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RESUMO

Atividades humanas poluem os recursos hidricos, acarretando na perda da qualidade das dguas e impactos
socioambientais. Dentre os contaminantes tipicos, tém-se os agrotoxicos, que sdo comuns na regido do Parana,
conhecido pelo seu potencial agricola. As moléculas de pesticidas sdo dificeis de serem removidas pelo
processo convencional de tratamento de dgua. Além disso, sdo persistentes no meio aquatico e representam
risco a saide humana e animal. Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar e monitorar a
presenca de agrotéxicos em dguas de mananciais superficiais das bacias hidrograficas do Rio Tibagi e do Rio
Iguagu, no estado do Parand. Na Bacia Hidrografica do Rio Tibagi, foram realizadas trés coletas no Ribeirdo
Cafezal e no Rio Tibagi (08/08/2016, 05/12/2016 e 09/02/2017). Ja na Bacia Hidrografica do Rio Iguagu,
foram coletadas amostras em duas represas, Reservatério Irai e Reservatério Piraquara II, no dia 04/10/2016.
O método de preparo de amostras consistiu em extracdo em fase sélida (SPE), utilizando cartuchos C18 ODS.
O monitoramento da presenga de agrotoxicos foi realizado pela técnica de Cromatografia Liquida de Ultra
Eficiéncia acoplada a Espectrometria de Massas (UPLC-MS/MS). O método cromatografico implementado
permite a identificacdo e quantificagdo de 17 agrotéxicos distintos. A segunda coleta realizada no Rio Tibagi
(05/12/2016) foi a que apresentou presenca de maior nimero de diferentes agrotéxicos e também indicou a
maior concentragfio quantificada dentre as demais, resultando em 177,4 ng L! para o herbicida Atrazina. No
caso do Ribeirdo Cafezal e do Rio Tibagi, as coletas efetuadas em periodo mais quente e chuvoso indicaram
presenga de maior nimero de diferentes compostos e em concentracdes, no geral, mais elevadas. Para os
agrotéxicos estudados neste trabalho que sdo listados na Resolucio CONAMA n° 357/2005 e/ou na Portaria
MS n° 2.914/2011 (Malation, Atrazina, Carbendazim, Diuron, Tebuconazol, Carbofurano, Alaclor,
Metolacloro e Simazina), todas as concentracdes observadas apresentaram-se abaixo dos limites estabelecidos
e em concentragdes da ordem de ng L.

PALAVRAS-CHAVE: Aguas para abastecimento, contaminacio hidrica, andlises de pesticidas, qualidade da
dgua.

INTRODUCAO

As atividades humanas vém, nas tltimas décadas, poluindo os ambientes aqudticos de maneira desenfreada. A
constante perda da qualidade dessas dguas acarreta em problemas socioambientais, de forma que a sociedade e
0s governos tém cobrado a minimizagdo dos danos, através de leis e programas educacionais.
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A utilizacdo de agrotoxicos na agricultura gera problemas graves de contaminacdo as dguas superficiais e
subterraneas. A contaminag¢io ocorre, principalmente, pelo lancamento direto, pelas lavagens de equipamentos,
pelos cultivos nas margens de recursos hidricos e pelo carreamento da chuva.

Os agrotéxicos sdo constituidos por moléculas biologicamente ativas, dificeis de serem removidas pelo
processo convencional de tratamento de dgua. Herbicidas como a atrazina, por exemplo, possuem abrangente
aplicacdo, mas sdo bastante persistentes no meio aqudtico, apresentando efeitos nos sistemas neuroenddcrino e
reprodutivo e potencial carcinogénico (ZANINI et al., 2014).

As estacdes de tratamento de dgua constantemente se deparam com a presenga de agrotdxicos em dguas, sendo
necessdria tecnologia eficiente para a redug¢do da concentragc@o desses compostos aos padrdes de potabilidade.
No Brasil, a Portaria do Ministério da Sadde n° 2.914, de 2011, trata dos padrdes de potabilidade da dgua e
lista diversos agrotdxicos que devem ser monitorados.

De acordo com Voltan et al. (2016), o tratamento de dgua pela técnica de ciclo completo ndo € eficiente para a
remoc¢do de microcontaminantes organicos, tais como os agrotdxicos. Portanto, é necessdria a investigacdo da
qualidade da dgua bruta e a adog@o de tecnologias de pré ou pds-tratamento economica e ambientalmente
vidveis, as quais sejam também satisfatorias para a remogao desses compostos.

Em relacdo as Bacias Hidrogréficas do Parand, a agropecudria € a principal atividade econdmica da Bacia do
Rio Tibagi, com plantagdes de soja, milho, feijdo, trigo e café. Tanto no Alto, quanto no Baixo Tibagi, tem-se
dreas de agricultura intensa. Nas cabeceiras da Bacia Hidrografica do Rio Iguacu, verifica-se alta concentracio
de atividades industriais (a maioria relacionada a agropecudria), comerciais e de servigos. J4 no interior, tem-se
a predominancia da atividade agropecudria, destacando-se as culturas de soja e trigo e pastagens (PARANA,
2010).

No ano de 2011, o volume de agrotéxicos comercializados no Parand foi de 96,1 milhdes de kg. Convém
ressaltar que este € o terceiro maior estado consumidor de agrotéxicos no Brasil (SIAGRO, 2012). A Bacia do
Baixo Iguacu apresenta indicador de consumo de agrotéxico superior a 10 kg ha! ano. As bacias do Alto e
Baixo Tibagi também possuem registros de elevado consumo de agrotdxicos, com volumes variando de 8 a 10
kg ha'! ano. Sendo assim, essas regides devem ser priorizadas quando se trata de a¢des de monitoramento da
informacao e controle ambiental (PARANA, 2013).

Nesse contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar e monitorar a presenga de agrotoxicos em dguas de
mananciais superficiais das bacias hidrograficas do Rio Tibagi e do Rio Iguacu, no estado do Paranj,
utilizados também para abastecimento humano.

MATERIAIS E METODOS

Foram coletadas amostras de d4gua em quatro mananciais superficiais utilizados para abastecimento publico,
pertencentes a duas Bacias Hidrograficas distintas. Na Bacia Hidrogréfica do Rio Tibagi, foram realizadas trés
coletas no Ribeirdo Cafezal e no Rio Tibagi, nos dias 08 de agosto e 05 de dezembro de 2016 e no dia 09 de
fevereiro de 2017. J4 na Bacia Hidrogrifica do Rio Iguagu foram coletadas amostras em duas represas,
Reservatério Irai e Reservatério Piraquara II, no dia 04 de outubro de 2016. A Tabela 1 relaciona as
coordenadas dos pontos de coleta, enquanto a Figura 1 apresenta a localizagdo espacial dos mesmos.

Tabela 1: Coordenadas dos pontos de coleta (Datum: Sirgas 2000).

BACIA HIDROGRAFICA
TIBAGI IGUACU
< . . RESERVATORIO
RIBEIRAO CAFEZAL RIO TIGABI RESERVATORIO IRAI PIRAQUARA II
E: 480.391 E:499.926 E: 692.005 E: 691.775
N: 7.416.986 N: 7.415.117 N: 7.187.850 N: 7.179.070
Zona: 22 K Zona: 22 K Zona: 22 J Zona: 22 J
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Figura 1: Localizacio dos pontos de coleta no estado do Parana.

A coleta e a preservacdo das amostras foram realizadas conforme os requisitos descritos no método 1060
(APHA, 2012). A preparagdo das amostras foi realizada seguindo metodologia adaptada de Montagner et al.
(2014) e consistiu, primeiramente, na filtracdo de 500 mL de cada coleta em membranas de fibra de vidro e
éster de celulose, com porosidade de 1,2 e 0,45 um, respectivamente, seguida de extracdo em fase sélida (Solid
Phase Extraction - SPE), utilizando cartucho com 500 mg de silica C18 ODS (clorodimetiloctadecilsilano,
marca Fuji Silyca Chemical LTD).

Cada cartucho de extrag@o foi previamente acondicionado/ativado com metanol (4 mL), acetonitrila (4 mL) e
dgua ultrapura (4 mL). Apds a extracdo de 500 mL de cada amostra, realizada sob viacuo em vazdo de 10 mL
min’!, os compostos adsorvidos foram eluidos em metanol (4 mL) e acetonitrila (4 mL) e secos em fluxo de

nitrogé€nio. Posteriormente a secagem, foi adicionado 1 mL de mistura de dgua ultrapura e metanol na
propor¢do de 90:10, de forma que cada amostra foi concentrada 500 vezes.

As amostras extraidas foram filtradas em membrana de PTFE (politetrafluoroetileno) de 0,2 um de porosidade
e analisadas em UPLC-MS/MS (Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia acoplada a Espectrometria de
Massas/ACQUITY UPLC, Waters, EUA), com emprego de coluna C18 (Acquity UPLC BEH C18 1,7 ym,
2,1x50 mm), vazio de fase mével de 0,45 mL min!, tempo de corrida de 10 minutos, volume de injecdo de 10
uL e temperatura da coluna de 40°C. Foi utilizada ionizac¢do por electrospray positivo, com as seguintes fases
moéveis em modo gradiente: dcido férmico (0,1%) em dgua e dcido férmico (0,1%) em metanol.

O método MRM (Monitoramento de Reacdes Multiplas) implementado no UPLC-MS/MS foi adaptado de
Chiaradia et al. (2008) e permitiu a identificagdo e quantificacdo dos seguintes agrotéxicos: Malation,
Clomazona, Tebuthiuron, Hexazinona, Atrazina, Carbendazim, Diuron, Tebuconazol, Carbofurano, Ametrina,
Imidacloprido, Alaclor, Fluroxipir, Imazaquim, Imazetapir, Metolacloro e Simazina. Esses agrot6xicos foram
selecionados com base no uso do solo das Bacias Hidrogréficas estudadas, visto que, segundo Parana (2010),
as duas bacias possuem plantacdes de soja, milho, feijdo, trigo e café, para as quais sdo empregados os
agrotéxicos mencionados acima. A implementacdo do método MRM envolveu, além da otimizacio do uso das
fases moveis, a andlise dos tempos de retencdo de cada composto e das transi¢des e quebras no espectrdmetro
de massas.

Foram elaboradas curvas analiticas utilizando os padrdes dos agrotéxicos selecionados e, com base nos picos
dos cromatogramas obtidos, foi possivel realizar uma correlacdo com as dreas encontradas nas amostras
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coletadas. O Limite de Detec¢do (LD) e o Limite de Quantificagdo (LQ) do método foram calculados
conforme descrito pela Anvisa (2003).

RESULTADOS

A Figura 2 apresenta os cromatogramas dos agrotéxicos analisados, com seus respectivos tempos de retengao.
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Figura 2: Cromatogramas padrao para os agrotoxicos analisados.

4 ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
AESABESP - Associacdo dos Engenheiros da Sabesp



/

=7

CONGRESSO ABES
FENASAN 2017

Tem-se na Figura 3 as curvas de calibragdo dos agrotdxicos estudados, com ajuste linear, coeficiente de
determinagdo (R?), LD e LQ.

140000 Malation 250000 Clomazona
120000 - ° .
200000 -
100000
5 80000 y=617,51x - 558,53 g 130000 1 y=1138.3x + 404,37
R? =0,9997 = ® R? = 0,9999
= 60000 - .
? - LD: 0,91 ng/l. 100000 LD: 1,15 ng/L.
40000 4 LQ: 3,04 ngl LQ: 3,83 ng/L
™ 50000 e
20000 p. P
(1] * T T T T 1 (1] ’ T T T T 1
0.0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0
Concentra¢ao do Padrao (ng/L.) Concentragao do Padriao (ng/L)
1200000 - Tebuthiuron 600000 - Hexazinona 2
1000000 @ 500000 -
800000 400000 -
s = 4995,9x% + 6944,6 y=27813x + 86408
2 600000 = ¥ Rie0.9986 g 300000 - e E;_’gf_?_q,l
4 LD: 1,22 ng/L g y 12,37 ng/
400000 . LO: 406 ng/L 200000 . LQ: 7.90 na/L
200000 100000 -
s L]
0 & ) . . . \ 0 - : : . .
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 2500 0.0 50,0 100.0 150,0 200,0 2500
Concentracao do Padrao (pug/L) Concentragao do Padrao (ug/L)
600000 - Atrazina " 1200000 - Carbendazim
500000 1000000 - .
400000 800000
y=2819,9x + 18057 y = 5298.4x + 15060
£ 300000 A P R* =0,9997 £ 600000 - ° R? = 0,9939
= LD: 0,90 ng/L = LD: 0,57 ng/L
200000 4 LQ: 3,02 ng/L 400000 LQ: 1,89 ng/L
e L]
100000 200000
L e
0 &® ; . . - . o & . . : - .
0.0 50,0 1000 150,0 2000 250,0 0,0 50,0 100,0 150.0 200,0 250,0
Concentracdo do Padrao (ng/L) Concentracao do Padrao (ug/L)
120000 - Diuron 600000 + Tebuconazol
100000 - - 500000 ®
80000 4 400000
§ G000 4 v =47498x + 293,46 g 300000 v =2437.1x - 5679.1
- Y R? = 10,9999 < R? =0,996
40000 LD: 0,81 ng/L 200000 g LD: 1,18 ng/l.
® LQ: 2,69 ng/L LQ: 3.95ng/L
20000 100000 ®
]
@
0 &2 : : : ; . oy . . ; . .
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 0.0 50,0 1000 1500 200,0 2500
Concentragiao do Padrio (ng/L) Concentragio do Padrio (ng/L)
70000 Carbofurano 700000 Ametrina
°
60000 600000 ™
50000 - 500000
L 40000 - v =329,07x + 809,42 _ 400000 - v = 2969,9x + 831,08
g hd R? =0,9955 £ 200000 | o R = 0.9999
= 30000 LD: 1.21 ng/L = LD: 0.96 ng/L
20000 4 ® LQ: 4,02 ng/L 200000 - LQ: 3,20 ng/L
e
10000 4 o 100000 °
0 ’ : ; ; . . 0 ' T T T T !
00 50,0 100,0 150,0 2000 250,0 0.0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0
Concentragao do Padrio (ng/L) Concentracao do Padrao (ng/l.)
Figura 3: Curvas de calibracio e seus respectivos LD e LQ.
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Figura 3 (continuacio): Curvas de calibracao e seus respectivos LD e LQ.

Observando a Figura 2, pode-se afirmar que todos os agrotdxicos apresentaram tempos de retengdo entre 3 e 8
minutos, de forma que os parametros cromatograficos adotados foram eficientes, permitindo o monitoramento
dos 17 compostos na mesma corrida.

Pela Figura 3, nota-se que os maiores coeficientes de determinacdo obtidos foram os dos compostos
Clomazona, Diuron e Ametrina, que apresentaram R? de 0,9999, representando os melhores ajustes lineares.
No geral, todos os valores de R? resultaram superiores a 0,99, com excecdo do Fluroxipir, que apresentou R?
de 0,9633.

Quanto ao Limite de Deteccdo, os menores valores observados e, consequentemente, os agrotdxicos para os
quais o método € mais sensivel, foram os do Metolacloro (0,19 ng L"), da Simazina (0,19 ng L") e do
Carbendazim (0,57 ng L'!).
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O Limite de Detec¢do, conforme Anvisa (2003), é “a menor quantidade do analito presente em uma amostra
que pode ser detectado, porém ndo necessariamente quantificado”. Sendo assim, é importante também avaliar
o Limite de Quantificagdo do método cromatogréfico.

O Limite de Quantificacio estd relacionado a menor quantidade que pode ser determinada com precisdo e
exatiddo aceitdveis para um determinado analito (ANVISA, 2003).

Para o método desenvolvido, os menores valores de LQ foram: 0,63 ng L' (Metolacloro), 0,64 ng L'
(Simazina) e 1,89 ng L' (Carbendazim). Os maiores valores de LQ foram obtidos para os agrotéxicos Alaclor
(30,22 ng L"), Fluroxipir (28,40 ng L") e Imazaquim (10,34 ng L'!).

Na Tabela 2 estdo contidos os resultados do monitoramento da presenga de agrotoxicos nas coletas realizadas.

Tabela 2: Concentracio de diferentes agrotoxicos nos pontos avaliados.

CONCENTRACOES NAS BACIAS HIDROG. (ng L")
VMP VMP PORT.

AGROT. TIBAGI IGUACU CONAMA MS
RIB. | RIB. |RIB. | RIO | RIO | RIO RES RES. 357/20?5 2.914/2(1)11
CAF. |CAF.|CAF. | TIB. | TIB. | TIB. | "% | PIRAQ. (ngL™) (ngL™)
01 | 02 | 03 | o1 02 03 11

Malation NQ 39|42 |NQ| NQ | 40 | ND NQ 0,1 -

Clomazona NQ | ND | NQ [ NQ 3,9 NQ | NQ NQ - -

Tebuthiuron | NQ | NQ | NQ [ NOQ | NQ | NQ | NO NQ - -

Hexazinona | NQ [ NQ | NQ | ND NQ NQ | ND ND - -

Atrazina NQ | NQ (11,5] 8,2 | 1774 | 60,8 | ND NQ 2,0 2,0
. 120,0
Carbendazim | NQ | 26,8 | 7,4 | NQ 9,2 20,7 | NQ NQ - (+benomil)
Diuron NQ | 6,0 | NQ | NQ 5,2 3,8 [ NQ NQ - 90,0
Tebuconazol | 9,1 | 44 | 58 | 5,0 6,0 8,8 4,1 4,0 - 180
Carbofurano | ND | NQ | ND | ND NQ ND | ND ND - 7,0

Ametrina ND [ NQ [ NQ | NQ NQ NQ | ND ND - -

Imidacloprido | ND | NQ | 7,9 | NQ 5,6 10,3 | ND ND - -

Alaclor ND | ND | ND [ ND ND ND | NQ ND 20 20

Fluroxipir ND | ND | ND [ ND ND ND | ND ND - -

Imazaquim | ND [ ND | ND | ND [ ND | NQ [ ND ND - -

Imazetapir NQ | ND | ND | NQ ND NQ | ND ND - -

Metolacloro | NQ | 0,7 | 11,6 | NQ 4,1 430 | 6,9 1,7 10 10

Simazina NQ | NQ | NQ | NQ 2,2 NQ | NQ NQ 2,0 2,0

OBS: ND = nio detectado / NQ = detectado, mas nio quantificdvel / VMP = Valor Maximo Permitido.

Com base nos resultados da Tabela 2, observa-se que a coleta Rio Tibagi 02 foi a que apresentou maior
nimero de diferentes agrotéxicos (8 compostos: Clomazona, Atrazina, Carbendazim, Diuron, Tebuconazol,
Imidacloprido, Metolacloro e Simazina), considerando os inclusos no método MRM implementado.

Além disso, essa mesma coleta possuiu a maior concentracdo quantificada dentre as demais, resultando em
177,4 ng L' para o herbicida Atrazina, indicado para culturas de cana-de-acicar, milho e sorgo, segundo
Nortox (2014). Ressalta-se que as regides analisadas possuem plantacdes de milho.

O fungicida sistémico Tebuconazol foi o tnico encontrado em concentracdes acima do seu limite de
quantificacdo em todas as coletas analisadas, com valores de 9,1; 4,4; 5,8; 5,0; 6,0; 8,8; 4,1; e 4,0 ng L"! para o
Ribeirdo Cafezal (Coletas 01, 02 e 03), Rio Tibagi (Coletas 01, 02 e 03), Reservatério Irai e Reservatorio
Piraquara II, respectivamente. O Tebuconazol € utilizado em culturas de soja e trigo (NORTOX, 2016), as
quais também sio encontradas na regido estudada.
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O agrotéxico Metolacloro estd presente em 6, dentre as 8 coletas realizadas. De acordo com a Anvisa (2017), o
Metolacloro € um herbicida para aplicagdo em pré-emergéncia das ervas daninhas nas culturas de milho, cana-
de-agucar e soja.

Os mananciais superficiais para os quais identificou-se a menor presenca de agrotdxicos foram: Ribeirdo
Cafezal, Coleta 01 (apenas um composto); Rio Tibagi, Coleta 01, Reservatédrio Irai e Reservatorio Piraquara I1
(dois compostos).

Pode-se afirmar que, no caso do Ribeirdo Cafezal e do Rio Tibagi, onde foram realizadas 3 coletas distintas, as
coletas efetuadas em periodo mais quente e chuvoso (dezembro e fevereiro) indicaram presenca de maior
nimero de diferentes compostos e em concentra¢des, no geral, mais elevadas.

Para os agrotéxicos listados na Resolucido CONAMA n° 357/2005 e/ou na Portaria MS n° 2.914/2011
(Malation, Atrazina, Carbendazim, Diuron, Tebuconazol, Carbofurano, Alaclor, Metolacloro e Simazina) todas
as concentracdes observadas estdo abaixo dos limites estabelecidos, visto que foram encontradas
concentracdes na faixa de ng L' e as legislagdes permitem concentracdes da ordem de ug L.

CONCLUSOES

Os resultados permitiram concluir que o Rio Tibagi foi o manancial com maior presenca de tipos e
concentragdes de agrotéxicos analisados, chegando a 177,4 ng L! para a Atrazina.

O Tebuconazol foi identificado em todas as coletas analisadas, enquanto o Metolacloro foi identificado em
seis, dentre as oito amostras.

Embora tenha-se identificado pelo menos um tipo de agrotéxico em cada uma das amostras, € importante
mencionar que todas as concentracdes observadas estdo abaixo dos limites estipulados pelas legislagcdes
brasileiras pertinentes.
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