo que distribm@écula do pesticida das superficies do solo, da
planta ou da agua para a atmosfera. Os processmsduimicos do pesticida e do ambiente séo os

fatores que influenciam neste tipo de transporé@kentiet al.,2003).

XVII Simpésio Brasileiro de Recursos Hidricos 2



O objetivo principal deste trabalho foi realizar estudo da ocorréncia de agroquimicos em
aguas superficiais em seis municipios localizadesbacia do rio Itajai/SC. Estes municipios

possuem como fonte de renda a agricultura

2 AREA DE ESTUDO

A area escolhida para a realizacdo do estudo é&a qugerior da bacia do Itajai, abrangendo
0s municipios de Agrondmica, Alfredo Wagner, Aurdtaporanga, Pouso Redondo e Trombudo
Central. Estes municipios foram selecionados poesamtarem producdo agricola, fazendo uso
entdo, de agroquimicos. A bacia hidrografica ddteagi situa-se na vertente Atlantica, do Estado
de Santa Catarina. A area da bacia é de 15.060 Amegido onde foram realizadas as coletas é
caracterizada por cidades de pequeno porte, canmgall utilizado para agropecuaria e florestas.

Foram delimitados sete pontos amostrais (Figudefyro dos quais se compreendem as sub-

bacias dos rios Itajai do Oeste, Itajai do Sul,dRi® Pombas Rio Trombudo.
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Figura 1: Pontos de coleta

Através da figura 2, observa-se a grande variedad@os de solos da regido, sendo que ha

predominancia do tipo de solo argiloso.
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Figura 2: Tipos de solo da area de estudo

3 MATERIAIS E METODOS

O estudo compreendeu duas etapas distintas. Aipsietapa consiste na coleta das amostras
de aguas de rios e a segunda etapa compreendanodando analitico das amostras em laboratorio.

Para a realizacdo do estudo foram definidos 7 god® amostragens. As coletas foram
mensais e ocorreram de dezembro de 2004 a marg60¥e Contudo as analises cromatogréficas
gue ja foram realizadas compreendem apenas amdssaanos de 2004, 2005 e 2006 (sendo que
nem todas as sete amostras correspondentes a éadaram analisadas) tendo sido analisadas 106

amostras.
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3.1 Coleta e preservacao da agua

As coletas foram realizadas, com a garrafa de Vam,3sendo coletado cerca de 2 litros de
aguas, as quais sao transportadas para analisbatatbrio do Instituto de Pesquisas Tecnolbgicas
de Blumenau, pertencente a Universidade RegionBluteenau.

No laboratorio, foi realizada a limpeza dos maierue foram levados a campo com acetato
de etila e alcool, para que ndo haja nenhum tippodeaminacdo das amostras. Antes de colocar as
amostras nos recipientes, estes foram lavadogémorézes com a mesma agua da amostra, assim
COMO 0s recipientes que serviram para retirar astas.

As amostras foram colocadas em garrafas “PET”, aaisq ap0s a coleta, foram
acondicionadas em uma caixa de isopor. Em labdwats amostras permaneceram na geladeira, a

mais ou menos 4° C, ou congeladas até a realizagaanalises.

3.2 Reagentes e quimicos

Os solventes, acetonitrila, acetato de etila e mktsdo Grau Pesticida e foram adquiridos
junto a Carlo Erba. O acido fosférico e o etana §&rau Analise, sendo adquiridos junto a
MERCK. Toda a vidraria utilizada no laboratério fi@vidamente limpa de acordo com o uso. O
padrao utilizado para a determinacdo dos agrogagwainclorac, metsulfuron metilico, 2,4 — D e
pirazosulfuron foram obtidos junto a SUPELCO. Atsunas BAKERBOND spe octadec{C;s)
foram adquiridas junto a J.T. BAKER.

3.3 Extracdo dos agroquimicos

Os agroquimicos que foram analisados sao quatnaclgeac, metsulfuron metilico, 2,4 — D e
pyrazosulfuron. Todos séo herbicidas utilizadoagrecultura.

Houve a utilizacdo de duas metodologias no pressitelo. Foi utilizada uma metodologia
de extracado liquido-liquido, no periodo de 20040852 e, outra metodologia de extracdo solido-
liquido, no periodo de 2006 a 2007.

3.3.1 Extracao liquido — liquido

Para a extracdo liquido-liquido foi utilizada a ouetiogia estabelecida por Hernandez-
Romeroet al (2004) para andlise de herbicidas em 4guas. Spnelas analises foram realizadas
no laboratoério de quimica da Universidade RegideaBlumenau.

Das amostras coletadas em campo, foram filtrad@sn20 em um Funil de Bichner. As
amostras foram filtradas, com um papel filtro fapr@ta. Passou-se para um funil de separacao,

onde foram colocados 20 mL de éter etilico e hexanproporcao 6:94. A fase organica separada
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foi transferida para um erlenmeyer contendo 5gulate de sodio anidro (N8Q,). O extrato
restante, fase aquosa, foi recolocado no funil sedicionados 20 mL de uma solugcédo de éter
etilico e hexano 15:85.

A fase organica foi adicionada ao erlenmeyer queojdtinha sulfato de sodio e a fase
organica da primeira extracdo. A fase aquosa fesgda novamente para o funil e adicionada uma
solucdo de éter etilico e hexano 50:50. A fasérocg foi adicionada ao erlenmeyer e a fase
aguosa foi descartada em frasco especial pardor@erganico liquido. O conteudo liquido do
erlenmeyer foi transferido para um baldo de funddondo para ser reduzido a 10 mL no
evaporador rotativo na velocidade 4 (60rpm) e teatpea de 30°C.

O extrato foi passado para uma coluna com 10 cfiodsil e 2 cm NaS0O,. Eluiu-se com
40 mL de solucgédo de éter etilico e hexano 6:94nBQle solucdo de éter etilico e hexano 15:85 e
20 mL de solucgéo de éter etilico e hexano 50@&@ds, posteriormente, levado para o evaporador
rotatorio.

Ao material resultante, foram adicionado 5 mL deetaaitrila. Transferiu-se
guantitativamente para um baldo volumétrico de 5 palssando-se posteriormente paraviahde

5mL. O extrato final foi acondicionado sob refriggio 4°C £3°C até a analise cromatografica.

3.3.2 Extracao solido — liquido

O procedimento utilizado na extracdo solido-liquéis agroquimicos em estudo nas aguas
envolveu a técnica proposta pela EPA (Environmentatection Agence) 608/8080 constante no
BAKERBOND application notefa J.T.Baker Corporation. A técnica envolve o dsama estacéo
de extracdo montada no laboratorio, com a utilizagicolunaBAKERBOND spe octadedyl;s).

O rendimento de extracdo dos agroquimicos em esttililcando esta metodologia situa-se entre
80% a 120%.

Uma etapa importante consistiu na limpeza dosunsntos e vidrarias utilizados para a
extracdo. O primeiro passo foi realizar uma fifimcsimples com a amostra de agua. Para a
extracdo de agroquimicos foram utilizadas coluriisBlaker, BAKERBOND sp&”. Inicialmente
a coluna foi condicionada com 3 ml de acetato die dt ml de metanol e 1 ml de agua destilada.
Em seguida passou-se toda a amostra (1L de agua@staocoluna condicionada, com auxilio de
bomba de vacuo. Apés o término da passagem dap@dma@oluna deixou-se seca-la no vacuo por
15 minutos.

A recuperacédo dos agroquimicos presentes nas awndsitrealizada com a adicdo de 0,5 mL
de acetato de etila, sendo recuperado em balaanetiico de 1 mL onde o volume final sera
ajustado com acetato de etila, sendo finalmenteapaspara um Vial e mantido em freezer até

analise.
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3.4 Andlise cromatografica

Foi utilizado um Cromatografo Liquido VarianProStar 230, com um detector UV-Vis
ProStar 310 com um comprimento de onda de trab##h®80nm. As condi¢des analiticas foram:
coluna: C18 (250 x 4,6 mm, filmeud), os solventes utilizados foram: Metanol (A), @gu
acidificada com acido fosférico 0,05M (B), acetatat (C). O fluxo dos solventes foi regulado
como segue: no inicio, 0% de A, 75% de B e 25% gdse@do mantidos por 20 minutos onde as
condigcbes mudaram para: 0% de A, 30% de B e 70%. d¢o final, a composi¢cédo dos solventes
ficou: 0% de A, 0% de B e 100% de C. A pressdo maxoi de 400 atm e a minima de 6 atm. A

taxa de fluxo foi de 1 mL/min e o volume injetadode 20uL.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Ao todo foram analisadas 106 amostras. A presdeadzerbicidas somente foi detectada no
més de dezembro de 2004 e no més de dezembro &e IRA0Tabela 1 sdo apresentados 0s
resultados obtidos nas andlises de agroquimicos,doeno a data de coleta e a concentracdo de

residuos de agroquimicos encontrada nos municipios.

Tabela 1Resultados das analises de residuos de agroqujro@cnsas datas e concentracoes.

Pontos de coleta Concentragéo fig L™) Dezembro 2004 Dezembro 2005
24-D 74,5 nd
Agronémica Pyrazosulfuron-etil 23 nd
Quinclorac 33,5 nd
24-D 34,8 nd
Pouso Redondo | Pyrazosulfuron-etil nd nd
Quinclorac nd nd
24-D nd 3,81
Aurora Pyrazosulfuron-etil nd nd
Quinclorac nd 48,84

nd — n&o detectado

Observa-se que em Agronémica e Aurora foram enadosr residuos dos herbicidas 2,4-D e
quinclorac, sendo que em Agrondémica também foi mimado residuo de pyrazosulfuron-etil.
Segundo Noldiret al. (2005) os resultados dos trabalhos de monitortorden qualidade de agua
desenvolvidos em Santa Catarina, pela Epagri, enepa com a Embrapa, mostraram a presenca
de residuos de alguns agroquimicos utilizados anasutas de arroz. Dos herbicidas monitorados,

os detectados com maior frequiéncia foram o quiac|d,4-D e oxadiazon.
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As concentragdes de quinclorac para o ano de 2Q@00% (33,5 e 48,84 respectivamente),
encontradas nesta pesquisa ficaram acima dos saoi@ntrados por Deschamgisal (2003),
onde monitorando sete bacias hidrogréaficas em S2attxina, verificaram que as concentracdes de
quinclorac variaram de 1,13 a 24§ L™.

Em Pouso Redondo, foi encontrado residuos de 2daDconcentracdo de 34,8 L™.
Kraisch (2006), verificando a ocorréncia de res$dde herbicidas em aguas subterraneas (pocos
fredticos), os quais sdo utilizados para consummahno, no municipio de Pouso Redondo,
encontrou residuos de pyrazosulfuron-etil na camaedio de 1,1%g L™. Esta mesma molécula
também foi encontrada em poco freatico no municflsicAurora na concentracéo de Oy L™
Este herbicida utilizado na cultura de arroz n@eg

De acordo com CEPI - Centro de Epidemiologia daedada do Estado da Saude do Parana
citado por Mattos (2001), os agroquimicos apareeemnsegundo lugar como causa de intoxicacéo
humana. Nos anos de 1993 e de 1994, foram regstragrca de 1141 e 1059 casos,
respectivamente. Os agroquimicos estdo entre osigais responsaveis pela ocorréncia de cancer
de estdbmago.

Trabalhos realizados por Marchezral (2005) mostram que das 48 amostragens realizadas
no rio Vacacai-Mirim, 30 foram no periodo de cutio arroz. Observaram que 52% das amostras
apresentaram a presenca de pelo menos um herbiBetalo que os herbicidas presentes em maior
guantidade de amostras foram clomazone e quin¢la@edo que 73 e 100% das amostras
contaminadas com estes produtos foram observadé@sata de cultivo da cultura. Considerando-
se apenas as amostras contaminadas, as médiaasofatidm 0,5, 0,9, 0,6 e 08 L, para
clonazone, quinclorac, bentazone e 2,4-D, respautwte.

No Rio Grande do Sul Mattast al (2003), monitorando as aguas de lavouras culisamb
sistema de plantio pré-germinado, no municipio sle@Gande, em duas safras agricola, revelaram
a ocorréncia de residuos em seis das 46 amostedisaalas. Os produtos detectados foram:
quinclorac (18,3 a 23,89 L), carbofuran (5,31g L™), oxadiazon (6,67 a 7,48 LY.

Trabalhos realizados por Primetl al. (2005), avaliando o potencial tedrico da lixiviagé o
risco de poluicdo das aguas por herbicidas, utitigano cultivo do arroz irrigado na regido central
de Rio Grande do Sul, dividiu os agroquimicos erageeles que podem ser transportados
dissolvidos em agua e os que podem ser transpertaskmciados aos sedimentos. O quinclorac
apresenta um potencial médio em relacdo a esse@@od enquanto o 2,4-D possui um baixo
potencial de poluicdo de agua de superficie. Quaattransporte no sedimento em suspensao, o
herbicida 2,4-D apresenta baixo potencial de patuige aguas de superficie, e o quinclorac um
potencial médio de poluicdo dessas aguas. Os awafecam que a conjuncdo de altas doses de
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herbicidas aplicados, o alto potencial de lixivag& solos com baixa capacidade de retencao
sugerem uma situacéo de alto risco dos herbicigi@s@pmeio ambiente.

As concentracbes detectadas dos pesticidas amaidazairam acima do limite maximo
permitido pela Diretiva Européia de qualidade dgisad, que estabelece QudL™ para todos os
pesticidas individualmente em aguas para consummho. No Brasil, a Resolugédo n® 357/2005 do
CONAMA estabelece padréo de qualidade (concentraggdma) na agua para o herbicida 2,4-D.
Os limites sdo 4,Qig L™, para as agua de Classe 1 e, 3@,0" para as 4guas de Classe 2 e 3. A
Portaria n°® 518 de 26/03/2004 do Ministério da $agie estabelece os padrdes potabilidade das
aguas, define que a concentracdo permitida parerlicida 2,4 D é de 30,0g L. Ambas as
portarias, no entanto, ndo definem o padrdo daetdragdo da molécula pyrazosulfuron e
quinclorac. Do mesmo modo, as concentracées ddscliars encontrados ficaram acima das
concentracbes encontradas quando comparadas dosthtra realizados no Rio Grande do Sul e
em Santa Catarina.

Trabalhos realizados por Tamanabf al (2003) sobre a toxicidade dos agroquimicos
utilizados na cultura do arroz no Vale do Itaja; Bdicaram que quinclorac possui toxicidade
acentuada para microal@zhorella pyerenoidosacom Ckg de 1,267 mg/L, mostrando que este

agroquimicos pode comprometer a vida dos produfiesrios aquaticos.

5 CONCLUSAO

Pode-se concluir que em apenas em 3 amostras (RtRR&e a presenca de agroquimicos.

Destas amostras:
—  Em nenhuma foi encontrado a molécula de metsulfunmetilico;
- Nas trés amostras foram encontradas concentragdssid- D;

— Das trés amostras, em apenas uma (dezembro deeR08grondmica) foi encontrado a
molécula de pyrazossulfuron — etil;

- Em duas amostras (Pouso Redondo e Aurora) foi énactzna molécula de quinclorac;

- Apenas uma das concentragdes encontradas de 2(Aur@a — 3,8Jug L) ficou abaixo
da concentracéo permitida pela legislagéo brasileir

- As concentracdes das moléculas encontradas ficacama dos valores permitidos pela
Unido Européia.
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