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Evaluation of Pesticide Contamination in the Water Sources of Southwest Parana
Cities

Abstract: Currently, several researchers have been warning about problems caused by
using pesticides in Brazil and in the World. Nevertheless, more and more of these
compounds are used to control the integrity of crops. It is the case of most of the cities in
Southwestern region of Parand, a region that is mainly agricultural. The present study
monitors 29 pesticides in water resources from five cities of the region. The method
employed for determination was previously published, which is routinely applied at the
laboratory. Eight compounds were quantified in the evaluated waters: atrazine,
epoxyconazole, fipronil, iprodione, malathion, penoxsulam, simazine and tebuconazole,
and the concentrations were 0.005 to 1.0 ug L™.The evaluation of contamination of the
water sources chosen by pesticides is a pioneer study, since there is no monitoring data
available on the region.

Keywords: Contaminants; surface water; monitoring.

Resumo

Atualmente, diversos pesquisadores vém alertando sobre os problemas causados pelo uso
de agrotoxicos no Brasil e no mundo. Apesar disso, cada vez mais estes compostos sdo
utilizados para o controle da integridade das plantacdes. E o caso da maioria dos
municipios do sudoeste do Parand, pois essa regido é essencialmente agricola. Neste
trabalho foram monitorados 29 agrotdxicos em amostras de dguas de mananciais de cinco
municipios da regido. O método utilizado foi baseado em um método ja publicado, o qual
é aplicado rotineiramente no laboratdrio. Foram quantificados oito compostos nas aguas
avaliadas, sendo eles atrazina, epoxiconazol, fipronil, iprodiona, malationa, penoxsulam,
simazina e tebuconazol, com concentracdes que variaram de 0,005 a 1,0 pg L™. A avaliacdo
da contaminacao por agrotdxicos nos mananciais escolhidos é um trabalho pioneiro, visto
que ndo ha na regido dados de monitoramentos disponiveis até o presente momento.
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1. Introdugao

Segundo o Ministério do Meio Ambiente,
o Brasil € um dos maiores consumidores de
agrotoxicos do mundo. Na safra de
2013/2014, o pais consumiu cerca de um
milhdo de toneladas de agrotdxicos." Em
2015 as regides sudeste e sul foram as
maiores consumidoras, com 38 e 31% do
consumo nacional, respectivamente.2

Os agrotdxicos sdo vistos como uma
tecnologia muito eficiente na agricultura por
potencializarem a produgdo e manterem a
integridade das plantagdes, além de
reduzirem custos com mio de obra.’

Entretanto, o uso desses compostos causam
impactos que, em geral, ndao refletem em
total beneficio social. Isso acontece porque a
aplicagdo desses compostos nao deve levar
em conta somente o custo e o beneficio
(aumento da produtividade), mas também os
problemas ambientais e de saide que podem
provocar. Assim, o direito privado que o
agricultor tem de utilizar estas substancias
precisa levar em consideragdao os impactos
causados a toda sociedade, quando nao se
faz bom uso desses agentes quimicos.*® A
avaliacdo dos maleficios causados por cada
agrotoxico individualmente nos seres vivos é
complexa, uma vez que a exposicdo pode
atingir uma faixa elevada de compostos que
sdo utilizados para diferentes finalidades no
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manejo agricola.” Orgdos internacionais
orientam que tal exposicao reflete em riscos
a saude, podendo causar depreciagdo do
sistema nervoso central, diversos tipos de
cancer, entre outras enfermidades.®®

Muitos residuos de agrotoxicos
permanecem no ambiente apds aplicacdo,
sendo o problema agravado, pois a
pulverizagdo dos agrotéxicos nas lavouras
nao atinge apenas a plantagao, ou seja, ndo é
pontual. Eles podem atingir diferentes
compartimentos ambientais, ser
transportados pelo vento, carreados pela
agua da chuva, atingir as dguas subterraneas
por lixiviagdo, entre outros transportes, de
acordo com as caracteristicas de mobilidade
de cada composto.'®*?

Como o consumo de agrotéxicos tem
crescido no Brasil, monitorar esses
compostos é uma necessidade urgente nas
mais diversas matrizes ambientais.”™*°
Atualmente, com o avango das técnicas
analiticas é possivel quantificar esses
compostos em niveis muito baixos, o que
possibilita a obtencdo de dados que
colaboram para avaliar a seguranca dos
recursos hidricos e alimentos quanto a
presencas dessas substancias.'*® Diferentes
técnicas podem ser utilizadas para
determinacdo de agrotdxicos em agua, como
técnicas eletroanaliticas,”?! imunoensaios.?
No entanto, essas técnicas ndo permitem a
determinagdao simultanea de diversos
analitos e ainda podem ter efeitos da
interferéncia de outros compostos com
propriedades similares. Assim, a técnica de
Cromatografia Liquida Acoplada a
Espectrometria de Massa sequencial (CL-
EM/EM) associada a uma técnica de preparo
de amostra como a Extragdo em fase soélida
(EFS) tem se mostrado muito eficiente para
andlise de agrotdxicos nas mais diversas
matrizes, em funcdo de sua alta seletividade,
permite a separac¢do dos diversos agrotéxicos
e capacidade de detecgdo em niveis tragos.
Essas caracteristicas colaboram para a
obtencdo de resultados satisfatérios para
amostras de agua para consumo humano,
pois possuem limite maximo de residuos
(LMR) para agrotéxicos em niveis de

Vo

microgramas por litro.” Assim, justifica-se a
escolha desta técnica para uso neste
trabalho.

Atualmente, a portaria 2.914/MS/2011
gue regulamenta a potabilidade das aguas
brasileiras estabelece a legislacdo para 27
agrotoxicos em dguas para consumo,
aplicando para cada um deles um LMR
especifico.”® Entretanto, a quantidade de
compostos legislados mais que dobrou em
comparacdo a primeira portaria, o que
representa um avanco em relacdo a
legislacdo de agrotéxicos nas aguas para
consumo. Apesar disso, 434 ingredientes
ativos estdo registrados para uso no
Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento (MAPA) e sdo
regulamentados pela Agéncia Nacional de
Vigildncia  Sanitaria  (ANVISA), o que
representa a existéncia de 407 compostos
que ndo possuem legislacdo estabelecida
para sua presenca em agua.” Entre os
compostos analisados no método e que
possuem LMR segundo a portaria
2.914/MS/2011 encontram-se a atrazina e
simazina (2 pg L™, cada), 2,4 D (30 ug L"),
carbofurano (7 ug L™, diuron (9 pg L) e
tebuconazol (180 pg L™?).

Ndo distantes da realidade do pais, os
municipios de Nova Prata do Iguacu, Salto do
Lontra, Ampére, Santa lIsabel do Oeste e
Planalto, utilizados como cendrio para este
estudo, apesar de serem municipios
pequenos (uma média de 15 mil
habitantes),”® exercem atividades agricolas
em alta escala e fazem uso de agrotdxicos
para o controle de pragas e plantas daninhas
nas lavouras.

No entanto, na regido sudoeste do
Parana, esses monitoramentos sao escassos,
expressando o quanto é preciso avangar em
pesquisas para tais finalidades. No estado do
Parand alguns trabalhos encontraram
carbendazim e atrazina no rio Piquiri.”’
Também na regido centro oeste foram
encontrados em daguas naturais glifosato e
pendimetalina. *®*! Dados do SIAGRO
(Sistema de monitoramento do comércio e
uso de agrotoxicos do Estado do Parand), em
2015, apontam que o uso destes compostos
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em trés dessas cidades cresceu
expressivamente nos ultimos anos, criando
um alarde em relacdo a possivel exposicao da
populacdo a estes compostos, seja nos
alimentos, na 4dgua ou no ar. Em 2015, o
Parana consumiu pouco mais de cem mil
toneladas de agrotdxicos, sendo que os
municipios citados foram responsdveis pelo
consumo de 1353 toneladas, o que
representa 1,3% do consumo deste estado.”
Nesse sentido, buscou-se avaliar a
contaminacdo dos recursos hidricos de
abastecimento em trés cidades da regido
sudoeste, tendo em vista o cenario agricola
gue possuem e a constante utilizacdo de
agrotoxicos.

Tabela 1. Locais e periodos de amostragem

Vieira, M. G. et al.

2. Materiais e Métodos

2.1. Locais de amostragem e coleta

As aguas para abastecimento publico das
cidades envolvidas neste estudo sdo
provenientes de mananciais, sendo que a
empresa responsavel pelo tratamento destas
é a Sanepar (Companhia Paranaense de
Saneamento Basico). A fim de se avaliar a
situacdo quanto a presenca ou nao de
agrotoéxicos, realizaram-se coletas nas aguas
de superficie dos mananciais em dois pontos,
em cada cidade, o que pode ser observado na
tabela 1.

Cidade Local de coleta

Epocas de coleta

Salto do Lontra

Margens do Rio Lontra (ponto Al e A2)

Agosto de 2015 e novembro de
2016

Santa lzabel do

Oeste Bl e B2)

Margens do Rio Sarandizinho (ponto

Novembro de 2015 e fevereiro de
2016

Nova Prata do

Margem do Rio Santa Cruz (C1) e

Novembro de 2015 e fevereiro de

Iguacu torneira (C2) 2016
Margens do Rio Siemens (pontos D1 e | Novembro de 2015 e fevereiro de
Planalto
D2) 2016
. Margens do Rio Sarandizinho (pontos | Novembro de 2015 e fevereiro de
Ampére

EleE2)

2016

As amostragens de d4gua em Ampére,
Santa lzabel do Oeste e Planalto foram
realizadas em parceria com as secretarias de
Agricultura e Meio Ambiente dessas cidades,
sendo que as datas das coletas (Tabela 1)
foram escolhidas pelos gestores, optando por
épocas de baixos indices pluviométricos. A
andlise foi utilizada pelos mesmos o6rgaos
publicos para interesses particulares, como
parametro para verificar a contaminagdo dos
mananciais por agrotéxicos. As coletas foram
realizadas em frascos ambar de um litro, que
foram armazenados em caixa térmica com
gelo até chegar ao laboratério. Em seguida,

realizou-se o procedimento de preparo de
amostra utilizando a técnica de Extracdo em
Fase Sélida (EFS), descrito a seguir.

2.2. Materiais e reagentes utilizados

Os padrées de agrotoxicos utilizados
foram de alta pureza, cujo fornecedor,
pureza e outras propriedades constam em
Material Suplementar 1. A escolha desses
compostos deu-se em fung¢do do uso dos
mesmos nas lavouras e também pela
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disponibilidade do método validado para
monitoramento.

Outros materiais e reagentes utilizados
foram: acido fosférico PA; metanol grau HPLC
(99,8 %); 4dgua ultra-pura; detergente
Extran®; filtros de acetato de celulose
0.45um; cartuchos de C18 Strata® E 500 mg/3
mL; sistema de filtracdo; bomba de vacuo.

2.3. Preparo de amostra e Determinagao
Cromatografica

O procedimento de preparo de amostra
assim como a determinag¢do cromatografica
foram realizados de acordo com o método
proposto por Caldas e colaboradores
(2013),*° no Laboratério de Andlise de
Compostos Organicos e Metalicos (LACOM),
da Universidade Federal do Rio Grande
(FURG), na cidade de Rio Grande, RS.

2.3.1. Preparo de amostra

Foi utilizada para o preparo de amostra a
técnica de EFS. Para a realizacdo da EFS, cada
amostra foi separada em duas aliquotas de
250 mL, sendo que uma delas foi acidificada a
pH 3 com 4cido fosférico. O cartucho com
material sorvente, C18, foi condicionado com
3 mL de metanol, 3 mL de dgua ultrapura e 3
mL de agua ultrapura pH 3 para as amostras
acidificadas. Para as amostras ndo
acidificadas, o cartucho foi condicionado com
6 mL de metanol e 6 mL de 4gua ultrapura. O
pH foi otimizado previamente na validagdo
do método, sendo que, principalmente, os
analitos com baixo pKa obtiveram melhores
recuperagBes quando o método acidificado
foi empregado. Apds, 250 mL da amostra sdo
percolados em uma vazdo de 10 mL min™
pelo cartucho, assim os compostos de
interesse ficam adsorvidos. Na etapa de
lavagem utilizou-se agua ultrapura. Apds, os
analitos foram eluidos com 2 mL de metanol
(em duplicata de 1 mL), para que possam ser
analisados através da técnica cromatografia
liguida. Somente a etapa de pré-

Vo

concentracdao dos compostos no cartucho de
EFS foi realizado em Realeza - PR, campus da

UFFS. Os cartuchos de EFS foram
embrulhados em papel aluminio,
congelados, e  transportados em caixa

térmica com gelo até o LACOM para eluigdo e
posterior determinacdo. O tempo de
transporte foi de aproximadamente 14 horas,
ressaltando que os mesmo mantiveram-se
resfriados.

2.3.2. Determinagdo cromatogrdfica

(0] equipamento utilizado nas
determinacdes foi um Cromatdgrafo liquido
Alliance Separations modelo 2695 Waters,
equipado com amostrador automatico,
bomba guaternaria, sistema de
desgaseificacdo, separador de massas,
Micromass® Quatro Micro™ APl Waters, com
fonte API, utilizando o modo de ionizagao por
Electrospray, sistema de aquisicdo de dados
através do software Masslynx 4.0 Waters.

A separacgdo cromatografica foi realizada
em uma coluna analitica Phenomenex com
C18 (50 mm d.i. x 3,0 mm). Os componentes
da fase mével foram (A) agua ultra-pura com
acido acético 0,1% e (B) metanol, com eluigdo
no modo de gradiente. A composicdo inicial
foi de 20% B, que aumentou linearmente
para 90% em 20 min, manteve até 23 min e,
em seguida, voltou para a composig¢do inicial
(20% B) em 0,5 min e manteve-se por 6,5
min, totalizando uma analise de 30 min. O
volume de inje¢do foi de 10 plL. A vazdo
também se altera. Comega em 0,2 ml min™,
cresce até 0,4 mL min™, se mantém e depois
voltaa 0,2 mLmin™.

2.3.3. Dados da validagdo do método

Os dados de validaggo do método
desenvolvido por Caldas e colaboradores sao:
recuperacdo para os agrotoxicos analisados
de 67-132%, com valores de RSD inferiores a
20%, os limites de quantificagdo do método
(LOQ m) de 0,0008 a 0,08 pg L™.*° De acordo
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com o INMETRO e a ANVISA, os valores de
linearidade que expressam uma boa
proporc¢do entre a concentracdo e a area do
composto na curva analitica devem estar
acima dos valores de 0,99 e 0,90,
respectivamente.31 Dessa forma, o método

Vieira, M. G. et al.

dos érgdos reguladores, possuindo evidéncias
de que o método é apropriado para a
avaliacdo das andlises e segue sendo
constantemente reavaliado no LACOM. Estas
informacbes podem ser encontradas na
Tabela 2.

estd em concordancia com os parametros

Tabela 2. Coeficiente de determinagdo (R?) e limite de quantificagio do método (LOQ m)
em ug Lt

LOQm LOQm
Composto ) R? Composto ) R?
P (ngL™) s (ng LY
24D 0,040 0,999 Irgarol 0,004 0,999
2y alllent 0,080 0,999 Malationa 0,004 0,999
carbofurano
Atrazina 0,004 0,997 Metalaxil-M 0,004 0,999
Azoxistrobina 0,040 0,997 Metsulfurom- 0,040 0,999
metilico
Bentazona 0,008 0,998 Molinato 0,008 0,997
Bispiraque- Pirazossulfurom-
L 0,008 0,993 e 0,004 0,999
sédico etilico
Carbofurano 0,008 0,999 Pirimifés-metilico 0,008 0,999
Ciproconazol 0,008 0,999 Propiconazol 0,004 0,999
Clomazona 0,040 0,999 Penoxulam 0,040 0,998
Difenoconazol 0,008 0,998 Propanil 0,008 0,994
Diuron 0,040 0,998 Quincloraque 0,080 0,999
Epoxiconazol 0,040 0,995 Simazina 0,004 0,999
Fipronil 0,0008 0,999 Tebuconazol 0,040 0,999
Imazetapique 0,080 0,998
Trifloxistrobina 0,008 0,998
Iprodiona 0,040 0,999

Os resultados das analises realizadas para
avaliar a contaminagdo das d4guas por
agrotoxicos podem ser observado na Tabela
3. As propriedades fisico-quimicas de cada
composto podem ser encontradas no
material suplementar 2.

3. Resultados e Discussao

3.1. Determinacdo dos agrotdxicos nas
amostras de dgua
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Tabela 3. Concentracdes de agrotéxicos em amostras de dgua em pg L™

Vo

Po::os Atrazina |Epoxiconazol |Fipronil |Iprodiona |Malationa [Penoxulam [Simazina |Tebuconazol
coleta
Resultado agosto de 2015
Al 0,10 - - - - - - -
A.2 0,20 - - - - - - 0,10
Resultado novembro de 2015
Al 0,02 0,04 . g g g 0,01 .
A.2 0,03 - - - - - 0,02 -
B.1 <LoQ - <LoQ <LoQ <LoQ - <LoQ =
B.2 <LoQ - <LOQ <LoQ <LoQ - <LoQ -
C.1 0,05 - - - - - 0,06 -
C.2 0,03 - - - - - 0,03 -
D.1 <LOQ <LOQ <LOQ 0,07 <LOQ <LOQ <LOQ -
D.2 <LOQ <L0Q 0,04 <L0Q 0,05 <L0Q = =
Resultado fevereiro de 2016
B.1 <LOQ <LOQ = 0,03 <LOQ 0,1 - -
B.2 <LoQ <LoQ - - <LoQ <LoQ = =
C.1 0,50 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ = =
C.2 1,0 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ = =
D.1 <LOQ <LOQ 0,02 <LOQ <LOQ 0,05 = =
D.2 <LOQ <LOQ <LOQ 0,05 <LOQ 0,1 - -
E.1 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 0,05 <LOQ = =
E.2 <LOQ <LOQ <LoQ <LoQ <LoQ 0,1 - -
Resultado abril de 2016
c1 0,05 <LOQ <LoQ - 0,006 - 0,01 <LOQ
Cc2 0,07 <LOQ <LoQ - 0,006 - 0,01 <LOQ
El <LOQ - = <LOQ <L0Q - 0,005 <LOQ
E2 0,04 - <LoQ = 0,006 - <LoQ <LOQ

(A)Salto do Lontra; (B) Santa Isabel do Oeste; (C) Nova Prata do

Ampére (<LOQ) abaixo do limite de quantificacdo do método (-) ndo detectado

Dos 29 compostos determinados, oito
estiveram acima do limite de quantificacdo
(Tabela 3). De todas as amostras, os analitos

encontrados

e quantificados
namero de amostras foram atrazina (11
amostras), simazina (7 amostras), penoxulam

Iguacu; (D) Planalto; (E)

em maior
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(4 amostras), seguido malationa (5 amostras),
iprodiona (3 amostras), epoxiconazol, fipronil
e tebuconazol (1 amostra). As concentracdes
de agrotéxicos encontradas nas amostras
variaram de 0,005 a 1,0 ug LY sendo a
maioria deles com classificacdo toxicoldgica
moderadamente e altamente toxico, sendo
que entre os quantificados, somente
iprodiona e tebuconazol sdo classificados
como pouco tdxico (Material Suplementar 2).

A maioria dos oito compostos detectados
e quantificados sdo indicados para as
principais culturas da regido sudoeste: soja,
milho e em menor proporgio trigo e feijdo. *
A principal exce¢ao é o penoxulam que é
indicado somente para o controle de in¢os no
arroz, assim observa-se que este composto
pode estar sendo utilizado em culturas nao
indicadas, pois ndo ha cultivo de arroz na
regido. Também a simazina e atrazina sdo
indicadas para diversas culturas e para o
milho, mas ndo recomendada para soja, trigo
e feijdo. Estudos na regido ja indicavam que
atrazina e simazina sdo agrotdxicos
potencialmente contaminantes da agua
superficial, devido a alta solubilidade em
dgua.® A presenca desses agrotdéxicos em
agua, exceto penoxulam, estdo de acordo
com esperado pela producdo e levantamento
do uso na regido.

De acordo com a resolugdo CONAMA
357/2005 as concentragdes de atrazina e
malationa encontradas nas amostras estdo
de acordo com os padrbes exigidos para
aguas de classe |, Il e lll, as quais podem ser
usadas para consumo humano.** Pela
portaria  2.914/2011 que estabelece
parametros de potabilidade para aguas de
consumo humano, as concentragdes de
atrazina encontradas em todas as amostras
ndao se encontram acima do limite maximo
permitido por esta legislacdo (2 pg L), assim
como os teores de simazina (2 pg L7) e
tebuconazol (180 pg L%). Epoxiconazol,
fipronil, iprodiona, malationa e penoxulam
ndo possuem limite maximo de residuos
estabelecidos na legislacdo brasileira.*

De acordo com a
Comunidade Econdmica

legislacdo da
Europeia (EEC),

Vieira, M. G. et al.

concentracOes de agrotoéxicos individuais em
agua destinada para consumo humano nao
devem ultrapassar 0,1 pg L, sendo que a
guantidade mdaxima de todos os compostos
em uma amostra ndo pode ser maior que 0,5
pg L% Nesse sentido, observa-se que as
amostras C1 e C2 de fevereiro de 2016
(coleta no manancial da cidade de Nova Prata
do lguacgu) estdo fora dos padrées de agua
potavel, o que representa serem amostras de
dgua impréprias para consumo de acordo
com esta legislagao.

7

A atrazina é um herbicida que segundo
estudos da Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos pode causar incidéncia de
tumores em ratos expostos a este composto,
além de demonstrar evidéncia de possuir
potencial como desregulador enddcrino
nestes animais.>® Bortoluzzi e colaboradores
(2006) avaliaram a presenca de agrotdxicos
em agua durante o ciclo da cultura de fumo
na microbacia hidrografica do Arroio Lino na
cidade de Agudo, RS, e encontraram residuos
de atrazina em mais de 80% das amostras em
trés etapas de coleta (plantio, aterramento e
colheita do fumo). Os resultados variaram de
0,19 a 0,63 pg L'*.*” Moreira e colaboradores
(2006) também encontraram atrazina em
amostras de aguas de mananciais, de pogo e
de chuva nas cidade de Lucas do Rio Verde e
Campo Verde, MT, préximas de dreas de
plantio de milho, soja e algod3do, sendo que
as concentragdes variaram de 0,01 a 75,4 ug
L?, tendo ocorréncia em cerca de 30% das
amostras coletadas, com os maiores indices
de contaminagdo nas amostras de dgua de
chuva.® No presente trabalho a atrazina
esteve presente em todas as amostras, sendo
quantificada (acima do LOQ m) em 50%
dessas, nos niveis de 0,02 a 0,5 pg L
chegando em uma amostra a 1 pg L™, valores
esses acima do relatado nos trabalhos
anteriores, o que demonstra que mesmo
estando em conformidade com a legislacdo,
existe um aporte consideravel desse
herbicida nos mananciais da regido. Além do
mais, é possivel observar que este composto
é também utilizado em culturas nao
recomendadas pela ANVISA.*®
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Apesar de ser banida em muitos paises,
atrazina é um herbicida ainda muito utilizado
no Brasil. No Parana, em 2015, ela
representou 2% do consumo total segundo a
SIAGRO.” Pelo critério de e GUS, que
predizem o potencial contaminante dos
compostos em  daguas superficial e
subterranea, ela é enquadrada em ambos os
parametros como  contaminante em
potencial das daguas, em funcdo de sua
elevada solubilidade, podendo, inclusive, ser
carregada nos sedimentos em suspensdo,
devido sua alta capacidade de adsorcdao ao
carbono organico.’**%*°

A simazina é também um herbicida do
grupo das triazinas o qual estudos tém
demonstrado que a exposicdo a esse
compostos pode causar diversos tipos de
cancer, entre outras enfermidades.®*® A
presenca de simazina em d4gua foi relatada
também no trabalho realizado por Barreto
(2006), que avaliou a presenga de simazina,
atrazina e metil paration em aguas de pocos
do Aquifero Serra Grande em Tiangua, CE.
Dos 9 pocos estudados, em 153 amostras
avaliadas, 126 (82%) apresentaram
contaminagdo por estes compostos, sendo
que atrazina e simazina estavam presentes
em pelo menos uma amostra de cada pogo,
em niveis de concentracdo acima do limite
estabelecido pela legislacdo brasileira (2 pg L
1% Porém, no presente trabalho, este
herbicida foi encontrado em cerca de 30%
das amostras, com concentra¢cbes menores
que o estabelecido pela legislagdo.

Epoxiconazol é um fungicida utilizado no
controle de patdgenos foliares nas culturas
de cevada, feijao, milho, soja, sorgo, trigo,
entre outras. Neste estudo, observou-se que
a presenga de epoxiconazol deu-se nos dois
meses (novembro e fevereiro) de coleta, e
em dois pontos de coleta, sendo que esses
meses coincidem com as épocas de plantio e
colheita de diversas culturas, especialmente
soja. Ribeiro e colaboradores (2013), em uma
avaliacdo realizada nas aguas do Rio Sdo
Lourenco, no municipio de Campo Verde,
MT, entre agosto de 2010 e junho de 2011,
observaram que a contaminagdao por
epoxiconazol deu-se somente no més de

Vo

novembro. Seu elevado coeficiente de
adsor¢do a matéria orgénica (1,1 x 10° mL g
expressa sua tendéncia em permanecer no
solo, sendo assim possivel seu transporte por
sedimentos em suspenséo.42 Epoxiconazol,
bem como os demais compostos do seu
grupo possuem constante de parti¢do
octanol-agua moderada, o que reflete em um
carater relativamente lipossoluvel desses
compostos, além de possuirem um tempo de
meia vida que varia de uma semana a um
més.*** Essas caracteristicas podem explicar
as baixas concentracGes deste composto,
sendo quantificado em apenas uma amostra
(Tabela 3).

O fipronil é um composto usado como
inseticida, formicida e cupinicida do grupo
pirazol. Apesar da ampla utilizacdo esteve
presente abaixo do LOQ na maioria das
amostras. Em outros trabalhos,
principalmente no Rio Grande do Sul (RS), o
fipronil foi quantificado em quantidades
expressivas nas aguas do rio Vacacai-Mirim
(Depressdo Central do RS), estando presente
em 93% das amostras na safra de 2005/2006,
e 67% das amostras realizadas na safra de
2006/2007, com concentragdes que variaram
de 0,1 a 66,6 ug L em cada amostra.**
Também no RS Gritzmacher e colaboradores
(2008) evidenciaram a presenca de residuos
de fipronil em 30 amostras de dguas do canal
S3o Gongalo e do rio Piratini, sendo a mais
alta concentragdao encontrada 380 vezes
superior ao limite de detecgdo.” Silva e
colaboradores (2009) também evidenciaram
a presenca de fipronil em todas as amostras
das 6 regidoes estudadas que sdo produtoras
de arroz no estado do RS e uma regido em
SC, com concentragdes variando de 0,001 a
3,45 pg L%

No trabalho de Silva e colaboradores
(2009) o herbicida penoxsulam também foi
encontrado, apresentando uma frequéncia
de 14% e algumas amostras acima do limite
maximo de residuo permitido pela
Comunidade Econdmica Europeia (0,1 pg L™).
Este herbicida foi encontrado durante a
época de cultivo, pois é no periodo de pos-
emergéncia de ervas daninhas que costuma-
se utilizd-lo. Os autores analisaram também
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no inicio do plantio e na colheita, onde nao
foram detectados esses compostos.”® Em
analise as suas propriedades fisico-quimicas
(Material Suplementar 2), penoxsulam pode
ser considerado como um contaminante com
baixo potencial de contamina¢do das 4guas
superficiais pelo critério de GOSS,”® o que
indica que nas amostras que este composto
esta presente, pode ter contaminagdo maior
ainda em outros compartimentos, como
sedimento, visto que esse composto estd
presente  em concentracbes elevadas,
comparado aos demais detectados, exceto
atrazina (Tabela 3).

O fungicida tebuconazol pdde ser
detectado por Silva e colaboradores (2009)
em amostras nas trés épocas estudadas
(inicio, desenvolvimento e colheita), sendo
sua maior incidéncia no periodo de plantio do
arroz (33%) e na colheita (30%).” Neste
trabalho ele foi quantificado em amostra de
agua de agosto de 2015, periodo de colheita
de trigo. Além desta cultura, tebuconazol é
indicado pela ANVISA no controle da soja,
que é bastante cultivada na regido.** Estudos
demonstram que este composto é capaz de
provocar irritagbes cutaneas, ocular e
respiratdria em humanos, porém sua acdo
toxicoldgica ndo é conhecida.”’

A malationa é um inseticida e acaricida
organofosforado, o qual foi encontrado
também por Moreira e colaboradores (2006)
em duas amostras de agua de chuva
coletadas na cidade de Campo Verde, MT,
com concentragdes de 4,37 e 7,08 pg L,*®
esses valores s3o muito superiores aos
encontrados no presente trabalho, o qual
nao ultrapassou 0,05 pg L™ . Esse composto
vem sendo associado em outros estudos
como um dos responsdveis por causar
anormalidades morfofisioldgicas de anuros
oriundos de dreas prdéximas de plantacGes
agricolas. Efeitos como perda ou dificuldade
natatéria de larvas e mudanca de sexo em
adultos ja foram observadas nestes animais.*
Este composto atua inibindo a formacdo da
enzima acetilcolinesterase, levando ao
acumulo de acetilcolina e superestimulagdo
do sistema nervoso.”

Vieira, M. G. et al.

A iprodiona é um fungicida, o qual
analisando suas propriedades fisico-quimicas
é possivel observar que apresenta tendéncia
em se dissolver na 4gua, sendo enquadrada
como contaminante em potencial das aguas
superficiais pelo critério de GOSS.* Essa
caracteristica pode explicar a detec¢dao desse
composto em mais de 50% das amostras,
embora quantificado em apenas 4 delas
(Tabela 3).

Salienta-se que todos compostos
detectados estdo abaixo dos limites
estabelecidos pela legislacdo brasileira, mas a
presenca desses ja € um indicio do aporte
desses agrotoxicos nos mananciais, o que é
preocupante, pois estes devem ser isentos de
contaminacdo, uma vez que serdo utilizados

para captagdo e consumo apds tratamento.

4. Conclusao

Levando em consideracdo as atividades
agricolas que sdo exercidas no sudoeste do
Parana, dados de monitoramento desses
compostos em agua e nas diversas matrizes
ambientais mostram-se de grande
importancia, especialmente porque as
técnicas de manejo agricola convencionais
representam quase a totalidade da produgao.

Foram detectados e quantificados oito
agrotoxicos nas amostras avaliadas,
entretanto nenhuma apresentou
concentragdo acima do limite maximo de
residuos estabelecido pela legislagdo
brasileira. Levando em consideragdo os
parametros recomendados pela legislacdo
europeia, duas amostras apresentaram niveis
de atrazina acima de 0,1 pug L' em cada uma
delas, o que caracteriza um resultado fora
dos padrbes de agua potavel segundo essa
legislacao.

Nos municipios citados neste trabalho,
andlises de agrotoxicos em agua sdo
inexistentes até o presente momento, o que
caracteriza esse trabalho como pioneiro, no
entanto estudos de monitoramento devem
ser continuados a longo prazo e em
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diferentes estacbes do ano e condicbes
climaticas.

Tendo em vista o cendrio do crescente uso
de agrotoxicos, cuidados devem ser tomados
para que essas concentragdes encontradas
ndao venham aumentar. Sabe-se que cada
agricultor tem o direito de utilizar os
agrotoxicos em suas plantagdes, dentro do
recomendado, no entanto, é preciso evitar
gue o uso desses compostos venha a refletir
em impactos que comprometam o bem estar
social e ambiental.
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