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RESUMO

A Regido Oeste da Bahia caracteriza-se pela producdo de commodities agricolas, com o
uso intensivo de fertilizantes e de defensivos agricolas. A presenca destas espécies
quimicas e de seus residuos em concentracdes elevadas pode promover o aparecimento
de efeitos deletérios ao meio ambiente e a saude humana. Tendo este cenario em vista, 0
objetivo deste trabalho foi caracterizar a presenca de poluentes emergentes (pesticidas,
metais e ions) no sistema de agua e sedimento de fundo da Bacia Hidrogréafica do Rio
de Ondas. As amostragens foram feitas em dezoito pontos (P01-P17 e PB) ao longo da
bacia, nas estacdes seca e chuvosa. Neste trabalho, foram desenvolvidas as extracdes
liquido-liquido e liquido-solido para a extracdo de pesticidas em agua e em sedimento,
respectivamente. A validacdo dos métodos foi feita por figuras de mérito em calibragéo
univariada, e os resultados se encontram dentro do recomendado pela AOAC. A
determinacdo dos pesticidas organofosforados, carbamatos, piretrdides e estrobilurina,
nas amostras de sedimento, apresentou concentraces médias que variaram de 0,020 ng
g (Carbofuranoo) a 249,123 ng g (Dimetoato) no periodo seco e de 0,029 ng g™
(Carbofuranoo e sulfotepe) a 533,522 ng g (Dimetoato) no periodo chuvoso; no
método para a determinacdo de organoclorado em sedimento, as médias variaram de
3,242 (P02) a 12,052 ng g-1 (P17) no periodo seco e de 0,313 (P14) a 30,861 ng g-1
(P13) no chuvoso. Nas amostras de &gua, as concentracdes totais dos residuos y-HCH,
Metoxicloro, Dementon-S, Metil Paration, Fenitrontion, Clorpirifés e Azoxistrobina
apresentaram diferenca significativa com maiores niveis no periodo chuvoso para OCls.
Na avaliacdo do quociente de risco para a vida aquética, 59% (seco) e 76% (chuvoso)
indicaram um cenario critico para a protecdo das espécies, com QR>1. Para 0 consumo
humano, o alto risco foi observado para o Heptacloro nos dois periodos de coleta, e para
Azoxistrobina no periodo chuvoso, que alcancaram niveis que indicam perigo na
ingestdo de agua, principalmente, sem tratamento. No estudo dos pardmetros fisico-
quimicos, metais e ions apresentaram diferenca estatistica significativa entre os periodos
sazonais para Ca®*, PO4%, Al, Cu e Zn, com maiores medianas no periodo chuvoso; suas
concentragdes, no entanto, estdo dentro do padréo de potabilidade. O estudo demonstrou
ser de categdrica relevancia cientifica para a regido, servindo como alerta e como banco
de dados para acdes futuras. Além disso, € importante que haja um monitoramento

ambiental constante nesta e em outras bacias da regido, com a investigacdo de um
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numero maior de substancias, promovendo, a partir dai, acdes mitigadoras para que
sejam reduzidos 0s riscos ambientais e humanos.

Palavras e expressdes-chave: Pesticidas; Sedimento; Agua; Rio de Ondas; Agricultura;
CG-MS.
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ABSTRACT

The Western Region of Bahia is known for the production of agricultural commodities,
with the intensive use of fertilizers and pesticides. The presence of these chemical
species and their residues in high concentrations can promote the emergence of
deleterious effects on the environment and human health. With this scenario in mind,
this work’s objective was to characterize the presence of emerging pollutants
(pesticides, metals, and ions) in the water-bottom sediment system of the Rio de Ondas
Watershed. Sampling was conducted on eighteen sites (P01-P17 e PB) along the basin
in the dry and rainy seasons. In this work, liquid-liquid and liquid-solid extractions were
developed for the extraction of pesticides in water and sediment, respectively. The
methods’ validation was performed by the determination of figures of merit in
univariate calibration, and the results fell within the recommended range by AOAC. The
determination of analytes organophosphate pesticides, carbamates, pyrethroids, and
strobilurin, in sediment samples, showed average concentrations ranging from 0.020 ng
g (Carbofuran) to 249.123 ng g (Dimethoate) and from 0.029 ng g* ( Carbofuran and
sulfotepe) to 533.522 ng g (Dimethoate) in the dry and rainy seasons, respectively; in
the method for the determination of organochlorine pesticides (OCPs), the averages
ranged from 3.242 (P02) to 12.052 ng g* (P17) and from 0.313 (P14) to 30.861 ng g*
(P13) in the dry and rainy seasons, respectively. In the water samples, the total
concentrations of y-HCH, Methoxychlor, Dementon-S, Methyl Parathion, Fenitrothion,
Chlorpyrifos, and Azoxystrobin residues showed a significant difference, with higher
OCPs levels in the rainy season. The assessment of the risk quotient for aquatic life,
59% (dry) and 76% (rainy), indicated a critical scenario for species protection.
Regarding human consumption, elevated levels were observed for Heptachlor in the two
sampling periods, and in the rainy season for Azoxystrobin, which reached levels that
indicate risk in untreated water ingestion, mainly without treatment. In the study of the
physicochemical parameters, metals, and ions, there was a statistically significant
difference between seasons for Ca2*, POs%, Al, Cu, and Zn, with higher medians in the
rainy season; their concentrations, however, are within the potability standard. The
study proved to be of categorical scientific relevance for the region, serving as an alert
and as a database for future actions. In addition, there must be constant environmental

monitoring in this and other basins in the region, with the investigation of a greater



number of substances, promoting, from there, mitigating actions to reduce

environmental and human risks.
Keywords and key expressions: Pesticides; Sediment; Water; Rio de Ondas;

Agriculture; GC-MS.



Sumario

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS ..ottt XHI
LISTA DE FIGURAS ...ttt bbbt XV
LISTADE TABELA ... .ottt XVII
LISTA DE ANEXOS ..ottt bbb XIX
1. INTRODUGAD......cooceeeeeeeeeeete e ne st 1
2. OBJIETIVOS ...ttt bbbttt ettt bbb ne e 3
3. REFERENCIAL TEORICO ......coiiiieiiisieiieseie st estsses s, 4
3.1 POLUENTES EMERGENTES ........coi ittt 4
TN I =T [ o 2 PSP UR 7
3.1.2 Metais € ESPECIES 1ONICAS .......ecveiieeiiiieiieeie ettt 16
3.2 PARAMETROS DE QUALIDADE AMBIENTAL RELACIONADOS A
CONTAMINACAO POR POLUENTES EMERGENTES ......ccoovevevereeeeieeiesesieeeen, 17
3.3 TECNICAS ANALITICAS USADAS NA ANALISE DE AGUA E SEDIMENTO
........................................................................................................................................ 18
3.3.1 MALOAOS 08 EXIIAGAD ... .uevereerieierieiete ettt nes 18
3.3.2 Cromatografia.......cccecvueiiiieee e e 20
3.3.3 ESPECIIOSCOPIA ...ttt etttk sttt bbbt b bbb 26
34 QUIMIOMETRIA ... oottt bbb 27
4. MATERIAIS E METODOS........coeiiiiiteeiiesistesessesis s ssesesssns s s s esensesnens 29
4.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO ......coocuiverieeerieiseseeeseseressenisnenns 29
4.1.1 Uso e Ocupagdo do Solo da BHRO ..o 30
O AN 010 £ = To [T ST EPROPR 31
4.1.3 Coleta e Armazenamento das AMOSTIAS........ccuviverierierieeresie e seeee e e e e ees 35
4.2 PREPARO DAS AMOSTRAS ..ottt 36
O R 1= o 10 4 1=] 1 (o USRS 36
B.2.2 AGUA ...ttt 37
4.3 INSTRUMENTAGAO ..ot es s, 37
4.3.1 Pardmetros fiSiCO-QUIMICOS ........cccviiuiiieiiecie et 37
4.3.2 CromatOgrafo IONICO.......coiieiieieees e 37
4.3.3 Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massa............cceeveeverreereerneenne. 38
4.3.4 Espectroscopia de Emissé@o atdmica de plasma acoplado indutivamente.............. 38
4.4 METODO PARA DETERMINACAO DE IONS E METAIS EM AMOSTRAS DE
AGUA ..ottt 38
4.5 METODOS PARA DETERMINACAOQ DE PESTICIDAS .......cooveveeereireerienens 38
4.6 REAGENTES .......ooiiii ettt sttt et e nnentenrennanne e 39
4.7 VALIDACAO E GARANTIA DE QUALIDADE NO DESENVOLVIMENTO DO
METODO CROMATOGRAFICO ......c.coviiiiiiiieieiiesee e 39
4.7.1 Linearidade e fungdo analitiCa.............cccoveiiiieiicci e 40
1= 1= AV To - U [ SRS 40
4.7.3 Limite de deteccdo e quantifiCagdo ...........ccceevvevieviiiic i 42
4.7.4 Repetibilidade e precisdo INtErMEedIAria .........ccooeverereninenieeeeee e 43
T e {0 - Lo TP 44
4.8 BALANCO IONICO ..o eee st esae s 44
4.9 TRATAMENTO QUIMIOMETRICOS.......ooviiereeieeeteeeesieeessesissseesaeses s senesnenns 45
4.10 AVALIAGCAO DE RISCO ..ot enes s ene s 45
4.10.1 RiSCO @ VIa AQUALICA ........eecvieriiieeeie ettt e 45
4.10.2 RiSCO @0 CONSUMO NUMANO ......coiiieiieiieiieeie e stee et ee e ste e sne e nneeeas 46
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ocvoeveiieeeieieeeeessesisss s sesas s iesessessssnssnensen, 47



5.1 DISTRIBUICAO DE PESTICIDAS ORGANOCLORADO,
ORGANOFOSFORADOS, CARBAMATO, TIOCARBONATO, PIRETROIDES E
ESTROBILURINA EM SEDIMENTOS DE FUNDO DA BACIA HIDROGRAFICA
DO RIO DE ONDAS POR CG-MS ... 47
5.2 AVALIACAO ESPACO-TEMPORAL DE RESIDUOS DE PESTICIDAS
ORGANOCLORADOS EM SEDIMENTOS DE FUNDO DA BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO DE ONDAS, EXTREMO OESTE DA BAHIA, BRAZILS87
5.3 PESTICIDAS EM AGUAS SUPERFICIAIS DA BACIA HIDROGRAFICA DO
RIO DE ONDAS, EXTREMOS OESTE DA BAHIA, BRASIL: DISTRIBUICAO
SAZONAL E AVALIACAO DE RISCO POTENCIAL .......cc.coviveiiiieeeieiereee e, 93
54 ESTUDO ESPACO-TEMPORAL DE POLUENTES NA BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO DE ONDAS, OESTE DA BAHIA, BRASIL

UTILIZANDQANALISE MULTIVARIADA ..o 126
6. CONCLUSOES.......oocotiimnmnmiisissisissiin 135
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........oooveieeeeeieeeeseeeee e, 138

Xl



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

ACP — Analise de Componentes Principais

AF — Analise Fatorial

AIBA — Associagédo de Agricultores e Irrigantes da Bahia
Anvisa — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
BHRO — Bacia Hidrografica do Rio de Ondas

CE — Condutividade Elétrica

CG — Cromatografia Gasosa

CG-MS — Cromatografo Gasoso acoplado com Espectrometria de Massas
CL — Cromatografia Liquida

CSF — Cromatografia supercritica

CCF - Cromatografia de Camada Fina

CEE — Comunidade Econdmica Europeia

CIl — Cromatografia I6nica

CLAE - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
CV — Coeficiente de Variagdo

DDD - 4,4'-diclorodifeniltricloroetano

DDE - 4,4'-diclorodifenildicloroetileno

DDT - 4,4-diclorodifeniltricloroetano

DPR — Desvio Padréo Relativo

ELL — Extracdo Liquido-Liquido

EPA — Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
ESL - Extracdo Sdlido-Liquido

ICP-AES — Espectroscopia de Emissao atbmica de plasma acoplado indutivamente.

HCH — Hexaclorociclohexano

HPAs — Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos
LD — Limite de Deteccao

LQ — Limite de Quantificacdo

MS — Ministério da Saude

ND — Né&o Detectavel

OCls — Organoclorados

OPs — Organofosforados

OMS - Organizac¢do Mundial da Saude

X1


https://www.gov.br/anvisa/pt-br

PB — Ponto de Background

POPs — Pesticidas Organoclorados Persistentes
PCH — Pequena Central Hidrelétrica

QR — Quociente de Risco

Sal. — Salinidade

Temp. — Temperatura

TDS — Total de Sélidos Dissolvidos

XV



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Principais fontes e rotas de inser¢do dos poluentes emergentes no ambiente e,
consequentemente, para o0 homem. Adaptado de Stuart, et al., (2012)* ...........cccoeue..... 6
Figura 2: Localizacdo dos limites territoriais da BHRO, no extremo oeste da Bahia. ... 29
Figura 3: Localizacdo dos pontos de coleta na bacia hidrografica do Rio de Ondas. .... 32
Figura 4: Mapa com imagem de satélite da BHRO...........ccccceoiiieiiiii e 34
Figura 5: Localizacdo dos pontos de coleta distribuidos na bacia hidrografica do Rio de
@] F- LSRR 50
Figura 6: Separacdo dos pesticidas do método 2 com a identificacdo dos tr (1.
Carbofurano; 2. Molinato; 3. Sulfotepe; 4. Dimetoato; 5. Diazinon; 6. Disulfoton; 7.
Dementon-S; 8. Methyl Paration; 9. Fenitrotion; 10. Malation; 11. Fenthion; 12.
Paration; 13. Clorpirifés; 14. Endosulfan; 15. Etion; 16. Bifentrina; 17 Permetrina 1; 18.
Permetrina 2; 19. AZOXIStrobiNG). .......cccooeiieiiiii e 54
Figura 7: Localizacdo (P01 a P17, e PB) das amostras de sedimento coletadas ao longo
dos rios Ondas, Bora, Pedras e Veredas de Lajes, na bacia hidrografica do Rio Ondas
(=15 1210 SO 78
Figura 8: Cromatograma dos analitos para uma solugéo de 100 pg L-1 do padréo de
2000 pg mL-1, com a identificacdo dos tempos de retengdo tR (1. a—HCB; 2. y —HCB;
3. B-HCB; 4. 8 — HCB; 5. Heptacloro; 6. Aldrin; 7. Heptacloro hepoxido; 8. a-
Endosulfan I; 9. DDE. 10. Dieldrin; 11. Endrin; 12. B-Endosulfan; 13. DDD; 14. Endrin
aldeido; 15. Endosulfan sulfato; 16. DDT; 17. Endrin cetona; 18. Metoxicloro). ......... 81
Figura 9: Mapa de concentracdo total de pesticidas organoclorados por ponto de
amostragem Nos Periodos SECO € CNUVOSO. ........ccvviieiieeriecie et 83
Figura 10: Grafico da concentracdo média dos pesticidas organoclorados.................... 84
Figura 11: Gréfico do somatorio dos metabdlitos de cada grupo de organoclorados por
ponto de amostragem () HCH, > Clores, ) Drinas, > Endosulfas e Y DDTs). (a) Periodo
Seco. (D) Periodo ChUVOSO. .........ccuviiiiieie et 85
Figura 12: Mapas das concentracdes do somatdrio dos grupos de metabdlitos nos
PEriOd0S SECO € CNUVOSO. .. .cviiiiiiiieiee ettt bbbttt 87
Figura 13: Grafico de pes0S PCLXPC2.......cc.cciiiiiiieieiie sttt sva e 91
Figura 14: Localizagdo dos pontos de coleta na bacia hidrogréafica do Rio de Ondas. .. 96
Figura 15: Cromatograma dos pesticidas organoclorados em diferentes tr (1. ao—HCB; 2.
vy —HCB; 3. B—HCB; 4. & — HCB; 5. Heptacloro; 6. Aldrin; 7. Heptacloro Epdxido; 8.

XV



Endosulfan I; 9. DDE, 10. Dieldrin; 11. Endrin; 12. Endosulfan 1I; 13. DDD; 14. Endrin
aldeido; 15. Endosulfan sulfato; 16. DDT; 17. Endrin cetona; 18. Metoxicloro). ....... 102
Figura 16: Separacdo dos pesticidas do método 2 com a identificagdo dos tr (1.
Molinato; 2. Sulfotepe; 3. Diazinon; 4. Dissulfoton; 5. Dementon-S; 6. Metil Paration;
7. Fenitrotion; 8. Malation; 9. Fenthion; 10. Paration; 11. Clorpirifos; 12. Etion; 13.
Bifentrina; 14 Permetrina 1; 15. Permetrina 2; 16. AzoXistrobina)...............ccceevveeneens 102
Figura 17: Gréfico da soma dos metabdlitos de cada grupo de pesticidas organoclorados
por ponto de amostragem (> HCH, Y Clores, > Drinas, Y Endosulfans, and Y DDTS) no
periodo seco. Obs.: Para uma melhor visualizacdo dos resultados no grafico o somatorio
de HCH e Clores foram reduzidos em dez vezes da concentracdo inicial na amostra do
PONTO PL2. ...ttt n e 109
Figura 18: Gréafico da soma dos metabolitos de cada grupo de pesticidas organoclorados
por ponto de amostragem (3> HCH, ) Clores, ) Drinas, ) Endosulfans, and ) DDTs) no
periodo chuvoso. Obs.: Para uma melhor visualizagdo dos resultados no grafico o
somatdrio de HCH foi reduzido em dez vezes da concentracdo inicial nas amostras dos
PONIOS PL3 € PLA. ..ttt bb e 110
Figura 19: Somatdrio das concentracdes sazonais dos pesticidas organofosforados na
BHRO . .. e e e e nrae e e nnreean 113

Figura 20: Correlagdo entre os residuos de pesticidas em amostras de agua da BHRO.

Figura 21: Distribuicdo do diagrama de ordenacdo dos pontos amostrais em funcdo dos
componentes principais para a BHRO............ccooiiiii e 119
Figura 22: Localizacdo dos pontos de coleta na Bacia Hidrografica do Rio de Ondas.128
Figura 23: Grafico de carga de correlacdo de parametros fisico-quimicos em pontos de
AMOSLFAGEM (NTL7). ettt et e st e e e s ste e e e sraenreeee s 138
Figura 24: Distribuicdo do diagrama de ordenagdo dos pontos amostrais em fungéo dos
componentes principais para a bacia hidrografica do Rio de Ondas. ............ccccceuvenenne. 140

XVI



LISTA DE TABELA

Tabela 1: Grau de persisténcia e toxicidade de alguns pesticidas (grau 1 menos
persistente e grau 5 mMais PErsIStENTE). ......ooveiviiiiiriiieieeri et 8
Tabela 2: Classificacdo dos pesticidas de acordo com os efeitos a saide humana. ......... 8
Tabela 3: Poluentes Organicos Persistentes (POPs) com indicagdes de uso como
PESLICIAAS € INAUSTIIAL .....ccvveiieie e re e 10
Tabela 4: Meia-vida para degradacéo de Carbofurano sob diferentes temperaturas e pH.
Adaptado de Remya e Lin (2017)M5, ..o 14
Tabela 5: Comparacdo entre valores maximos de pesticidas em agua potavel de
diferentes normas nacionais € INtEerNACIONAIS. .........c.evververerieienenieieie e 17
Tabela 6: Localizagdo espacial dos pontos de COIetas. .........cocvvverereenveriesiene e 33
Tabela 7: Intervalos de tempos para a determinagdo de pesticidas com 0s seus
respectivos ions principal e precursores pelo método 1. ........ccccvevvviveeeiieiesevese e 41
Tabela 8: Intervalos de tempos para a determinacdo de pesticidas com 0s seus
respectivos ions principal e precursores pelo MEtodo 2. .........cccccvveveeveiieeiiesesiee s 41
Tabela 9: Classificacdo de avaliagdo de risco?*2%237 ..., 45
Tabela 10: fons de identificagio dos pesticidas e 0s seus respectivos tempos de retencao.

........................................................................................................................................ 52
Tabela 11: Parametros de desempenho e reprodutibilidade do método. ........................ 55
Tabela 12: Resultados das concentragdes (ng g*) de pesticidas no periodo seco........... 57

<LQ — Menor que o limite de quantificacdo; nd — ndo detectado.Tabela 13: Resultados
das concentragBes (ng g*) de pesticidas no periodo ChUVOSO. ........ccccevevevevevevereveeerennee. 57
Tabela 14: fons de identificacio de pesticidas e seus respectivos tempos de retenco.. 79
Tabela 15: Parametros analiticos de desempenho do método cromatogréafico proposto
para a determinacdo de dezoito residuos de pesticidass organoclorados em sedimentos
de fundo da bacia hidrografica do Rio de ONdas............ccccoevieiiiiciiciecc e 78
Tabela 16: Resultados da determinacdo de dezoito residuos de pesticidas
organoclorados (ng g*) em sedimentos de fundo da BHRO durante o periodo seco. ... 78
Tabela 17: Resultados da determinacdo de dezoito residuos de pesticidas

organoclorados (ng g*) em sedimentos de fundo da BHRO durante o periodo chuvoso.



Tabela 19: Resumo da andlise descritiva das concentracfes de residuos de pesticidas (ng
L1) e teste de comparacdo dos periodos hidrologicos (p-valor). .........cccceveeueveiecveneee, 104
Tabela 20: Analise descritiva das concentragdes do somatério dos grupos OCPs (ng L™)
e teste de comparacao dos periodos hidrolOgICOS. .......c.ccvevveiieieeni e 110
Tabela 21: Os autovalores e variacdes dos componentes principais APCs para os locais
€ MONITOTAMENTO. ....veitieieieei ettt sttt et e e ste e e sreenseenee s 117
Tabela 22: Avaliacdo de risco para a vida aquética: quociente de risco maximo e
minimo calculado para cada pesticida nos periodos seco e chuvoso. ............ccccevueenee. 120
Tabela 23: Avaliacdo de risco de agua potavel: quocientes minimo e maximo calculados
para cada pesticida e a soma dos quocientes para os 29 compostos analisados. .......... 122
Tabela 24: Classificagcdo quantitativa do uso e ocupacgéo do solo da BHRO............... 132

Tabela 25: Sumario das varidveis dos periodos hidroldgicos do Rio das Ondas, N = 17.

Tabela 26: Os autovalores e variacbes dos componentes do aplicativo PCA para 0s
locais de MONITOTAMENTO..........cciiiiie e e e e ere e 137

XVIII



LISTA DE ANEXOS

Anexo 1: Resultados da determinacio de residuos de agrotoxicos (ug L) em aguas
superficiais da bacia hidrografica do Rio de Ondas durante o periodo seco................. 158
Anexo 2: Resultados da determinacgdo de residuos de agrotdxicos (ng L) em aguas

superficiais da bacia hidrografica do Rio de Ondas durante o periodo chuvoso.......... 160
Anexo 3: Balanco iénico para 0s dados do periodo Seco S1..........cccocvvvevvereiiieieennnns 162
Anexo 4: Balango idnico para os dados do periodo chuvoso C1. ........ccccceceveiiviiennnn. 163
Anexo 5: Balango idnico para os dados do periodo chuvoso C2. ........cccccvevviviinnnnnn. 164
Anexo 6: Balanco iénico para 0s dados do periodo SECO S2..........ccovvvievverieiieeseennens 165

Anexo 7: Resultados dos parametros investigados em cada ponto de coleta, sendo S1
primeira coleta no final da estiagem do ano de 2017; C1 e C2 a primeira e a segunda
coleta do periodo chuvoso; e a S2 no inicio da seca do ano de 2018. A unidade dos
parametros Na*, K*, Mg?*, Ca®*,F, CI, NOs, POs*, SO4*, Al, Cu, Fe, Mn, Zn, Sal e

TDS é mg/L. A condutividade elétrica é fornecida em puS/cm e a temperatura em °C. 166

XIX



1. INTRODUCAO

Os poluentes emergentes sdo compostos, ions ou elementos causadores de
poluicdo, podendo ser distribuidos para o meio ambiente de diversas formas, como
efluentes urbanos, industriais e agricolas?. A maioria destes contaminantes nio é
monitorada, podendo chegar a rede de distribuicdo de agua e, possivelmente, causar
efeitos deletérios, como riscos a salide humana e ao meio ambiente®®. Esses sdo uma
nova classe de contaminantes — tema de diversos estudos’! — uma vez que sdo
lancados em baixas concentracBes no ambiente, podendo ter como principais fontes
primarias produtos de higiene pessoal, farmacéuticos, pesticidas etc.>*?Y’. Destes, os
pesticidas tém sido uma preocupacdo no Brasil, que se destaca no cenario mundial com
0 consumo de 20% de todos os produtos comercializados, saltando de cerca de 170 mil
toneladas de pesticidas consumidos em 2000 para 500 mil toneladas em 2014,
representando um aumento de 135% em 15 anos®2°,

Os pesticidas séo substancias ou uma mistura de substancias que possuem
natureza quimica destinada a prevenir, destruir ou repelir, direta ou indiretamente,
qualquer forma de patégeno causador de doenca para a vida animal ou vegetal,
possibilitando a producio de alimentos?. O uso inadequado dessas substancias ao
chegar no meio ambiente pode modificar a dindmica de sobrevivéncia das populagdes,
tais como fornecimento de alimentos, crescimento e reproducdo, alterando as diversas
funcdes das comunidades e ecossistema (cadeia alimentar e fluxo de nutrientes)??.

A regido do extremo oeste da Bahia, foco espacial do presente estudo, sofreu,
nas ultimas décadas, expansao do setor agropecuario, tornando-se destaque no cenario
nacional na producdo de grdos, como soja, milho e algoddo®®?*. Tais atividades
baseiam-se em um modelo de manejo com o uso intenso de insumos agricolas
(fertilizantes, adubos, corretivos e pesticidas), causando a supressdo de extensas areas
de vegetacdo nativa (cerrado)®®>. Em 30 anos (entre 1985 e 2015), as atividades
agropecudrias tiveram um crescimento 569 %, enquanto que, na vegetacdo nativa,
houve supressdo de 57,40 % da sua area total?.

As bacias hidrograficas inseridas nas fronteiras agricolas do oeste baiano sofrem
constantes pressdes ao perder parte da sua vegetacdo nativa e de seus tributarios como,
por exemplo, a sub-bacia do rio Pedras, maior afluente da Bacia do Rio de Ondas?’. O

presente estudo realizou a determinacéo de poluentes emergentes (pesticidas, metais e



ions) presentes em sedimento de fundo e nas aguas superficiais da Bacia Hidrografica
do Rio de Ondas (BHRO), por meio do desenvolvimento e aplicacdo de métodos

analiticos.



2. OBJETIVOS

O extremo oeste da Bahia tem se destacado nacionalmente com a producdo de
commodities agricolas; consequentemente, ha a necessidade do uso de insumos
agricolas para viabilizar a producédo agricola, utilizados desde a fertilizacdo e correcao
do solo até o combate/prevencdo de pragas. Porém, o uso indiscriminado destes
insumos agricolas, também conhecidos como agroquimicos, podem estar poluindo as
aguas dos rios localizados na regido de estudo, podendo promover altera¢cdes nos
diferentes ecossistemas ligados a BHRO, além de impactar diretamente na qualidade
das suas aguas, que sdo destinadas ao abastecimento publico. Neste sentido, este
trabalho teve como objetivo principal caracterizar a presenca de poluentes emergentes
das classes de pesticidas, metais e ions no sistema agua e sedimento de fundo da BHRO.

Nesta perspectiva, 0s seguintes objetivos especificos foram propostos:

e Desenvolver métodos de extracdo e determinacdo de pesticidas para analise de
amostras de agua e sedimento de fundo, com menor gera¢do de residuos;

e Realizar avaliagédo espaco-temporal das concentragdes de metais (Al, Fe, Mn, Zn
e Cu) e fons (Na*, K*, Mg?*, Ca®", F, CI', NOs, POs* e SO4%)) por meio de
anélise multivariada;

e Estimar a possivel influéncia da sazonalidade sobre a concentracdo de poluentes
emergentes e parametros fisico-quimicos na agua e sedimento de fundo da
BHRO;

e Empregar o0s dados a tratamentos quimiométricos para um melhor
reconhecimento das varidveis e as suas correlagdes que possam influenciar na
qualidade da 4gua da BHRO;

e Auvaliar os riscos potenciais as vidas aquéatica e humana das concentracdes de
residuos de pesticidas nas aguas superficiais da BHRO.



3. REFERENCIAL TEORICO

A agua é um recurso natural indispensavel para a sobrevivéncia dos seres Vivos.
E por meio dela que os seres humanos atendem as suas necessidades pessoais,
econdmicas (agricultura e industrial) e sociais'®!"?, Porém, o uso inadequado dos
recursos hidricos pode levar a alteracbes em sua qualidade, comprometendo a
sobrevivéncia de diversas espécies em seus ecossistemas e, por consequéncia, Seus usos
para os diversos fins!011:29-31,

Os ecossistemas séo receptores de consideravel carga de poluentes langados no
ar, no solo ou diretamente nas redes de drenagem, sendo as atividades antropicas as
principais “contribuidoras” ao despejar efluentes urbanos, industriais e agricolas. Dessa
forma, uma série de substancias organicas e inorganicas é langada para o ambiente de
forma direta ou indireta, provocando sérios problemas a saide humana. Algumas dessas
substancias sdo lancadas em baixos niveis de concentracdo e, em sua maioria, nao
possuem monitoramento ou qualquer regulacdo, sendo conhecidos como poluentes

emergentes®>%,
3.1 POLUENTES EMERGENTES

Com o avanco no desenvolvimento das analises quimicas no final do século XX,
por meio de técnicas de separacdo e identificacdo de elementos e substancias em niveis
tracos, novos “micro-poluentes” foram identificados no meio ambiente, sendo
designados como "produtos quimicos emergentes de preocupacdo”, "contaminantes de
preocupacdo”, "contaminantes de preocupacdo emergente”, "micro-constituintes”,
"contaminantes ndo regulamentados”, "poluentes orgénicos persistentes”, "produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais” ou "contaminantes de interesse ambiental
emergente"®. Logo, podemos definir os poluentes emergentes como substancias
potencialmente tdxicas descarregadas no meio ambiente em baixas concentragdes, cujos
efeitos e cuja presenca ainda s&o poucos conhecidos!33233,

Os poluentes emergentes antropogénicos entram no meio ambiente através da
variedades de produtos domésticos, industriais e agricolas, os quais sdo utilizados pelo
homem®. Os produtos farmacéuticos ou de cuidados pessoais entram no ciclo
hidrolégico por meio das descarga dos sistemas de tratamento de agua residuais ou
sistemas sépticos no local, tendo em vista que a maioria das substancias desses produtos
ndo é monitorada na realizagio do tratamento da agua®°***°. Os compostos emergentes
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presentes em tensoativos industriais, plastificantes ou retardadores de chama séo
liberados através das descargas industriais** 3. Nas atividades agricolas os diferentes
usos e aplicacOes de pesticidas promovem, além do controle da praga-alvo, a geracdo de
residuos perigosos para o solo, ar, agua e sedimento**#4, Na Figura 1, estdo ilustradas

as principais rotas e fontes dos poluentes emergentes para 0 ambiente.
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Os poluentes emergentes podem atingir os corpos aquaticos por diferentes meios, de
forma difusa e/ou pontual®. A poluicdo difusa é produzida durante o escoamento superficial
em areas extensas, dificultando a sua identificacdo e, consequentemente, sua medicédo e seu
controle, caracterizada pelas baixas concentragdes dos poluentes*®°. Ja a poluicio pontual é
originaria de &guas residuais, incluindo efluentes domésticos e industriais, atingido os corpos
d’agua de forma concentrada no espaco, com localizacdo definida e frequente producdo, logo
com maiores concentragdes dos poluentes emergentes*®4850,

Os poluentes emergentes, como os pesticidas, por exemplo, quando disseminados para
0 meio ambiente, provocam consequéncias graves para a fauna, flora e para o ser humano.
Desta forma, estudos relacionados a presenca de residuos de pesticidas em diversas matrizes
ambientais tém sido tema de trabalho de pesquisadores em todo o mundo®->’. A motivagio
estd relacionada ao alto nivel de toxicidade, resisténcia a degradacdo de algumas classes,
supressao da vegetacdo nativa em areas de bacia hidrogréfica e fiscalizagdo ineficiente ou

inexistente em areas rurais.
3.1.1 Pesticidas

Os pesticidas sdo substancias quimicas ou biol6gicas utilizadas para eliminar ou
controlar pragas, sendo divididos em trés classes principais, de acordo com as pragas que eles
atacam: inseticidas, fungicidas e herbicidas®®®. Além destes, ha, também, os acaricidas,
bactericidas, nematicidas, rodenticidas e moluscicidas. Eles também podem ser classificados
em organicos de sintese (carbamatos, clorados, fosforados e clorofosforados), inorganicos (a
base de arsénio, talio, bario, nitrogénio, fosforo, cadmio, ferro, selénio, chumbo, cobre,
mercUrio e zinco) e botanicos (& base de nicotina, piretrina, sabadina e retenona)®®%.

Alguns destes produtos sdo derivados de plantas ou minerais inorganicos com
ocorréncia natural, mas a maioria é sintetizada pelo homem. O uso de pesticidas sintéticos
teve inicio na década de 1930 com a demonstracdo de propriedades inseticidas de alguns
tiocinatos de alquilo e fungicidas de ditiocarbamatos. Porém, a industria de pesticidas ocorreu
com a introducdo de Diclorodifeniltricloroetano (DDT), patenteado em 1942 e o herbicida
2,4-D introduzido no mercado em 1944, devido & compreensdo do seu uso*?,

A compreensdo do uso dos pesticidas foi expandida e, posteriormente, novas
substancias quimicas foram introduzidas ndo apenas para destruir espécies, mas para regular a
vida dos organismos, como crescimento de plantas (estimuladores e inibidores) e

comportamento animal (atrativos, repelentes e esterilizadores)®®. No entanto, a aplicacéo
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destas substancias possui uma eficiéncia em torno de 0,1 %, e 99,9 % da fragéo escapa para o
meio ambiente, sendo motivo de preocupacdo sobre 0s riscos ambientais associados a sua
exposicao sobre alimentos e sobre a dgua potavel®®.

A exposic¢do aos pesticidas no agroecossistema pode causar toxicidade aguda, matando
instantaneamente ou provocando efeitos toxicos sub-letais indiretos®”. Na Tabela 1, é
apresentado o grau (escala de 1 a 5) de persisténcia de alguns pesticidas no meio ambiente e
toxicidade nos principais grupos de animais atingidos pela contaminacdo ambiental, exceto a

espécie humana.

Tabela 1: Grau de persisténcia e toxicidade de alguns pesticidas (grau 1 menos
persistente e grau 5 mais persistente).

Toxicidade Persisténcia

Pesticidas . . no meio

Mamiferos Peixes Aves Insetos ambiente
Permethrin (piretroide) 2 4 2 5 2
DDT (organoclorado) 3 4 2 2 5
Malation (organofosforado) 2 2 1 4 1
Carbaril (carbamato) 2 1 1 4 1
Baplllus_thurlngensw 1 1 1 1 1
(microbial)

Fonte: Organizagdo Mundial da Satde (OMS) (1990)°%.

Os pesticidas foram classificados, principalmente, quanto a trés aspectos: quanto a sua
especificidade em relacdo aos tipos de pragas ou doencas, quanto a toxicidade das substancias
e quanto ao grupo quimico ao qual pertencem®. A classificacio adotada no Brasil é
apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: Classificacdo dos pesticidas de acordo com os efeitos a salide humana.

(?Iass:e . Toxicidade Faixa Colorida
Toxicologica

I Extremamente Téxico
I Altamente Tdxico

| Moderadamente Toxico Amarela

v Pouco Toxico _

v Improvéavel de causar dano
agudo

Fonte: Anvisa, 20197°.

Estudos realizados em matrizes ambientais (dgua, solo e sedimento) com pesticidas

tém mostrado que as concentrages tém aumentado consideravelmente nas Gltimas 5 (cinco)
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décadas, evidenciando potenciais riscos para exposi¢cdo humana, apesar de varios fatores
naturais influenciarem na sua degradagéo’ "4,

Em condi¢bes ambientais, os pesticidas podem ser degradados por influéncia de
fatores fisicos, quimicos e biologicos, sendo volatilizados, adsorvidos por coloides do solo e
transportados por meio da lixiviacdo aérea e por escoamento superficial, podendo, também,
ser depositados. Os principais depositos dos pesticidas serdo o solo e o sedimento, onde a sua
mobilidade e persisténcia irdo depender das caracteristicas fisico-quimicas do local
depositado, como matéria organica, minerais, pH e temperatura*®. Porém, uma parcela sera
lixiviada pelas chuvas, podendo chegar as redes de drenagem.

A lixiviagdo dos pesticidas do solo de &reas agricolas é o principal responséavel pela
contaminacdo das aguas subterraneas; o sedimento depositado no fundo dos rios é carreado
pelo escoamento superficial, desempenhando um papel importante sobre o destino dos
pesticidas nos sistemas aquatico®®.

Nos sistemas aquaticos, o sedimento serd um potencial acumulador do poluente,
desempenhando uma importante funcdo na caracterizacdo dos rios e lagos. A qualidade da
agua sera afetada pela qualidade do sedimento pelo processo de equilibrio estabelecido pelos
dois, sendo disponibilizado para a coluna d"agua devido a mudangas em pardmetros como pH,
potencial redox ou acdo de microrganismos”. Desta forma, o estudo do sedimento pode ser
uma importante fonte de informac6es sobre a origem dos pesticidas, mesmo que o uso tenha
sido proibido.

Estudos mostram que pesticidas organoclorados proibidos para fins agricolas em 1985
no Brasil e com restricbes para outras finalidades como, por exemplo, DDT e
Hexaclorociclohexano (HCH) ainda séo encontrados em diversas matrizes, devido a sua alta
persisténcia no ambiente e por serem bioacumulativos no tecido adiposo de muitos
organismos vivos’®’’. Além disso, as concentracdes de pesticidas relacionados as areas
agricolas poderao variar de acordo com a cultura e condicdes climaticas da regido.

Wang et al., (2018)"® determinaram pesticidas organoclorados em &guas do rio
Songhua, sendo avaliada a sazonalidade (periodo seco e chuvoso) das concentracdes dos
compostos em areas agricolas, urbanas e industrial. Os resultados mostraram que, nas areas
agricolas, as concentracdes de Lidano foram significativamente maiores que em areas urbanas
e industriais no periodo chuvoso, enquanto que as concentracbes de HCH foram mais
elevadas no periodo da seca, ndo havendo diferenga entre as areas. As cabeceiras dos rios

também tém sido alvo de contaminacdo por pesticidas, devido, principalmente, ao
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desmatamento e acimulo de embalagens com residuos’®. O uso inadequado dos pesticidas e a
falta de fiscalizag&o contribuem para a presencga destes compostos nos sistemas ambientais,
sendo necesséria a realizacdo de estudos sobre 0 tema em areas rurais, uma vez que 0 USO
dessas substancias sdo importantes, viabilizando a producao de alimentos.

Desta forma, as diversas classes de pesticidas, como organoclorados,
organofosforados, piretréides, carbamatos, tiocarbamatos e estrobilurina, quando monitorados
no ambiente, possibilitam um melhor procedimento de avaliagdo da sua contaminacao,

gerando informagdes que subsidiem agBes para minimizar a poluicdo ambiental®.
3.1.1.1 Organoclorados (OCls)

Os organoclorados sdo um grupo de compostos organicos clorados utilizados em todo
0 mundo com atividade inseticidas, herbicidas, fungicidas e termiticidas para fins agricolas e
domeésticos, sendo resistentes a degradacdo e persistentes no meio ambiente e em organismos
vivos, a exemplo do DDE (4,4'-diclorodifenildicloroetileno), metabdlito do DDT, que tem
estimativa média de 20 anos no solo®:82-83, Os seus efeitos, na exposicdo humana, irdo atingir
o sistema nervoso, levando a convulsdes, paralisia e, consequentemente, a morte 6,

Na Convencéo de Estocolmo, 2001, foram listados os seguintes compostos organicos
persistentes: aldrin, clordanos, dieldrin, endrin, Heptacloro, Heptacloro epoxido, HCHs,
mirex, DDTs e toxafeno, sendo que muitos foram banidos ou tiverem seus usos reduzidos
pela convencdo nos paises industrializados; no entanto, ainda sdo utilizados para combater
malaria na Africa e na Asia®. A proibicdo ou restricdo foram criadas devido & persisténcia
destes compostos no ambiente, pois entram no organismo humano através dos alimentos, agua
e ar, por exemplo, tornando-se uma ameaca para a saude plblica 8. Na Tabela 3, estdo
apresentadas as substancias que foram eliminadas ou tiveram o seu uso restrito; desta lista, 0s

pesticidas representam 60,9 % 8°.

Tabela 3: Poluentes Organicos Persistentes (POPs) com indicagdes de uso como pesticidas e industrial.

Uso INDICAGAO POPs

Aldrin,  Dieldrin, Endrin, Clordano, Clordecone, Heptacloro,
Eliminados  Hexaclorobenzeno, a-HCH, Beta B-HCH, Lindano, Mirex (dodecacloro),

Pesticidass Pentaclorobenzeno, Endossulfam e Toxafeno.
Usos restritos pDDT
Bifenilas Policloradas, Hexabromobifenil, Eter Hexabromodifenilico e Eter
L Heptabromodifenilico  (C  OctaBDE),  Hexaclorobenzeno,  Eter
Eliminados e . -
Industrial Tetrabromodifenilico e Eter Pentabromodifenilico,

Hexabromociclododecano
Acido Perfluoroctano Sulfonico, seus sais e Fluoreto de Perfluoroctano
Sulfonila.

Usos restritos
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Produzidos ndo Dibenzo-p-Dioxinas Policloradas e Dibenzofuranos, o HCH, as Bifenilas
intencionalmente Policloradas e o Pentaclorobenzeno

Fonte: BRASIL (2012)%

O DDT e o pesticida mais famoso na classe dos organoclorados, substancia sintetizada
em 1874 por Zeidler. Apenas em 1939, por Paul Miiller, foi descoberta sua acao inseticida de
contato, passando a ser largamente utilizado a partir dessa época, apresentando acao residual,
sendo potencialmente nocivo a saide®®. Devido a sua lenta degradacdo no ambiente e a
facilidade de se ligar com as moléculas de lipideos, os mesmos passam a se acumular no
organismo, ocorrendo o processo de bioacumulacdo, sendo que a concentracdo do produto
aumenta nos diferentes niveis troficos®’.

No periodo da Il Guerra Mundial, o DDT foi usado com a finalidade de “prevencéo”,
quando os soldados das tropas eram infestados por piolhos e microrganismos causadores de
doencas infecciosas (tifo — género Rickettsia)®. A partir de 1945, a producio desse composto
foi intensificada e seu uso disseminado para areas de producdo agricola como pesticida por
um periodo de aproximadamente 30 anos®.

Com a incidéncia de doencas tropicais, incluindo o Brasil nesse panorama, as
substancias organocloradas eram pulverizadas sobre as pessoas, animais, arvores e em toda
area urbana para controle da malaria e da leishmaniose®”*°, Um dos livros mais famosos
relacionados ao uso indiscriminado de substancias quimicas € a obra “Primavera Silenciosa”
de Rachel Carson; a autora “denuncia” que o DDT poderia estar reduzindo significativamente
a populacdo de aves, sendo o primeiro protesto ambiental e de salde publica contra 0 uso do
DDT .

Os Estados Unidos da América foram os maiores produtores do DDT, exportando para
areas agricolas; sua producdo, em 1963, chegou a 81.154 toneladas. Com o suporte de estudos
ambientais realizados, a Suécia, em 1970, baniu a producdo e o uso do DDT e outras
substancias organocloradas devido aos graves problemas ocasionados®.

Os pesticidas organoclorados foram proibidos em diversos paises do mundo, devido
aos prejuizos causados a saude humana, animais e ao meio ambiente. Todavia, em casos de
emergéncia, estes poderiam ser utilizados de forma controlada pelo 6rgéos oficiais de satde
para o controle de edemias®’.

Apenas em 1971, no Brasil, foram criadas as primeiras medidas que proibiam a
fabricacdo e o comercio de DDT para suprimir a infestacdo de ectoparasitas em animais
domésticos pela Portaria n° 356/71 e com a Portaria 357/71%1. Os inseticidas do grupo

organoclorados foram totalmente proibidos como forma de controle de pragas em pastagens,
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devido a diversos fatores, tais como: presencga de residuos em carne e leite; acumula¢do no
produto mesmo apdés procedimentos diversos e repetidos; exportacdo de produtos
contaminados resultando em prejuizos econdmicos®.

No Brasil, a Portaria N° 329 de 02 de setembro de 1985 proibiu 0 uso de substancias
organocloradas em todo o territério nacional, porém ainda poderiam ser utilizadas em
determinadas situacfes sanitarias de salde publica ou na agricultura, em situacdes de
emergéncia®. Em 1989, foi publicada a Lei N° 7.802, que, entre outras disposicdes, proibe o
registro de produtos com caracteristicas teratogénicas, carcinogénicas ou mutagénicas, que
provoquem disturbios hormonais e danos ao aparelho reprodutor, para os quais ndao ha
antidoto ou tratamento eficaz®®. Todavia, substancias como endosulfan foram totalmente
banido apenas em julho de 2013°%.

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa)®, o DDT teve seu uso
vedado no Brasil em trés fases distintas. Inicialmente, a substancia foi banida das lavouras
brasileiras, seguido pela proibicdo do Ministério da Saude para qualquer uso, e, apés, foi
vedada a sua utilizacdo com qualquer finalidade. Porém, em 1995, a OMS declarou que 0 uso
do DDT seria permitido apenas para controle de vetores de doencas transmitidas por
artropodes, seguindo as condicdes determinadas®.

Apesar da proibi¢do ou restricdo mundial do uso de substancias organocloradas, ha
uma preocupacdo em todo mundo sobre a poluicdo ambiental e dos alimentos, levando
pesquisadores a investigar a sua distribuicdo e concentracbes em diversas matrizes. A
pesquisa realizada por Nuapia et al. (2016)°® mostrou que residuos de pesticidas
organoclorados (a-BHC, B-BHC, y-BHC, Heptacloro, Heptacloro Epdxido, Aldrin , Endrin,
Dieldrin, DDT, DDD e DDE (4,4'-diclorodifeniltricloroetano)) estdo presentes em varias
amostras de alimento gerado por atividades agricolas anteriores ou recentes; o DDT, DDD e
DDE foram encontrados em todas as matrizes. O DDE e DDD séo metabdlitos de DDT
formados a partir da degradacdo aerébica e anaerdbica, respectivamente. A propor¢do de
DDT com os seus metabolitos possibilita a identificacdo de fonte de contaminacdo. Quando a
proporcdo de DDT/DDE for superior a 1, isso indica recente uso de compostos de DDT,
enquanto DDT/DDE <1 indica que n&o houve nenhuma aplicago fresca de DDT%97,

Em estudos realizados em peixes em regibes orientais da Africa do Sul, foram
encontrados, nos tecidos dos animais, hexaclorociclohexanos, DDTs, aldrin, endosulfan,
Heptacloro, Heptacloro epdxido e dieldrin, sendo os trés ultimos detectados com

concentragfes superiores aos limites maximos seguros para alimentos, estabelecidos pela
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Comissdo Européia. Estes resultados mostram potencial risco a satde alimentar, consequéncia
da capacidade bioacumulativa destes compostos, generalizada pela contaminagéo aquatica %.

As fontes da maioria destes pesticidas estdo relacionadas ao setor agricola, podendo
ser distribuido para varios locais por meio do transporte atmosférico; provavelmente, estdo em
uso ou de volatilizacdo de estoque, ja que sdo classificados como poluentes transfronteiricos e
submetidos a transporte de longo alcance de origem para regides remotas®’. Esta capacidade
de ser transportavel para longa distancias pode provocar a contaminacdo ambiental em
diferentes partes do mundo, aumentando a vulnerabilidade de diversas espécies em todo o
planeta.

A contaminacdo humana pode ocorrer através das vias digestiva, cutinea e
respiratoria, sendo que a exposicdo dérmica pode variar na sua absorcdo. Os
hexaclorocicloexanos, incluindo o Lindano, e ciclodienos, como Aldrin, Dieldrin, Endrin e
Endossulfan, sdo eficientemente absorvidos quando em contato com a pele®®. Pela via
respiratdria, a absorcdo destes pesticidas pode ocorrer através de particulas de poeira
contaminada com pesticidas, que sdo ressuspendidas para a atmosfera. Contudo, a maior
absorcdo destes pesticidas ocorre através da alimentacdo e do consumo da éagua
contaminadal®®1%, Neste sentido, mostra-se importante a investigacdo da presenca de
pesticidas organoclorados em amostras ambientais.

3.1.1.2 Organofosforados

Os organofosforados (OPs) sdo compostos organicos de fésforo, geralmente ésteres,
amidas ou derivados de tiol de acido fosférico, fazendo parte da classe dos inseticidas!*. O
pirofosfato de tetraetilo foi sintetizado, pela primeira vez, em 1854 por Philippe de Clermont,
mas ainda se conhecia pouco sobre a quimica e a toxicidade do composto. Posteriormente, 0
programa de desenvolvimento de inseticidas alem&o investigou estes compostos, sendo
utilizados, posteriormente, no governo de Hitler, durante a segunda guerra mundial'®*. Neste
mesmo periodo, pesquisas em Cambridge estavam sendo realizadas a fim de desenvolver
compostos com maior especificidade, aumentando a sua toxicidade para 0s insetos,
minimizando os seus efeitos nos seres humano®®,

Os OPs, até o século 21, estavam entre os inseticidas mais utilizados. Trinta e seis
deles, atualmente, sdo registrados para uso nos Estados Unidos, mas podem causar toxicidade
aguda e subaguda, sendo utilizados em casas, jardins, praticas veterinarias e, principalmente,

na agricultural®*1%, As substancias organofosforadas atuam como bloqueadores de sinapse,
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diminuindo a mobilidade, causando paralisia e morte®. Nos mamiferos, OPs podem causar o
lacrimejamento, salivagdo aumentada, exoftalmia, diarréia, tremores, dispnéia, fasciculagdo
muscular, ataxia, prostacdo e distdrbios cardiorrespiratorios'®. Estes Gltimos sdo decorrentes
de bronco constricdo, provocando as secrecdes brénquicas e bradicardia, assim como
depressdo no sistema nervoso central, podendo provocar a morbidade e mortalidade por tais
produtos’®’.

Os OPs sdo os mais toxicos das classes dos pesticidas agudos, porém degradam
rapidamente e ndo se acumulam nos tecidos adposos'®. No final da década de 90 e no inicio
do século XXI, véarios OPs foram banidos para uso, incluindo o Paration e o clorpirifos, que ja

n&o estdo registrados para uso doméstico®.
3.1.1.3 Carbamatos e tiocarbamatos

Os carbamatos sdo compostos anticolinesterasicos utilizados como inseticidas
fungicidas e parasiticidas na agricultura, sendo o Carbofurano o mais conhecido!®. O
Carbofurano pode ser usado em uma variedade de culturas, tais como milho, soja, algodéo,
arroz, banana e café, para controlar os insetos que vivem no solo e na alimentacdo da
folhas!!®113, Ele age inibindo, reversivelmente, as colinesterases plasmatica, eritrocitaria e do
sistema nervoso central (SNC) 4,

A persisténcia do Carbofurano pode variar de 3 a mais de 50 semanas, a depender do
pH do solo. O estudo realizado por Remya e Lin (2017)!*° mostrou que a degradagdo do
Carbofurano foi mais répida em solo alcalino do que em solos acidos ou neutros como

apresentado na Tabela 4, indicando também que aumenta com o0 aumento da temperatura.

Tabela 4: Meia-vida para degradacdo de Carbofurano sob diferentes temperaturas e pH. Adaptado de
Remya e Lin (2017)%5,

Temperatura (°C) pH tl/2
30 6 11,6 h
50 6 39h
80 6 0,2h
80 8 1,54 min
80 10 0,186 min

No trabalho realizado por Sahoo et al., (1990)'%6, foi avaliada a persisténcia do

Carbofurano nos solos nas temperaturas de 25 e 35 °C. Os estudos mostraram que 0
14



Carbofurano desapareceu mais rapidamente na temperatura de 35°C, com taxas de 20% do
nivel original apos 6 dias, e 25% apds 30 dias a 25°C.

O Carbofurano também é facilmente lavado do solo e das folhas, podendo entrar em
contato com o0s ecossistemas de agua doce por meio da lixiviacdo e do escoamento superficial,
apresentando riscos potenciais para a fauna e a florall’. Ele é altamente toxico para peixes,
passaros e humanos, com taxas maximas diarias de ingestdo de 2,0 mg kg8

O ingrediente ativo do Carbofurano foi proibido no Brasil a partir de 19 de abril de
2018 em decorréncia de reavaliacdo toxicologica realizada pela Anvisa, sendo tomadas
medidas transitorias de descontinuagdo de seu uso nas culturas de banana, café e cana-de-
acucar'?®,

Os tiocarbamatos sdo um subgrupo dos pesticidas carbamatos, agindo como
bloqueadores dos receptores nicotinicos da acetilcolina, ou seja, antagonistas da acetilcolina,
impedindo a transmissdo do impulso nervoso na sinapse, levando o inseto a uma rapida
paralisia'?®®. Esses sdo classificados como ligeiramente toxico (classe Ill) e de ligeira
persisténcia no ambiente!®!°, O seu emprego esta relacionado a aplicacdo pré-emergéncial

de plantas infestantes na cultura do arroz*®.
3.1.1.4 Piretréides

Os piretroides sdo inseticidas utilizados tanto na agricultura quanto como
domissanitarios e industriais. Eles apresentam amplo espectro de atividade, acdo répida,
eficiéncia em baixa dose, baixo poder residual no ambiente, possuindo toxicidade
relativamente baixa quando comparado com outros pesticidas’?®. Porém, a utilizacio
inadequada pode exercer, nos vertebrados, efeitos neurotdxicos e cardiotoxicos'?*. Em
ambientes aquaticos, em concentragdes acima do nivel normal, ocorrem alteracdes enddgenas,
como difusdo hepatica, alteracdes comportamentais, alteracbes hematoldgicas e danos na fase
reprodutiva dos peixes 2.

Em ratos, os piretrdides do tipo | agem, principalmente, nos nervos periféricos,
provocando tremores em todo o corpo, comportamento agressivo, aumento a sensibilidade
dos estimulos externos, hiperexcitabilidade, ataxia e convulsdes. J& os piretroides do tipo Il
irdo agir preferencialmente no sistema nervoso central, causando hipersensibilidade, salivacdo

abundante, agitacdo das patas anteriores, movimentos de escavar e tremores periddicos?,
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3.1.1.5 Estrobilurina

Os pesticidas Estrobilurina, de strobilurus, do inglés strobilurin, sdo antibioticos
naturais sintetizados pelos géneros de Basidiomicetos Strobilurus, Mycena e Oudemansiella,
ou seja, derivados de fungo, que crescem em madeira em decomposi¢cdo, com atividade
fungicida®?®®. Os principais ingredientes ativos sdo azoxistrobina, fluoxastrobina, metil-
cresoxima, piraclostrobina, trifloxistrobina e fenamidona®?’.,

A aprovacdo para a utilizacdo dos pesticidas estrobilurinas aconteceu apenas nos
ultimos 25 anos, isso devido a publicacdo médica de um diagndstico de autismo que ocorreu a
mais de meio seculo. Estudos realizados mostraram que os fungicidas produziam assinaturas
semelhantes ao autismo e ao Alzeheimer nas formas como 0s genes S80 expressos Nnos
neurdnios dos ratos, diminuindo a atividade dos genes envolvidos na transmissdo sinaptica,
mecanismo pelo qual os neurdnios “conversam™ um com o outro, enquanto que a atividade de
outros genes ligados & inflamac&o no sistema nervoso aumentava*?®. Porém, os estudos ainda
ndo confirmaram que tais produtos quimicos contribuiram para essas mudangas, sendo
aplicados em quantidades crescentes para proteger culturas como repolhos, feijdo, espinafre,
alface, couve, tomate, maca, pera e uva?%12%,

Em estudos realizados com feijao, a estrobulurina melhorou o rendimento dos gréos,
com melhores resultados para nimero de vagens/planta, taxas de crescimento absoluto e taxa
de aumento da éarea foliar'?®. Porém, concentragdes frequentes de azostrobina foram
encontrados em sistema estuarino do rio montego, na costa central de Portugal, em amostras
de &gua, sedimento, macroalgas, plantas aquaticas e bivalves™™. O azostrobina s&o
bioacumulativos nos tecidos gordurosos, como nas bivalves, espécie comestivel e de interesse

econdmico, trazendo, assim, riscos para a exposi¢do humanat!,
3.1.2 Metais e Espécies ldnicas

Em ambientes aquéticos, 0s metais e ions podem ser encontrados de forma natural ou
antropical*3>1*, Em concentraces naturais, a sua origem esta relacionada com a dissolucéo
de rochas ou erosdo do solo com alto teor de minerais. J& as concentragGes de origem
antropica podem ter diversas relacBes, como o despejo de efluentes domésticos, industriais,
atividades mineradoras, poluicdo atmosférica e atividades agricolas'*3+1%,

Em ambientes aquaticos, o estudo de alguns parametros indicadores de qualidade da

agua como, por exemplo, temperatura, acidez (pH), alcalinidade, dureza, cloretos, ferro,
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manganés, nitrogénio, fosforo, fluoretos e os componentes organicos e inorganicos permitem
caracterizar a qualidade da 4gua, bem como avaliar as principais fontes geradoras*®-1%,

Os parametros magnésio, ferro, aluminio, silica e potassio, por exemplo, podem
indicar processos erosivos, pois podem estar presentes nos minerais do solo. Ja o nitrato,
fosforo e potéssio tém forte relacdo com a utilizacdo de fertilizantes em areas rurais, assim
como o sodio, célcio e magnésio, podendo os dois ultimos estarem associados aos residuos da
construcdo civil. O nitrogénio, por sua vez, pode ter origem tanto natural como antrépica,
sendo que, na forma de nitrato, estd mais associado ao emprego de fertilizantes na agricultura,

e, na forma de amonia, associado & contaminacdo com esgoto e residuos sélidos domésticos
137

32 PARAMETROS DE QUALIDADE AMBIENTAL RELACIONADOS A
CONTAMINACAO POR POLUENTES EMERGENTES

Os poluentes emergentes podem chegar ao ambiente aquatico por diferentes rotas
como apresentado na Figura 1, afetando a fauna e a flora; também a exposi¢do humana a essas
substancias pode trazer sérios danos a satide 8. A concentracio dessas substancias pode estar
associado a uma série de variaveis ambientais, tais como pH, temperatura e umidade, que
ajudam a compreender a forma contaminante, seu movimento através do meio ambiente e sua
absorc&o final pelos organismos 3. Desta forma, é de grande relevancia o monitoramento dos
corpos hidricos, estabelecendo padrGes de qualidade para o consumo de agua potavel. Na
Tabela 5, estdo expostos valores maximos permitidos dos pesticidas em estudo para agua

potavel no Brasil e em outros paises.

Tabela 5: Comparacdo entre valores maximos de pesticidas em agua potével de diferentes normas
nacionais e internacionais.

Portaria MS n° 518/200440.

S 141 Guias Canada*
n° 2.914/2011*** e n° OMS14  EpAS® 6 CCg#
Pesticidas 28/2017%42 @) @ W
Portaria MS n° 888/2021143

Mg L™ mgL*  uglL? Mg L™ Mg L™
Carbofuranoo 7 7 90 0,1
Molinato 6 6 0,1
Dimetoato 1,2 6 20 0,1
Diazinon 20 0,1
Metil Paration 9 0,1
Fenitrotion 8 0,1
Malation 60 90 190 0,1
Paration 10 0,1
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Clorpirifos 30 30 90 0,1

Endosulfan 20 20 0,1
Permethrin 20 300* 0,1
y-HCH 2 0,05 1 0,1
HCH 1 0,1
Heptacloro 0,03 0,1 0,4 0,03 0,03
Aldrin 0,03 0,03 0,7 0,03
Hégf&ﬁ'(j’go 0,03 0,1 0,2 0,03 0,03
a-Endosulfan 20 0,1
DDE 1 1 0,1
Dieldrin 0,03 0,03 0,03
Endrin 0,6 0,6 2 0,1
B-Endosulfan 20 0,1
DDD 1 1 0,1
DDT 1 1 0,1
Metoxicloro 20 20 40 900 0,1

@ Para os campos ndo preenchidos, ndo ha previsdo de valor guia ou VMP; "quando utilizada na agua
como larvicida; MS — Ministério da Salude; OMS — Organizacdo Mundial da Saude; EPA — Agéncia de Prote¢do
Ambiental Americana; CEE — Comunidade Econdmica Europeia.

Na Unido Europeia (UE), a maioria dos pesticidas individuais tem um limite legal na
agua potavel de 0,1 pug L, e apenas quatro tém o limite mais estrito de 0,03 pg L. Se mais
de um pesticida for encontrado na agua potavel, o somatério de todos os pesticidas juntos tem
um limite legal de 0,5 pg L. Ao comparar com a legislacdo brasileira, observa-se que
temos pesticidas com concentra¢des maximas permitidas que chegam a 600 (seiscentas) vezes
a mais que na comunidade europeia.

As andlises de amostras ambientais para poluentes emergentes sdo, frequentemente,
um procedimento que envolve varias etapas, a fim de tornar o analito de interesse mensuravel
devido a suas baixas concentracdes. Estas etapas incluem a estratégia de amostragem,
armazenamento da amostra, pré-tratamento da amostra, técnicas de extracdo de analito das

amostras e, se necessario, extracio de limpeza e/ou pré-concentragao®®.
3.3 TECNICAS ANALITICAS USADAS NA ANALISE DE AGUA E SEDIMENTO
3.3.1 Métodos de extracéo

Para a definicdo do método de extracdo a ser aplicado em uma amostra, algumas
caracteristicas devem ser consideradas. O método deve ser o mais simples possivel, evitando
procedimentos desnecessarios ou nao viaveis, como o nimero minimo de etapas, que acabam

por tornar o processo moroso; deve-se avaliar o aspecto econdémico de extracdo, de modo que
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se possibilite que esse método possa ser reproduzido em maiores escalas com gasto minimo
de reagentes'®,

Neste contexto, a extracdo trata-se de uma etapa do preparo de amostra, que possibilita
a pré-concentracdo do analito, de modo a diminuir significamente, o limite de detec¢do ao
utilizar instrumentos analiticos como, por exemplo, a cromatografia gasosa para determinacdo
de pesticidas**®. Além disso, possibilita uma melhor separacdo do analito na analise
cromatografica livre de interferentes, que permite uma deteccdo adequada e um tempo
razoavel de analise®®,

As tendéncias recentes relacionadas ao preparo de amostra integram a automagéo
através do acoplamento de unidades de preparacdo de amostras e sistemas de deteccdo, a
aplicacdo de sorventes avancados e a aplicacdo de abordagens mais verdes, como técnicas de
reducio de solvente*®. Além da busca por um método de preparo de amostra ecologicamente
correto com a reducdo de geracdo de residuos, deve também ser caracterizado pela
simplicidade de desempenho, bem como baixo custo e eficiéncia de tempo em todo o
desempenho. Entre as técnicas mais utilizadas para extracdo de pesticidas em amostras
ambientais estdo extracdo em fase sélida, (Solid Phase Extraction) (SPE) e a extracdo liquido-
liquido (ELL).

O principio da SPE é que o(s) analito(s) de um grande volume de uma amostra aquosa
pode(m) ser preferencialmente retido(s) num solvente sélido e depois eluido(s) com um
pequeno volume de solvente organico antes da analise'*®. Porém, a técnica pode ter
dificuldades na otimizacdo (desenvolvimento do método), tem varias etapas, maior tempo
requerido e maior custo por amostral®-1%3,

Ja a ELL a amostra € distribuida ou particionada entre dois solventes imisciveis entre
si, geralmente &gua e solvente organico, em que o analito e a matriz possuem diferentes
solubilidades'®**®, As principais vantagens da ELL s&o a ampla disponibilidade de solventes
puros e 0 uso de aparelhos de baixo custo® ¢ sendo uma alternativa para a extracdo de
pesticidas em amostras ambientais, por exemplo® 1. Como principal desvantagem desta
técnica esta o uso de grande volume de amostra e, consequentemente, necessidade de maior
volume de reagentes, aumentando a geracdo de residuos. Neste sentido, desenvolver métodos
de ELL com menor quantidade de reagentes e amostra tem se tornado um desafio*®°.

Em amostras sélidas, tem-se aplicado a extracdo solido liquido, que consiste em
operacdo unitaria que envolve extrair um analito de uma fase sélida usando um liquido

(solvente), produzindo uma solucdo enriquecida no soluto (extrato) e um fase solida
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empobrecida (residuo)®l. Neste método de extracio, diversos passos sdo propostos para a

obtencdo do analito, como a secagem, adigdo de sais, banho de ultrasson, filtragem e etc®!162-
167

3.3.2 Cromatografia

A cromatografia (CG) € a mais difundida entre os métodos de separagédo, devido ao
grande nimero de pessoas familiarizadas com ela, possuindo a vantagem de obtengdo de
menores limites de detec¢do (LD), de ser mais rapido, de possuir instrumentacdo de fécil
manuseio e de ser mais barata. Porém, separacdes dificeis tém sido facilmente realizadas pela
CLAE, com amplo campo de aplicacdo, contudo com instrumentacdo cara. As duas técnicas,
todavia, ndo sdo competitivas, sendo utilizadas como técnicas complementares na
investigacdo de compostos emergentes 68,

A presenga de compostos emergentes em corpos d'agua esta em concentrag@es baixas
(ng L), evidenciando a necessidade de utilizagdo de técnicas analiticas robustas e de alta
sensibilidade, como a CG e a CLAE. O Quadro 01 apresenta varias pesquisas de

caracterizacdo de compostos emergentes presentes em amostras ambientais.
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Local Matriz Poluentes Emergentes Técnica Faixa de detecclo | Referéncia
analitica e/ou quantificacao
Rio Abou Ali, norte do | Agua Pesticidas ~ organoclorados,  organofosforados,  carbamatos, | CG-MS LD:0,01-1,09 ug L* 169
Libano. piretréides, pirimidinas e triazois LQ:0,06-143puglL?
Bacia do rio Guayas | Agua Pesticidas GC-ECD e | LD: 0,0066 — 0,030 ug
(Equador) CG-MS/MS | Lt 170
LQ:0,022 - 0,10 ug L*
HRDR situado no sul da | Agua Pesticidas CG-MS LD:0,14-130 ng L
provincia de Jiangxi € 171
norte da provincia de
Guangdong, China
Kaiyang, Guiyang, | Agua Pesticidas organoclorados (OCPs), pesticidas organofosforados | CG-MS LD OCPs 2,5-12,2 ng
Guizhou, sudoeste da (OPPs) e pesticidas organonitrogenados (ONPS) L?
China, LD OPPs 52 — 1184 17
ng L1
LD ONPs 8,2 — 127,7
ng Lt
Distrito de Wujin | Agua Pesticidas HPLC LD:0,1-19ngL?
(noroeste do lago Taihu), LQ:0,2-6,5ngL? 13
China
Bacia do rio Hooghly em | Agua Pesticidas CG/MS/MS | LQ: 0,01 -0,08 ng mL-
Bengala Ocidental, india sedimento !
Mar da China Oriental Sedimento Pesticidas proibidos e ndo proibidos GC-Q- LD: 0,20 - 0,81 ng/g 174
TOF/MS dw
Lagos costeiros e areas de | Sedimento Pesticidas organoclorados GC X GC-|LD:042-3,1ngg*
zonas himidas do TOFMS ;
iSimangaliso Wetland
Park
Bacia do rio Guadalquivir | Sedimento Pesticidas de média a alta polaridade em sedimento LC-MS/MS | LD: 0,01 — 100 ng/g
(sul da Espanha) dw 175
LQ: 0,04 — 121 ng/g
dw
Bacia do Rio Yongding, | Agua hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e pesticidas | GC/MS/M | HPAs - LD (0,11 a
norte da China. organoclorados persistentes (OCPs) 0.40ngL%) 54
S OCLs - LD (0,08 a

0.38ng L)
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Delta do Rio Mekong - | Agua de | Organoclorados, organofosforado, carbamatos, piretréides e triazois CG-MSD Né&o descreve
regides do Vietnad superficie,
Agua
potavel, 2
Solo e
Sedimento
de fundo
Rio de la Plata, Argentina | Agua, Herbicidas,  piretroides,  organofosforados, = organoclorados, | CG-TOF- Agua:
material fenilpirazol, fungicida e pesticida sinergista MS LD: 0,0001-0,04 g L*
particulado e LQ:0,0003-0,1 pg L*
sedimento Material particulado:
LD:0,0005-0,3 pg L™ 176
LQ:0,002-0,9 pg L™
Sedimento:
LD:0,02-3 pg kgaw*
LQ: 0,06-9 ug kgaw*
Bacias hidrogréficas da Sedimento Pesticidas CG-MS/MS | LD: de 0,01-0,16 ng
Catalunha gt (dw) 177
LQs: de 0,02-0,54 ng
g ‘dw

Bacias Agua e | Produtos farmacéuticos (Analgésicos / antiinflamatorios, reguladores | HPLC Agua (ng LY - LD

dos rios ibéricos | sedimento lipidicos e drogas estatinas redutoras do colesterol, drogas (0,01 a 355 e LQ

(Espanha): Llobregat, psiquiatricas, antagonistas dos receptores histaminicos H1 e H2, (0,02a11,83).

Ebro, Jicar e Guadalquivir agentes  beta-bloqueadores,  diuréticos, antidiabéticos, anti- Sedimento (ng g?') -
hipertensivos, agente antiagregante  plaquetario, hiperplasia LD (0,01a14,35) e LQ 178
prostatica, para tratar asma, anticoagulante, agente de contraste para (0,05 a47,84)
raios-X , Anti-Helminticos, Glicocorticoides sintéticos, Sedacdo e
relaxamento muscular, Tranquilizantes, Antibiéticos, Blogueador dos
canais de calcio, Padrdes internos e Substitutos)

Rio Hogsmill (Grande | Agua e | Produtos farmacéuticos, Produtos para cuidados pessoais, | HPLC- Agua (ng L) - LD

Londres) material plastificantes, compostos perfluentes e metabolitos de drogas ilicitas. | MS/MS (0,22 a 1,17) e LQ

Particulado (0,93 a4,91)
suspenso 179
(SPM) SPM (ng LY - LD

(5,24 a 278) e LQ

(22,12 116)
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Delta do Rio Amarelo, | Solo, 4aguas | Pesticidas organoclorados (HCHs e DDTs) e seus isémeros ou | CG- uECD Né&o descreve
China superficiais, | metabdlitos
subterraneas 167
e
sedimentares
Rio Qiantang, no leste da | Aguas Pesticidas organoclorados CG-MS Agua - LD (0,08 a
China superficiais 0,15) ng L* 180
e sedimento Sedimento - LD (0,10 a
de fundo 0,46) ng g*
Rio Jiulong e adjacente ao | Sedimento Compostos organoclorados Analise LD (0,022a1,62 pgg?)
Estreito de Taiwan de fundo qualitativa:
CG-MS 181
Anélise
quantitativa:
CG-ECD
Desenvolvimento de | Agua Pesticidas organofosforados HPLC-CL LD (0,8 a6 ugLYe 182
método LQ(4a20pgL?)
Desenvolvimento de | Agua Pesticidas carbamatos UPLC- LD (0,5a69ngLY)e 183
método MS/MS LQ(1,5a233ngL?
Rio Nacimiento e a | Aguas de | Pesticidas com diferentes polaridades (incluindo organofosforados, | LC-QqLIT- | LD (0,02 a 0,25 pg L?)
amostra de &gua da | rios e | carbamatos e triazdis) MS e LQ (0,07a0,93 ug L 184
barragem  (DW) em | represas D)
Almeria (Espanha)
Desenvolvimento de | Agua Pesticidas Organoclorados GC-ECD LD (0,3a3,0ngL™?) 185
método LQ(1,0a10,0ngL™?)
Desenvolvimento de | Agua Pesticidas Organofosforados GC-FPD LD (0,016 a 0,033
método mg.L™) 186
LQ (0,05a0,1mgL™
Desenvolvimento de | Agua Pesticidas Organoclorados GC-ECD LD (0,19e0,71ngL ™) 187
método LQ (0,65€e2,38ngL™)
Rios, canais de irrigacdo e | Agua Pesticidas Organofosforados CG-MS LD (10a19ngL™)
pantanos, todos LQ(33a64ngL™) 188
localizados no sudeste da
Espanha
Rios Zarrineh e Simineh | Aguas Pesticidas Organofosforados CG-FID LD (0,82-2,72 ng mL™? 189
(Miandoab, West | superficiais )



https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/pesticide
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/organophosphate
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/carbamate

Azarbaijan, Irg)

LQ (2,60-7,36 ng
mL™?)

Rio Gum, Republica da | Aguas Pesticidas Carbamatos CG-MS LD (0,002 a 0,009 pg
Coréia superficiais LY 190
LQ (0,007 a 0,028 pg
LY
Desenvolvimento de | Aguas Pesticidas (fungicidas) CG-MS/MS | LD (0,012a79ngL™) 101
método naturais
Rio Itata (VIII regido do | Aguas Pesticidas de diferentes polaridades CG-MS LD (0,0120,48 pgL™) 102
Chile) superficiais LQ(0,03a1,61pugL™?)
Rio Tigre no Mar Tirreno | Aguas Pesticidas organofosforados CG-MS LD (0,20 21,00 ng L)
superficiais, na fase dissolvida
particulado e LD (0,30 a1,50 ng LY) 5
sedimento na fase particuladas

LD (0,15 a 0,8 ng g*)
no sedimento

Quadro 1: Métodos utilizados para determinacéo de pesticidas em diferentes matrizes ambientais.
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A partir do Quadro 1, observa-se que as técnicas de CG e CLAE sdo as mais
aplicadas para a investigacdo de pesticidas, porém a CG permite o alcance de melhores
resultados para substancias com concentragdes muitas baixas devido a obtencdo de
menores LD e LQ, como apresentado na determinacédo de pesticidas.

Essa afirmacdo pode ser observada no trabalho de Wang et al. (2018)’8, com a
utilizacdo do cromatografo gasoso com deteccdo espectral de massa quadrupolar
(MS/MS) para determinacdo de pesticidas organoclorados em aguas do rio Songhua.
Possuem LDs (0,04 ng L™ 4 0,35 ng L) e LQs (entre 0,14 ng L & 1,15 ng LY
menores quando comparado com o trabalho de Catala-Icardo et. al.,(2014)!82, utilizando
HPLC-CL, com limites de deteccdo e quantificagdo variando de 0,8 a6 pgL'e 4 a 20
ug L1, respectivamente.

Nos trabalhos desenvolvidos por Yang et al. (2013)° utilizando o CG-MS,
também se obteve LDs (0,002 a 0,009 ug L) e LQs (0,007 a 0,028 pg L) baixos,
confirmando que o equipamento é sensivel e seletivo, podendo ser utilizado na detec¢do
e quantificacdo de poluentes emergentes em concentragdes tracos.

A cromatografia gasosa é um tipo de cromatografia na qual a fase gasosa movel
transporta solutos gasosos por uma longa coluna e estreita, contendo uma fase
estacionaria (solida ou liquida) 1%,

Os solutos contidos na amostra sdo introduzidos em uma coluna contendo a fase
estacionaria, por um sistema de injecdo através de um septo de borracha (um disco fino)
com temperaturas convenientes, possibilitando a volatilizacdo da substéncia de acordo
com as suas propriedades e afinidade com a fase estacionaria. Desta forma, as
substancias sdo retidas em tempos determinados, com tempos de saida diferentes da
coluna 16819,

Para a elui¢do da substancia pela coluna, é utilizado um gas de arraste (He, N2
ou Hy), contido em cilindros equipados com reguladores de pressdo para controlar a
velocidade de dispersdo da fase movel e com gradiente de temperatura programado para
a obtencéo de separacdes melhores 193194,

Outro método bastante utilizado para a separacdo e quantificacdo de poluentes é
a cromatografia idnica. A cromatografia de ions € uma técnica sensivel e seletiva
aplicada na separacéo de ions, mesmo em baixas concentracfes, em coluna especifica,
seguida pela deteccdo condutimétrica. Ela é baseada na adsor¢éo reversivel e diferencial
dos ions da fase movel, e a matriz é devido a diferenca de cargas, sendo possivel

controla-la utilizando fatores como pH e forga idnica’®,
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A técnica tem a vantagem de permitir a determinacdo de espécies ibnicas
organicas e inorganicas, sensibilidade a baixas concentragGes, de garantir reducdo do
tempo de analise e pequenos volumes de amostras. Alem disso, os dados relativos aos
ions possibilitam um melhor estudo das correlagdes existentes com as possiveis fontes
de contaminacdo, contribuindo para uma melhor andlise estatistica dos dados

quimicos™®.
3.3.3 Espectroscopia

Os metodos espectroscopicos sdo baseados na interacdo entre a radiagédo
eletromagnética e os atomos ou moléculas do analito, bem como a radiacdo
eletromagnética emitida pelos analitos. A radiagdo eletromagnética € uma forma de
energia transmitida através do espaco em altas velocidades. Essa radiacdo pode ser
descrita como uma onda com propriedades de comprimento de onda, frequéncia,
velocidade e amplitude. Para a quantificacdo de elementos quimicos, a espectroscopia
atdbmica € a melhor aplicada, podendo detectar analitos em concentracGes muito baixas,
como a Espectroscopia de Emisséo atdmica de plasma acoplado indutivamente (ICP-
AES)'9%,

As amostras para as andlises no ICP AES sdo, usualmente, em solucdo e
conduzidas ao atomizador que produz uma nuvem de a4tomos no estado excitado. A
radiacdo emitida por um atomo especifico (analito) é separada das demais por um
seletor de comprimento de onda. A intensidade da radiacdo emitida por atomo do
analito é proporcional & sua concentragio na amostra®’.

Esta técnica possui as vantagens de ser aplicada a quase todos os metais, com
elevada temperatura do plasma, que permite a emissao atbmica de muitos elementos, a
analise multielementar e nimero maior de atomos excitados, 0 que possibilita uma
maior sensibilidade, mesmo quando se trata de matrizes complexas'*®®2%, A atomizacio
mais completa causa poucos problemas com interferéncias, pois as espécies
moleculares, que poderiam ocasionar radiacdo de fundo, sdo produzidas em menores
quantidades. Os problemas relacionados a ionizacdo sdo minimizados pela grande
quantidade de elétrons no plasma, que reduzem os ions formados para os atomos. A
utilizacdo de argdnio para geracdo do plasma produz um ambiente quimicamente inerte,
que previne a formacdo de dOxidos, mantendo a espécie atbmica por mais tempo no

plasma. Além disso, a uniformidade da temperatura ao longo da secédo transversal do
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plasma é bastante uniforme, de modo que o efeito de auto-absorcdo ndo é encontrado
como ICP.

No ICP AES, a geometria do plasma possui observacdo radial, mas em alguns
instrumentos sdo incorporados a geometria de observacdo axial, sendo esta utilizada
para a obtencdo de menores limites de deteccdo; no entanto, a geometria radial possui
maior estabilidade!®®. Ao comparar o desempenho analitico da técnica com emisséo
axial e radial avaliando o efeito de matriz e limites de deteccdo obtidos na determinagéo
de Mg, por exemplo, os LDs sdo menores com geometria axial € sem nenhuma
degradacdo grave do efeito de matriz?t. A técnica de ICP com geometria axial é
robusta, com variedade de aplicacfes analiticas, como a determinacdo de elementos

quimicos em 4agua e sedimento, o que supera a configuracao radial®®2.
3.4 QUIMIOMETRIA

A quimiometria desenvolveu-se por volta da década de 1970, sendo seguida
também com o desenvolvimento computacional cientifico, envolvendo métodos
estatisticos multivariados para a analises de dados ambientais®®. Logo, a quimiometria
pode ser definida como uma area especificamente destinada a analise de dados quimicos
de natureza multivariada 2%,

A modernizacdo de métodos analiticos permite a obtencdo de uma variedade de
dados por meio de métodos espectrocdpicos e cromatograficos, podendo proporcionar
muitos componentes de uma matriz. Nas andlises dos dados, € possivel a realizacdo da
comparagdo das amostras com uma variavel de cada vez ou com todas simultaneamente.
A andlise de componentes principais (ACP), por exemplo, € uma técnica que pode ser
aplicada quando ha um grande numero de varidveis promovendo a sua reducdo quando
utilizado a correlagdo dos dados 2%°.

Os dados obtidos para a realizacdo da aplicacdo da ACP, geralmente, estdo
dispostos em tabelas com exposicdo de variaveis K (propriedades, medidas e etc.) feitas
em N amostras (agua, sedimento, alimento e etc.). Esta técnica estatistica podera ser
aplicada para um numero de variaveis independentes do nimero de amostras estando
relacionada com a analise fatorial (AF). A decomposicdo de uma matriz (N x K) seré
proporcionada pela ACP em termos de conjuntos de vetores, onde irdo separar as
informagdes contidas na tabela e relaciona-las a amostras e/ou variaveis?®.

Assim, a partir do estudo de agrupamento e correlagdo de variaveis?®’, a analise
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multivariada contribui para avaliar possiveis fontes dos residuos de contaminag&o.
Desta forma, percebe-se que os métodos estatisticos multivariados sdo Uteis para uma
visdo geral de um conjunto de dados com muitas observacdes e variaveis, tornando-se
uma ferramenta Util para a interpretacédo de resultados, buscando a fonte de contribuicéo

de cada variavel.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 CARACTERIZAGAO DA AREA DE ESTUDO

A Bacia Hidrografica do Rio de Ondas esta localizada na area territorial dos
municipios de Barreiras, Luis Eduardo Magalhées e S&o Desidério, no extremo oeste da
Bahia, com area de 5.580,6 kmz2 e perimetro de 519,5 km, inserida no contexto regional
da Bacia do Rio Sdo Francisco?®. Os principais afluentes do Rio de Ondas sdo Rio
Bord, Rio de Pedras e Rio Veredas das Lages, como se apresenta na Figura 2, com 0s

seus limites territoriais.
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Figura 2: Localizacéo dos limites territoriais da BHRO, no extremo oeste da Bahia.

O solo da area da BHRO sdo identificados em seis classes, conforme a
caracterizacdo realizada por Soares Neto (2005)2%: Latossolo Vermelho-Amarelo,
Neossolosos Quartzarénicos, Gleissolos, Argissolos Vermelho Amarelo, Neosolos
Flavicos e Neosolos Litélicos. A unidade de solo Latossolo Vermelho-Amarelo e
Neossolo Quartzarenico ortico representeam 88,41% da area, sendo esta considerada a

mais favoravel para a ocupacéo agricola.
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4.1.1 Uso e Ocupacéo do Solo da BHRO

A agropecuaria brasileira, entre o periodo de 2006 a 2010, apresentou uma das
maiores crescimento do mundo, com taxa de 4,28% ao ano. Assim, a média de
crescimento da produtividade agropecuaria brasileira foi de 3,58% ao ano entre 1975 e
2015, sendo que a média da década de 2000 foi de um crescimento de 4,08% ao ano?°.
A regido do bioma Cerrado, localizada no oeste do estado da Bahia, apresenta como
uma das areas de maior expansdo do agronegocio e da fronteira agricola do pais 232>2%,

O processo de expansdo da agropecuaria pelo cerrado ocorreu a partir da década
de 1970, sendo que diversos fatores convergiram para essa dinamica. Nessa regido, a
disponibilidade de terras, o fortalecimento tecnologico e financeiro e as condigdes
climaticas e topograficas favoreceram o crescimento do agronegécio®!. Com essa
dindmica, o bioma Cerrado teve supressdo de mais de 40 % da sua cobertura vegetal
nativa, sendo a mesma substituida pela implantagdo da agricultura e pecuaria®'?,

O wuso excessivo da agua para atender aos projetos de irrigagdo e o
desmatamento da vegetacdo nativa podem alterar a dindmica hidrologica da regifo 3.
Almeida et al., (2016)%°® realizaram anélise espago-temporal (1984-2014) da mudanca
da cobertura vegetal da area da BHRO, mostrando que, em 30 anos, a Bacia teve
incremento de areas desmatadas de 811 %, tendo 48,5 % de sua area convertida para
atividades agricolas e pecuérias. As taxas de ocupacdo pela atividade agropecuéria
correspondem a 68,5 % na sub-bacia do Rio Bora, a 57 % no alto curso do Rio de
Ondas, e a 55,2 % na sub-bacia do Rio de Pedras e o Rio Veredas das Lages, que foi
considerado como “alvo recente” de desmatamento, assim como o médio curso do Rio
de Ondas.

A expansdo agricola da regido oeste da Bahia tem apresentado destaque no
cenario nacional na producdo de grdos e outras culturas, como algoddo, com
contribuicdo da ciéncia e dos avancos tecnoldgicos®4. Os resultados do potencial
agricola da regido sdo relatados pela Associacdo de Agricultores e Irrigantes da Bahia
(AIBA), segundo a qual, nas safras 2017/2018 teve recorde de producéo, onde a soja
correspondeu a 5,0% da producdo nacional, o milho a 66% da producdo de todo o
estado da Bahia e o algod&o, segundo maior produtor nacional, com 96% da produgéo
do estado®2%°,

O periodo de safra ocorre entre 0s meses de novembro e marco, coincidindo com

0 periodo chuvoso da area de estudo. As coletas foram realizadas durante a safra
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2017/2018, sendo a primeira na preparacdo do solo (més de outubro), a segunda no
inicio das chuvas (més de dezembro), a terceira no final das chuvas (més de margo) e a

quarta coleta no inicio do periodo seco (més de junho)?6:2t7,

4.1.2 Amostragem

A selecdo dos pontos de coleta foi realizada de acordo com o estudo de uso e
ocupacdo do solo, hidrografia, cobertura vegetal e informacGes sobre o relevo da éarea,
como, por exemplo, a declividade do terreno, sua forma, locais com possiveis
escoamentos ou acumulos de agua®>2"?%, Posteriormente, foram definidos 18 (dezoito)
pontos de amostragem de agua e sedimento de fundo como podem ser vistos na Figura
3.
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Figura 3: Localizag¢do dos pontos de coleta na bacia hidrogréafica do Rio de Ondas.
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A posicdo geografica dos pontos de coleta das amostras é apresentada na Tabela 6,

com o auxilio do GPS etrex legend, da GARMIN.

Tabela 6: Localizag8o espacial dos pontos de coletas.

Pontos

Coordenadas (Fuso UTM 23S)

P1 (Préximo a nascente do Rio de Ondas)

P2 (Rio de Ondas - Fazenda do Darci)

P3 (Rio de Ondas - Fazenda Primavera)

P4 (Rio de Ondas - BR 020)

P5 (Rio de Ondas - Agrovila 2)

P6 (Rio de Ondas - Agrovila 3)

P7 (Rio de Ondas - Agrovila 4)

P8 (Rio de Ondas - Limoeiro)

P9 (Rio de Ondas - Capueré)

P10 (Rio de Ondas - Estrada do Val da Boa Esperanca)
P11 (Rio de Ondas - La Belle)

P12 (Rio Bora - Ponte - BR 020)

P13 (Rio de Pedras - BR 020)

P14 (Rio de Pedras - Sangueiro)

P15 (Rio de Pedras - Povoado Rio de Pedras)

P16 (Rio de Pedras - Assentamento Santa Rita)

P17 (Rio Vereda das Lages — Comunidade “Quente-frio”)
PB (Nascente na sub-bacia do Rio Vereda das Lages)

0387772 E
0396561 E
0403815 E
0405969 E
0412601 E
0417907 E
0426603 E
0440940 E
0451053 E
0457434 E
0488379 E
0407751 E
0411635 E
0435203 E
0446746 E
0457435 E
0487545 E
0480324 E

8624698 N
8627986 N
8630973 N
8631611 N
8633978 N
8636168 N
8639560 N
8640921 N
8640070 N
8649831 N
8658372 N
8640172 N
8660189 N
8655269 N
8651872 N
8649830 N
8658284 N
8660987 N

A observagao do intenso uso do solo na BHRO pode ser identificada por meio

da imagem de satélite apresentada no mapa da Figura 4.
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Os pontos P1-P5 estdo localizados no alto curso do Rio de Ondas. Estes locais
foram escolhidos por serem situados em areas com 0 uso intensivo da agricultura
irrigada e supressao da vegetacdo nativa. Os pontos P6-P9 estdo localizados no médio
curso do Rio de Ondas com a presenca vegetacdo suprimida pela agricultura irrigada e
sequeiro, pecudria bovina e presenca de pequena central hidrelétrica (PCH) no P9. Os
P10 e P11 estdo localizados no baixo curso do Rio de Ondas com presenca da vegetacdo
nativa e reducdo de areas irrigadas, além de serem proximos ao local de captacdo da
agua para abastecimento publico. Nestes pontos, foram verificadas, tambem, areas de
chécaras, mas com presenca de poucas pessoas (observacdo de campo). O P12
corresponde ao rio Bora (primeiro afluente do Rio de Ondas), com areas ocupadas pela
agricultura irrigada e supressao da vegetacdo nativa. Os P13-P16 estdo localizados no
Rio de Pedras (maior afluente do Rio de Ondas), com grandes areas desmatadas,
agricultura irrigada e uso para pecuéria. O P17 esta localizado no rio Vereda das Lages,
com vegetacao preservada, mas com presenca de chacaras e agricultura familiar (criacéo
de animais). O P18 é uma nascente localizada na area do rio Vereda das Lages. Os
pontos localizados no alto e médio curso do Rio de Ondas, assim como no Rio Bora e
Rio de Pedras predominam o cultivo de grdos como a soja e o milho, além de outras
cultura como o algod&o e o café. J& no baixo curso do Rio de Ondas e no Rio Vereda
das Lajes é mais intenso o uso do solo para a pecuaria e o plantio de hortalicas por meio
da agricultura familiar.

As coletas foram realizadas em 4 (quatro) campanhas, de acordo com as
caracteristicas climaticas da regido, ocorrendo: no final da seca (setembro-2017), que é
periodo de vazio sanitario; no inicio das chuvas (dezembro-2017), com manejo
preventivo; no final da chuva (marco-2018), apds a aplicacdo de dessecantes agricolas;
e no inicio da seca (maio-2018), com o preparo do solo (aplicacdo de corretivos e
nematicidas). O periodo de estiagem compreende aos meses de abril a setembro, e 0
periodo chuvoso, de outubro a margo.

4.1.3 Coleta e Armazenamento das Amostras

As amostras de agua e sedimento de fundo foram coletadas e armazenadas
conforme o manual de procedimentos de coleta de amostras em areas agricolas para
analise da qualidade ambiental da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA)X8.
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4.1.3.1 Agua

Para a determinacdo de pesticidas e ions as amostras de dgua foram coletadas em
frascos de vidro escuro previamente lavados com solucdo extra 5% (v/v), sendo
acondicionadas em caixa de isopor com gelo até a chegada ao laboratorio, onde foram
conservadas no freezer até o inicio das analises. J& para a determinacdo de metais as
amostras foram coletadas em frascos de plastico (PVC) inerte e previamente lavados
com solucdo de HNOs 10% (v/v). As amostras foram preservadas com &cido nitrico
(HNO3 diluido) até pH = 1,5. Para todas as amostras os frascos eram ambientalizados
com a agua dos rios e mergulhadas no corpo d’agua. Antes das analises as amostras

eram filtradas em filtro de membrana de acetato de celulose (0,45 pm).
4.1.3.2 Sedimento

As amostras de sedimento de fundo (~1,0 kg) foram coletadas em profundidade
de 10-15 cm, com o uso de uma garra Van Veen de aco inoxidavel e armazenados em
sacos plasticos (tipo zip), lacrados e acondicionados em caixa de isopor com gelo até a
chegada ao laboratério onde foram secas em temperatura controlada (aproximadamente
60 °C)*°. Apos a secagem, as amostras foram desagregadas e peneiradas em sua fragio
menor que 250 um para a retirada de fragmentos de plantas, pedregulhos e objetos
maiores. O material passante na peneira foi colocado em recipientes de vidro sob

refrigeracdo menor que 4 °C até a realizagdo das analises.

4.2 PREPARO DAS AMOSTRAS
4.2.1 Sedimento

As extracBes dos analitos foram realizadas por extracdo sélido-liquido (ESL),
utilizando solugdo de metanol:diclorometano (85:15, v/v) como solvente extrator.
Foram separadas fracGes de 5,0 g de amostra adicionadas de 15,0 mL do solvente
extrator, submetidas a agitacdo em vortex por 20 minutos, seguida de centrifugacdo por
5 minutos a 3.000 rpm. Separada a fase organica, o extrato foi evaporado até a secura
total com fluxo de nitrogénio, e re-suspendido em 100 pL de hexano. A validacdo da

extracéo foi realizada conforme normas da AOAC?%,
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4.2.2 Agua

A extracdo dos compostos organoclorados, organofosforados, carbonatos,
tiocarbamatos, piretréides e estrobilurina foi realizada por extracdo liquido-liquido
(ELL), utilizando hexano:diclorometano (85:15, v/v). Em uma proveta de 100 mL,
foram adicionados 50 mL de amostra e 5 mL da solugéo extratora hexano:diclometano
citada, agitando-se por um tempo de 30 minutos. Em seguida, apds a separacdo das
fases, retirou-se a fase organica. Esta fase foi colocada para secar em banho maria com
ultrassom em temperatura controlada entre 45 e 50 °C, e ressuspendido em 100 pL de
hexano. Posteriormente, o extrato ressuspendido foi injetado no CG-MS. A validacéo da

extracdo foi realizada conforme normas da AOAC?%,
4.3 INSTRUMENTACAO
4.3.1 Parametros fisico-quimicos

Durante as coletas, o pH, temperatura (T), condutividade elétrica (CE), total de
solidos dissolvidos (TDS) e salinidade (S) foram determinados com o auxilio de uma
sonda multiparamétrica MMAD-5 da Soil Control, seguindo o protoco de calibracédo do

equipamento.
4.3.2 Cromatdgrafo 16nico

Para a determinacéo dos cétions (Na*, K*, Mg?* e Ca?") e anions (F, CI', NOs,
PO4* e SO4?), foi utilizado o cromatdgrafo idnico com condutividade suprimida (marca
Dionex, modelo lon Chromatography System ICS-90), com método EPA 300,0%? para
ancions e ISO 14911 para os cations. As caracteristicas do sistema utilizado foram as
seguintes: fluxo isocratico de eluente Na;CO3:NaHCOs 3,5:1 mM a 1,2 mL min? e
pressdo aproximada de 1500 psi; volume de injecdo de 25 pL definido por alca de
amostragem; detector de condutividade suprimida modelo CS5; coluna e pré-coluna do
tipo troca ibnica com superficie funcionalizada de alquil aménio quaternario, modelos
AS14A e AGL4A, respectivamente; supressor de condutividade modelo AMMS-300
regenerado com H2SO4 50 mM. Para anions lonPac CS14A (P/N 056901), 4 x 250 mm,
5 um de didmetro de particula Propriedades: pressdo maxima: 4000 psi, faixa de pH: 2-
11, grupo de troca idnica: superficie funcionalizada com alquil aménio quaternario; Pré-
coluna: lonPac CG14A 4 x 250 mm.
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4.3.3 Cromatdgrafia a gas acoplada a espectrometria de massa

Para a determinacgédo dos pesticidas, foi utilizado o cromatdgrafo a gas acoplado
com espectrometria de massas, modelo CGMS — QP2020 (Shimadzu, Japdo) com
coluna cromatografica DB-5 (5 % fenil, 95 % metilsiloxano, 25 m x 0,25 mm 1.D., 0,25
um de espessura do filme). O hélio ultrapuro (99,999 %) foi utilizado como géas de
arraste, a uma taxa de fluxo de 1,00 mL min. O modo de injecdo selecionado foi o

splitless e o0 volume de injecdo da amostra de 1,00 pL.
4.3.4 Espectroscopia de Emissao atdmica de plasma acoplado indutivamente

Os elementos Al, Fe, Mn, Zn e Cu foram determinados em amostras de agua
usando ICP-AES (5100, Agilent, Hainesport, NJ, USA). Os parametros operacionais
foram: fluxo nebulizador de 0,70 L min, back pressure nebulizador 307,9 kPa, fluxo de
argbnio no plasma de 11,98 L min, pressdo de argonio de 527,9 kPa, fluxo de gas
auxiliar 1,00 L min' e poténcia RF 1.199,6 W.

4.4 METODO PARA DETERMINACAO DE IONS E METAIS EM AMOSTRAS DE
AGUA

O método utilizado para a determinacdo de ions e elementos metalicos seguiu as
metodologias propostas pela Thermo Fisher Scientific??22?%, seguindo os critérios e
normas do Standart Methods for the Examination of Water and Waste water, edi¢do da
American Public Health Association (APHA), da American Water Works Association
(AWWA), e da Water Pollution Control Federation (WPCF)??,

4.5 METODOS PARA DETERMINACAO DE PESTICIDAS

Para a determinacdo dos 18 pesticidas organoclorados (a-HCH, y-HCH, p-HCH,
0-HCH,  heptacloro, aldrin, heptacloro  epdxido, endosulfan o, 4,4'-
diclorodifenildicloroetileno  (DDE), dieldrin, endrin, endosulfan fp, 4,4'-
diclorodifeniltricloroetano (DDD), endrin aldeido, endosulfan sulfato, 4,4-
diclorodifeniltricloroetano (DDT), endrin cetone e metoxicloro.), foi utilizada a
programacgédo com temperaturas do injetor e do detector de 300,0 °C, e a temperatura da
coluna ajustada em 100,0 °C (permanecendo por 4,00 min), em seguida aumentando
para 200,0 °C a 15,0 °C min™* (permanecendo por 0,50 min), aumentando até 230,0 °C a
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2,0 °C min (permanecendo por 3,00 min) e, por Gltimo, aquecendo até 280,0 °C a 15,0
°C min, obtendo um tempo total de analise de 32,50 minutos. A temperatura da fonte
de ions foi de 300,0 °C, e a energia de impacto de elétrons de 1,5 kV. As amostras
foram injetadas em modo splitless com volume de 1,0 pL no modo SIM.

Para a determinacdo de carbofuranoo, molinato, sulfotepe, dimetoato, diazinon,
dissulfoton, dementon-S, metil paration, fenitrotion, malation, fenthion, paration,
clorpirifés, endosulfan, etion, bifentrina, permetrina 1 e 2 (isbmeros cis e trans) e
azoxistrobina, as temperaturas do injetor e do detector e da fonte de ions foi de 300 °C,
e energia de impacto de elétrons, de 1,4kV. A rampa de temperatura da coluna foi
iniciada com 60 °C (por 1,00 min), indo até 200 °C a 25 °C min’, indo a 220 °C a 6 °C
min e, por Gltimo, indo até 300 °C a 5 °C min (permanecendo por 1,40 min), com o

tempo total de 27,3 minutos.
4.6 REAGENTES

Foi utilizado padrdo mix pesticidas organoclorados (EPA Apéndice IX, 46960-
U) alfa-HCH (99,9 %), gama-HCH (99,7 %), beta-HCH (99,4 %), Heptacloro (99,9 %),
delta-HCH (99,9 % ), aldrin (99,5 %), Heptacloro-epoxido (99,9 %), endossulfan alfa
(97,8 %), 4,4'-DDE (98,5 %), dieldrin (99,9 %), endrin (99,9 %), 4,4'-DDD (97,6 %),
endossulfan beta (99,9 %), 4,4'-DDT (98,2 %), endrin aldeido (98,4 %) e Metoxicloro
(99,9 %) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA). Padrdes individuais de
Malation, Paration, sulfotep, fenthion, demeton-O e bifentrina foram adquiridos da
AccuStandard (New Haven, CT, EUA), todos com pureza> 97,0 %. Etion (99,9 %),
Carbofurano (99,9 %) e azoxistrobina (99,4 %) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St.
Louis, EUA). E a Permethrin I e 11 (99,9 %) foi adquirida da Supelco.

Os solventes organicos utilizados foram hexano, tolueno e diclorometano, ambos

Sigma-Aldrich e metanol da Mallinckrodt Chemicals, todos grau HPLC.

4.7 VALIDACAO E GARANTIA DE QUALIDADE NO DESENVOLVIMENTO DO
METODO CROMATOGRAFICO

Para o desenvolvimento de um novo procedimento de analises e obtencdo de
informagdes confiaveis e interpretaveis sobre a amostra, é necessario estabelecer
algumas propriedades fundamentais, conhecidas como "figuras de mérito"??>226, Desta

forma, garante-se um melhor reconhecimento do procedimento analitico, que inclui, por
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exemplo, aspectos relacionados com a identificagcdo do analito, exatiddo e precisdo dos
resultados.

Ap0s as etapas de desenvolvimento das condi¢cdes operacionais de separacdo e
deteccdo das substancias, o0 método foi submetido ao processo de validagdo com o uso
de adicdo de padrdo a amostra (recuperacao). O processo de validacdo foi realizado de
forma a atender as necessidades de analises de tragos de pesticidas em &gua e sedimento
de fundo. Os parametros selecionados foram:

e Linearidade e fungdo analitica;

e Efeito de Matriz;

e Seletividade;

e Limite de deteccdo e quantificacao;
e Repetibilidade e preciséo;

e Exatiddo (recuperacao).
4.7.1 Linearidade e funcdo analitica

A linearidade pode ser definida como a faixa linear capaz de obter resultados de
dados de variaveis (&rea, por exemplo) dentro de um intervalo determinado, que serdo
proporcionais a concentracdo. Geralmente, a linearidade serd demonstrada a partir de
solucBes diluidas de solug¢do padrdo com, no minimo, cinco pontos que nao incluam o
zero, podendo ser avaliada a partir da representacdo grafica do sinal em funcdo da
concentracdo. Em seguida, com os dados obtidos do sinal do analito, calcula-se o
coeficiente de regressdo. Este precisa ter valor préximo de 1,0, mostrando reducdo na
dispersdo dos resultados experimentais e menor incerteza dos coeficientes de regresséo
estimados 225227,

As funcdes analiticas foram construidas para cada substancia na faixa de
concentragéo entre 0,5 e 20 pg L*. Para as concentragdes acima da faixa de trabalho,
foram realizadas diluicbes dos extratos. Em seguida, foram geradas equacOes de
regressdo linear como modelo de predic3o, utilizando Microsoft Office Excel®2007. A

faixa de aplicacéo foi definida em funcédo da linearidade do método.
4.7.2 Seletividade

A seletividade pode ser definida como a medida da indiferenca de método a

presenca, na amostra, de espécies que poderiam interferir na determinacdo do analito.
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Logo, o objetivo da seletividade é garantir a identificacdo da substancia e/ou elemento
que deseja determinar, obtendo, consequentemente, um melhor sinal analitico para a
quantificacio®?.

As analises por CG-MS sdo consideradas de alta seletividade e, muitas vezes,
especificas. A seletividade foi assegurada pela auséncia de ions de quantificacdo e
qualificagdo nos tr dos analitos em uma amostra em branco (solvente).

Desta forma, as analises dos dois méetodos de determinacao de pesticidas foram
realizadas a partir da definicdo dos ions (relacdo carga/massa) de maior abundancia,
consultados no banco de dados de referéncia NIST. Para a deteccdo e identificagcdo dos
pesticidas, foram utilizados os ions mais abundantes (principal) e, pelo menos, dois ions
precursores (confirmacao). Para os métodos 1 e 2, as substancias foram divididas em

cinco intervalos de tempo conforme observa-se nas Tabelas 7 e 8, respectivamente.

Tabela 7: Intervalos de tempos para a determinacdo de pesticidas com 0s seus respectivos ions
principal e precursores pelo método 1.

] . - . fons de
Intervalo(min) Pesticidas lon principal confirmagéo
a- HCH 183 109/146/148
-HCH 219
0.00— 13,50 Y 109/146/148
p—HCH 183 109/146/148
6-HCH 183 109/146/148
Heptacloro 272 235/237
Aldrin 293
13511875 N 221/255/257
Heptacloro Epdxido 353 263/317
Endosulfan | 339 266/301/337
DDE 318 246/316
Dieldrin 277 204/239/241
Endrin 281
18,76 — 22.20 243/245/279
Endosulfan Il 339 195/229/267
DDD 235 165/199
Endrin aldeido 345 279/341/342
Endosulfan sulfato 387
22,21 2460 252/254/289
DDT 235 165/199
Endrin cetona 317
24,61 — 32.50 . 243/279/281
Metoxicloro 227 141/153/181

Tabela 8: Intervalos de tempos para a determinacdo de pesticidas com 0s seus respectivos ions
principal e precursores pelo método 2.

fon principal fons de
Intervalo(min) Pesticidas princip confirmacéo
(m2) (m/z)
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Carbofurano 164 149/122

>00-800 Molinato 126 55/83
Sulfotepe 322 29/97
Dimetoato 87 93/125
8,01-9,70 Diazinon 137 179/304
Dissulfoton 88 29/60
Dementon-S 89 29/60
Metil Paration 263 109/125/79
Fenitrotion 260 109/125/79
Malation 173 93/125/29
%7130 Fenthion 278 109/125/169
Paration 291 97/109/139
Clorpirifos 197 97/125/29
Endosulfan 339 241/207
11,31-17,00 Etion 231 97/384/153
Bifentrina 181 165/166
Permetrina 1 183 163/165
17,01 -27,32 Permetrina 2 183 163/165
Azoxistrobina 344 388/372

4.7.3 Limite de deteccdo e quantificacdo

O LD é definido como a menor quantidade do analito, que é "significativamente
diferente” do branco?®®%°. O LQ representa a menor quantidade no analito que pode ser
medido em um determinado intervalo de exatiddo e/ou precisdo??’:

O LD e o LQ foram determinados utilizando a estimativa do desvio padrdo por

meio da equacdo da linha de regressdo, conforme a Equacéo 1 e 2, respectivamente.

LD = % Equagdo 1
LQ = % Equagdo 2

Onde, S = Sensibilidade (coef. angular da curva analitica (b)); K = fator de
confianca (normalmente igual 3 — limite de confianga de 98%); e Shco = desvio padréo
do branco.

Para calcular os parametros da curva e a estimativa do desvio padrdo relativo, foi
utilizado o software Microsoft Excel®??®. Para a determinacio dos LDs e LQs

instrumental foram preparadas solugdes na faixa de concentracdo de 0,5a 20 ug L e
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injetadas no CG-EM. J& determinagdo dos LDs e LQs dos métodos as amostras foram
fortificadas com solucdo padrdo na na faixa de concentragdo de 0,5 a 20 ug L e
injetadas no CG-EM.

4.7.4 Repetibilidade e preciséo intermediaria

A precisdo refere-se a dispersdo de resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra. Nesse procedimento, uma série de medidas é obtida
sob condigdes prescritas, podendo ser expressa por meio da repetibilidade, precisdo
intermediaria e reprodutibilidade 2>%27, A precisdo dos resultados pode ser avaliada a
partir do desvio padrdo relativo (DPR), por meio do calculo do coeficiente de variacao

(CV), a partir da Equacéo 3.
CV(%) = ;—( x 100 % Equacéo 3

Onde s corresponde ao desvio padrdo, e X a média das medidas.

A repetibilidade estd relacionado com a repeticdo das analises nas mesmas
condi¢des em um curto intervalo de tempo??7228, J4 a reprodutibilidade refere-se ao grau
de concordancia entre medicGes de uma mesma amostra com condicdes variaveis, como
operador, local, equipamentos etc®®®. A precisdo intermediaria é a investigacdo da
variacdo ocorrida dentro do mesmo laboratdrio, sendo investigadas as varia¢es do dia a
dia, a do analista e a do equipamento®?’,

Os ensaios quimicos realizados em curto intervalo de tempo, muitas vezes, ndo
representam a precisdo dos resultados em analises de rotina. Neste sentido, os estudos
de repetibilidade (precisdo intra-dia) e precisao intermediaria (precisao inter-dia) foram
realizados com o intuito de apresentar de forma mais representativa a situacao
vivenciada em rotina de analises.

A precisdo intermediaria foi realizada a partir de dias diferentes (10 dias),
avaliando a variabilidade dos resultados no mesmo laboratério. Para isso, foram
utilizadas trés solugdes padrdes com concentragdes distintas (baixa, média e alta), sendo

estimado os resultados pelo DPR (%).
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4.7.5 Exatidao

A exatidao corresponde a proximidade dos valores experimentais obtidos do
analito em relacio ao valor verdadeiro ou aceito??®?%°, Esta é uma ferramenta que
permite a obtengdo da confiabilidade analitica dos resultados. A obtencdo da exatiddo
dos resultados pode ser realizada a partir de uma amostra de branco (sem a presenca do
analito), na qual adiciona-se uma quantidade conhecida, levando em consideracao as
demais figuras de mérito??®,

Os procedimentos mais utilizados para avaliar a exatiddo do meétodo sdo:
materiais de referéncia; comparacdo de métodos; e ensaios de recuperacdo com adi¢do
padrdo na amostra®%>,

A avaliacdo da exatiddo dos métodos foi realizada por recuperacéo a partir da
adicdo de padrdo na amostra com concentragdo conhecida, passando pelo mesmo
procedimento de preparo e extragcdo do analito apresentado no item 5.2.2.1 e 5.2.2.2,
para as amostras de agua e sedimento de fundo, respectivamente. Em seguida, foi

aplicada a Equacdo 4 para a obtencdo da recuperacao.

Quantidade analisada da espécie

Exatidio ou recuperacio = x 100 % Equacéo 4

Valor de referéncia

4.8 BALANCO IONICO

O célculo do balango idnico das amostras foi realizado através do produto das
cargas pela concentracdo (peq L) de cada ion. A soma das cargas dos cations deve ser
igual & dos anions?!. Assim, o balanco iénico foi estimado de acordo com as Equacdes
S5eb.

Y cations = [H*] + [NH,"] + [Na*] + [KT] + 2 X [Ca*?*] + 2 x [Mg?*'] Equagdo5

Yanions = [CI"] + [NO; ]+ [F~ ]+ 2 x [PO* 1+ 2% [S0,%*] + [HCO5™] Equagdo 6

O somatorio dos cations e dos anions determina o erro do balango i6nico. O erro
do balango idnico aceitdvel compreende o intervalo entre £ 20 % e é definido pela

Equagdo 7231,
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Y catios—Y anions

Erro do balango Ionico = Equacéo 7

Y catios+) anions

4.9 TRATAMENTO QUIMIOMETRICOS

Para uma melhor interpretacdo dos dados investigados, foi realizada a aplicacdo
de técnicas estatisticas multivariadas, utilizando a analise de componentes principais
(PCA) e analise descritiva dos dados com aplicacédo de teste de comparacao. A PCA foi
aplicada aos dados residuos de pesticidas em amostras de sedimento e 4gua e em metais
e ions nas amostras de agua. O célculo de PCA nos residuos de sedimento de fundo foi
executado usando uma rotina feita em laboratorio escrita em Matlab® 2019a
(Mathworks Inc.), e, para o demais analitos quantificados nas amostras de agua, a PCA
e o0s testes de comparacdo foram tratados por meio STATISTIC®software.
Concentragbes ndo detectaveis (ND) receberam um valor de metade do limite de

deteccdo para calcular as médias aritméticas?322%3,
4.10 AVALIACAO DE RISCO
4.10.1 Risco a vida aquatica

Avaliacdo de risco toxicologico para as espécies aquéticas e para a salde
humana foi determinada pelo indice de quociente de risco (QR). Para isso 0 QR foi
determinado pela razdo entre a concentracdo medida nas amostras e a concentracdo
prevista sem efeito (CPSE) com base na exposicdo cronica disponivel na literatura ou
em agéncias ambientais de diversos paises?423,

A classificagdo da avaliagdo de QR é realizada conforme a Tabela 9.

Tabela 9: Classificacdo de avaliacio de risco?342%5.237,

Intervalo Nivel de risco
0,01<QR<0,1 Baixo risco
0,l<QR<1 Risco médio
QR>1 Alto risco
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4.10.2 Risco ao consumo humano

A avaliacdo dos riscos a saude humana foi determinada conforme descrito no
item 4.10.1. Como referéncia, foram utilizados os valores maximos permitidos pela
legislacdo brasileira para agua potével; quando a substdncia ndo estar disponivel na

regulamentacéo, os niveis maximos de outras agéncias/paises foram utilizadas 1422%°,
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DISTRIBUICAO DE PESTICIDAS ORGANOCLORADO,
ORGANOFOSFORADOS, CARBAMATO, TIOCARBONATO, PIRETROIDES E
ESTROBILURINA EM SEDIMENTOS DE FUNDO DA BACIA HIDROGRAFICA
DO RIO DE ONDAS POR CG-MS

INTRODUCAO

Com a melhoria do processo de desenvolvimento das analises quimica no final
do século XX%382% por meio de técnicas de separagdo e identificacio de elementos e
substancias em niveis tragos?°2#, tornou-se possivel a deteccdo de novos micro-
poluentes no meio ambiente3#8242 Estes novos poluentes foram classificados como
produtos quimicos emergentes de preocupacao ou contaminantes de interesse ambiental
emergente, ou seja, substancias potencialmente toxicas, descarregadas no meio
ambiente ou geradas naturalmente em baixas concentragOes, das quais os seus efeitos
e/ou presenca ainda s&o poucos conhecidos®*.

Os poluentes emergentes sdo introduzidos no ambiente através de diversas
fontes oriundas de processos industrias e domésticos como produtos de limpeza,
farmacos, despejos industriais, pesticidas, plastificantes, entre outros*®. Estes s&o
utilizados para controlar e/ou eliminar pragas®*. Dentre estes poluentes encontrados na
natureza, os pesticidas tém chamado a atencdo de pesquisadores devido ao seu potencial
deletério para o meio ambiente e a satde humana,®-°254% além de serem um desafio
para 0 desenvolvimento de metodologias de analise devido as suas baixas
concentragfes>1o6:244.245,

Os pesticidas podem ser classificados em organicos de sintese (carbamatos,
clorados, fosforados e clorofosforados), inorganicos (a base de arsénio, talio, bario,
nitrogénio, foésforo, cadmio, ferro, selénio, chumbo, cobre, mercdrio e zinco) e
botanicos (a base de nicotina, piretrina, sabadina e retenona) 926324 Alguns estudos
realizados em matrizes ambientais (agua, solo e sedimento) tem mostrado que as
concentragfes destas substancias tem aumentado consideravelmente nas ultimas 5
(cinco) décadas, evidenciando potenciais riscos para exposicdo humana, apesar de
varios fatores naturais influenciar na sua degradaco®®>4,

Os organoclorados sdo resistentes a degradacéo e por isso, persistem nos corpos

dos organismos vivos e no meio ambiente por varios anos 8182247248 33 og
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organofosforados (OPs) degradam rapidamente e ndo se acumulam nos tecidos
adiposos, porém sdo os mais toxico das classes dos pesticidas agudos?*2%°. Os
carbamatos e tiocarbamatos possuem uma persisténcia que pode variar de 3 a mais de
50 semanas, a depender de fatores ambientais como o pH do solo, insolagédo, podendo se
degradar mais rapidamente com o aumento da temperatura®°. Os piretrdides possuem
toxicidade e baixo poder residual no ambiente, quando comparado com outras classes,
124 ‘mas tém uma toxicidade extremamente alta e invertebrados ndo-alvo. %1252 As
estrobilurinas, antibidticos naturais, sdo encontradas em fungos e possuem uma rapida
degradacdo no ambiente 1262%3 Apesar disso, as concentragBes desses contaminantes
nos corpos d’agua sdo baixas, sendo necessario a utilizagdo de técnicas analiticas
robustas e de alta sensibilidade como a Cromatografia Gasosa (CG), que permite
alcance de melhores resultados, devido a obtencdo de menores limites de deteccdo e
quantificagio®:°6:244:245,

Em condigdes ambientais os pesticidas podem ser degradados por influéncia de
fatores fisicos, quimicos e bioldgicos, podendo ser volatilizados, adsorvidos por
coldides do solo ou transportados por meio da lixiviagdo do solo e o escoamento
superficial, sendo depositados no sedimento ou lixiviado para as redes de
drenagem?:%4 A lixiviacdo dos pesticidas do solo em areas agricolas é o principal
responsavel pela contaminacdo das aguas subterraneas, engquanto que o sedimento
depositado no fundo dos rios sdo carreados pelo escoamento superficial,
desempenhando um papel importante sobre o destino dos pesticidas nos sistemas
aquaticos*247,

Estudos apontam que a presenca de pesticidas nos sedimentos de fundo é
potencialmente tdxica para os organismos aquaticos, afetando na reproducdo?>2% e
causando mortalidade de comunidades bentbnicas, fonte de alimento para alevinos e
jovens peixes?®2%’. Outra preocupacéo decorre da ressuspenséo do sedimento de fundo
e a ingestdo direta das particulas contendo os pesticidas pelos organismos. A insercdo
dos pesticidas na cadeia alimentar resulta na bioacumulacdo e biomagnificacdo nas
espécies, expondo a salde humana a possivel ingestdo de peixes contaminados, por
exemplo?®8-280, Dessa forma, € importante a determinacio de pesticidas nos sedimentos
de fundo, pois os resultados de monitoramento podem servir de base para a tomada de
decisGes no controle de contaminagéo e protecdo ambiental.

A regido do extremo oeste baiano, objeto do presente estudo, vem sofrendo nas

ultimas décadas com a expansao do setor agropecuério, ganhando destaque no cenério
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nacional na producdo de grdos, como soja, milho e algoddo?!2%2, Tais atividades sdo
baseadas em um modelo de gestdo com uso intenso de pesticidass, onde extensas areas
de vegetacdo nativa (cerrado) foram suprimidas?’®263264 Neste sentido este trabalho
teve como objetivo determinar a distribuicdo de contaminantes emergentes, da classe
dos pesticidas, em sedimento de fundo da bacia hidrografica do rio de Ondas com o
desenvolvimento de técnica de extracdo sdlido-liquido (ESL) e determinacdo das
substancias por cromatografia gasosa com detector de massas (CG-MS), com
otimizacdo do o tempo, temperatura e velocidade de programacéo para a identificacéo e

deteccdo de cada analito de acordo com o ion mais abundante.

MATERIAIS E METODO
Caracterizacdo da Area de Estudo

O estudo foi realizado na bacia hidrografica do rio Ondas, localizado no extremo
oeste do estado da Bahia, Brasil, abrangendo as areas territoriais dos municipios de
Barreiras, Luis Eduardo Magalhédes e Sdo Desidério. A regido é uma area proeminente
de cultivo de soja, mas também se destaca por outros tipos de cultivo intensivo, como
milho e algoddo. Assim, foram escolhidos dezoito pontos de amostragem ao longo do
BHRO (Figura 5), onde as amostras de sedimento foram coletadas nos periodos seco e

chuvoso para avaliar a influéncia da sazonalidade.
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Figura 5: Localizacdo dos pontos de coleta distribuidos na bacia hidrogréafica do Rio de Ondas.
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Os periodos de estiagem compreendem os meses de abril a setembro e o chuvoso
dos meses de outubro a margo, de acordo com os dados das séries historicas disponiveis
nas estacfes pluviométricas da area de estudo. Assim as coletas foram realizadas em
dezembro do ano de 2017 e junho de 2018, onde de acordo com as duas estacdes
pluviométricas (1245014 e 1245004) contidas na regido apresentam precipitacdo média
de 2014 a 2018 de 1,47 e 123,29 mm3 para o0s periodos seco e chuvoso,

respectivamente.

Coleta de amostras

Nas campanhas de amostragem, as amostras foram coletadas usando uma garra
Van Veen de aco inoxidavel. De cada ponto, foram coletadas trés amostras de
sedimentos. Galhos de arvores e materiais folhosos foram removidos dos sedimentos
usando uma pinga de aco inoxidavel. As subamostras foram cuidadosamente retiradas
da camada superior de 5 cm e homogeneizadas, permanecendo aproximadamente 1,0 kg
de amostra de sedimento superficial. As amostras foram acondicionadas em recipientes
de polietileno e armazenadas em caixa térmica a 2 ° C até a chegada ao laboratorio,
onde foram secas em temperatura controlada®'® e, posteriormente, desagregadas e
peneiradas em fragdo inferior a 250 um. A fracdo de passagem foi armazenada em
recipientes de vidro sob refrigeracdo abaixo de -12 ° C até a realizacdo das analises. No

momento da extracdo, as amostras de sedimento foram retiradas do freezer.

Extracdo das amostras

As extracBes dos analitos foram realizadas por extracdo sélido-liquido (SLE),
utilizando solucdo de metanol:diclorometano (85:15, v/v) como solvente extrator.
Foram separadas fracGes de 5,0 g de amostra adicionadas de 15,0 mL do solvente
extrator, submetidas a agitacdo em vortex por 20 minutos, seguida de centrifugacdo por
5 minutos a 3.000 rpm. Separada a fase organica, o extrato foi evaporado até a secura

total com fluxo de nitrogénio e re-suspendido em 100 pL de hexano.

Método Cromatografico
A determinacdo dos residuos de pesticidas foi realizada em cromatografo a gas
com detector de massas, modelo GCMS — QP2020 (Shimadzu, Japdo) com coluna

cromatogréafica DB-5 (5 % fenil, 95 % metilsiloxano, 30m x 0,25 mm e 0,25 pum de

51



espessura do filme). O gas de arraste utilizado foi o hélio ultrapuro (99,999 %) com
fluxo de 1,0 mL min™.

As amostras foram injetadas em modo spliless com volume de 1,0 uL. no modo
SIM. As temperaturas do injetor e do detector e da fonte de ions foi de 300 °C e energia
de impacto de elétrons de 1,4kV. A rampa de temperatura da coluna foi iniciada com 60
°C (por 1,00 min), indo até 200 °C a 25 °C min, indo a 220 °C a 6 °C min? e, por
Gltimo, indo até 300 °C a 5 °C min™ (permanecendo por 1,40 min), com o tempo total de
27,3 minutos. A cada

Este método foi desenvolvido para a determinacdo dos compostos: Carbofurano,
Molinato, Sulfotepe, Dimetoato, Diazinon, Disulfoton, Dementon-S, Methyl Paration,
Fenitrotion, Malation, Fenthion, Paration, Clorpirifés, Endosulfan, Etion, Bifentrina,
Permetrina 1 e 2 (isdmeros cis e trans) e Azoxistrobina. A deteccédo e a identificacdo de
cada analito foram realizadas utilizando no minimo trés ions para a confirmacdo do
analito, conforme Tabela 10, sendo considerada a razdo dos ions da amostra de até 30 %

dos padrdes de calibrago?6%2%,

Tabela 10: fons de identificacio dos pesticidas e 0s seus respectivos tempos de retencao.

Pesticides Precursor lon Product lons tr (Min)
Carbofurano 164 149/122 6,136
Molinato 126 55/83 7,554
Sulfotep 322 29/97 8,402
Dimetoato 87 93/125 8,908
Diazinon 137 179/304 9,252
Disulfoton 88 29/60 9,443
Dementon-S 88 29/60 9,438
Methy! Paration 263 109/125/79 10,252
Fenitrotion 260 109/125/79 10,702
Malation 173 93/125/29 10,806
Fenthion 278 109/125/169 11,065
Paration 291 97/109/139 11,137
Chlorpyrifos 197 97/125/29 11,081
Endosulfan 339 241/207 12,800
Etion 231 97/384/153 14,408
Bifentrina 181 165/166 16,795
Permetrina 1 183 163/165 19,786
Permetrina 2 183 163/165 20,024
Azoxistrobina 344 388/372 25,040

52



Validagdo do Método

O desempenho e a reprodutibilidade do método foram avaliados por meio dos
parametros de seletividade, linearidade, efeito de matriz, limite de detec¢do (LOD),
limite quantificacdo (LOQ), preciséo e exatidao.

A seletividade do método foi avaliada por comparacdo do espectro do pico
obtido na separacdo com o de um padrdo. O LOD e o LOQ foram determinados
utilizando a estimativa do desvio padrédo por meio da equacdo da linha de regresséo.
Para calcular os parametros da curva e a estimativa do desvio padrdo relativo foi
utilizado o software Microsoft Excel®?%,

A linearidade foi avaliada através da construgdo de curvas analiticas individuais
para cada analito, as quais relacionam concentracdo com a resposta do equipamento.
Desta forma, foram preparadas solucdes analiticas em solventes, nas concentracées 0,5;
1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 20 pg L. Foram realizados os calculos da média das areas do
DPR (%), da equacdo da curva analitica, do coeficiente de determinacédo (r?) e da faixa
de linearidade para cada composto analisado por GCMS.

O efeito de matriz foi avaliado para averiguar as possiveis interferéncias que
poderiam comprometer a confiabilidade dos resultados instrumentais nas analises de
sedimento®’. Para isso, foi comparado a inclinagdo de duas curvas analiticas,
construidas na mesma faixa de concentracdo, sendo uma delas obtida por calibracéo
externa com padrbes analiticos e a outra por fortificagdo da amostra do ponto de
background (PB) com o analito?®. Para isso foi utilizado o software Action Stat (versio
3.7)%° acoplado ao Excel 2013. Todos os valores foram considerados significativos a
um nivel de 5%.

A precisdo do método foi avaliada por meio da repetitividade e da precisdo
intermediaria dos resultados obtidos através de solucdes preparadas nas concentracoes
1, 2,5, 30 e 75 pg L. A repetibilidade foi avaliada sob as mesmas condicdes de
operagdo, mesmo analista e mesma instrumentacdo, em uma Unica corrida analitica com
10 (dez) determinacBes em concentracGes baixa, média e alta, sendo posteriormente
expresso pelo desvio padrao relativo (%DPR). A precisdo intermediaria foi determinada
em uma mesma amostra, no mesmo laboratério em 10 (dez) dias consecutivos com
operadores distintos e expresso por meio do %DPR2%,

As medidas de garantia de qualidade aplicadas nas analises de sedimento
incluiram procedimentos rigorosos de controle de contaminacdo (procedimentos

rigorosos de lavagem e limpeza); monitoramento de niveis em branco de solventes,
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equipamentos e outros materiais; analise de lacunas processuais; recuperacdo com
padr@es fortificados; monitoramento da resposta do detector e linearidade; e anélise de

um material de referéncia.

Reagentes

Neste trabalho foram utilizados os padrfes individuais de malation, paration,
sulfotep, fenthion, demeton-S, e bifentrina, que foram adquiridos da AccuStandard
(New Haven, CT, EUA), todos com pureza > 97,0 %. Os padrdes de etion (99,9 %),
carbofurano (99,9 %) e azoxistrobin (99,4 %) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St.
Louis, EUA), e a permetrina cis e trans (99,9 %) foi adquirida da Supelco. Os solventes
organicos utilizados foram diclorometano, hexano e tolueno, ambos da Sigma-Aldrich e

metanol da Mallinckrodt Chemicals, todos grau HPLC.

RESULTADOS E DISCUSSAO.
Validacédo do Método Cromatogréfico
A seletividade do método foi realizada com a injecdo da solucdo de 500 pg L™,

obtendo o cromatograma da Figura 6.

(1,000,000

Intens.

1718

14
0.0H | | | | | 1 | | [ ‘ | | | | | ] | | | ‘ | | ] | ‘ | | | | | | | | | | | | | | | | | | |

5.0 75 10.0 12.5 15.0 175 20.0 225 250 mz

Figura 6: Separacdo dos pesticidas do método 2 com a identificagdo dos tr (1. Carbofurano; 2.
Molinato; 3. Sulfotepe; 4. Dimetoato; 5. Diazinon; 6. Disulfoton; 7. Dementon-S; 8. Methyl Paration; 9.
Fenitrotion; 10. Malation; 11. Fenthion; 12. Paration; 13. Clorpirifés; 14. Endosulfan; 15. Etion; 16.
Bifentrina; 17 Permetrina 1; 18. Permetrina 2; 19. Azoxistrobina).

Para cada analito foram selecionados os ions de acordo com a abundéncia
relativa observada nos espectros de ionizacao eletronica (IE) e na relagdo massa/carga
(m/z), sendo possivel determinar o tempo de retencdo (tr), conforme Tabela 11.

O efeito de matriz foi interpretado como uma modificagdo da resposta do analito
relacionada as interferéncias que causam na matriz da amostra, onde normalmente nao
sdo identificados?’. O teste de paralelismo apresentou p-valor variando de 0,09 a 0,95
(p> 0,05), hipotese de que os coeficientes angulares sdo iguais, com nivel de
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significancia de 5%. Portanto, o paralelismo da curva ndo detectou efeitos potenciais da
matriz e, neste caso, as linhas sdo consideradas paralelas. Porém, nas comparacdes de
igualdade do intercepto e coincidéncia, apenas carbofurano, fention e endosulfan ndo
apresentaram efeito de matriz significativo entre as curvas referentes ao analito em
solvente e a amostra fortificada, ao nivel de significancia de 5%. Além disso, 0
clorpirifés ndo apresentou diferenca significativa entre as curvas ao comparar a
igualdade do intercepto?®®,

Com a identificagdo do tr dos analitos as curvas analiticas foram construidas em
faixa linear entre 0,5 pg L™ e 20 pug L™ Para as concentracdes acima da faixa de
trabalho foram realizadas diluigdes dos extratos. Os LQs e LDs foram determinados
pela regressdo linear das curvas analiticas e corrigidas para o método de quantificacéo,

como visto na Tabela 11.

Tabela 11: Parametros de desempenho e reprodutibilidade do método.

- Intradia (n = 1 —T——

o Loy St _Indan =) IGO0 oo

g?) g?) ¢ Ipg 30pg 75pg lpg 30pg 75pg (%)
(r) L-l L-l L—l L—l L_]_ L_l

Pesticides

Carbofurano 0,005 0,017 0,9995 155% 0,69% 1,22% 6% 15% 13% 106

Molinato 0,005 0,018 0,9997 3,93% 1,32% 0,75% 7% 4% 8% 79
Sulfotep 0,007 0,025 0,9995 1,74% 2,37% 0,86% 8% 10% 10% 94
Dimetoato 0,004 0,012 0,9999 1,71% 4,22% 7,86% 12% 10% 14% 113
Diazinon 0,006 0,020 0,9997 2,21% 2,49% 0,24% 10% 11% 11% 99
Disulfoton 0,004 0,014 0,9998 3,53% 158% 0,76% 8% 10% 13% 93
Dementon-S 0,004 0,012 0,9999 4,82% 7,52% 0,59% 6% 8% 7% 91
Ilg/zlal?gt]i):)ln 0,005 0,015 0,9998 6,18% 1,17% 0,74% 10% 13% 14% 109
Fenitrotion 0,005 0,016 0,9998 1,37% 0,44% 0,72% 13% 9% 15% 128
Malation 0,006 0,020 0,9997 1,82% 3,02% 3,95% 11% 6% 6% 115
Fenthion 0,007 0,024 0,9995 3,49% 1,33% 144% 6% 5% 10% 103
Paration 0,004 0,012 0,9996 191% 1,69% 0,52% 12% 15% 15% 111

Chlorpyrifos 0,004 0,012 0,9999 2,08% 2,83% 1,08% 6% 10% 3% 100
Endosulfan 0,005 0,018 0,9997 397% 1,39% 163% 10% 7% 6% 86
Etion 0,008 0,025 0,9997 4,28% 2,35% 1,44% 8% 7% 6% 109
Bifentrina 0,008 0,025 0,9995 2,19% 4,25% 0,29% 10% 15% 11% 95
Permetrina 1 0,008 0,027 0,9995 1,96% 3,31% 0,01% 13% 15% 11% 90
Permetrina 2 0,007 0,023 0,9996 6,28% 0,38% 1,92% 13% 8% 7% 115
Azoxistrobina 0,007 0,023 0,9996 4,53% 3,86% 0,87% 8% 3% 6% 90

Os LDs variaram entre 0,004 (Dimetoato, Dissufoton, Demeton-S, Paration e
Clorpirifés) a 0,008 ng g* (Etion, Bifentrina e Permetrina 1) e LQs entre e 0,012
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(Dimetoato, Demeton-S, Paration e Clorpirifés) a 0,025 ng g (Etion e Bifentrina),
apresentando baixos limites de deteccdo e quantificacdo para o método.

A repetibilidade e precisdo intermediaria foram expressadas pela estimativa do
DPR dos resultados obtidos em repeticdes de analises sucessivas das solucbes de
trabalho. As precisbes intra e inter-dia foram realizadas utilizando solucdes nas
concentragdes de 0,02 ng g?, 0,05 e 0,60 ng gt e 1,5 ng L%, com 3 repeticdes no
mesmo dia e 10 repeticbes em dias consecutivos, respectivamente. A repetibilidade foi
considerada boa em todas as concentracdes realizadas com maior %DPR de 7,86 %
(Dimetoato em 1,5 ng g}), estando dentro do valor recomendado pela AOAC?? ¢ a
precisdo inter-dia variou de 3 % (Chloropyrofos em 1,50 ng g%) a 19 % (Sulfotep, e
Etion em 0,05 ng g}).

A exatiddo, obtida pela analise de amostras fortificadas submetida aos métodos
de extracdo e analise, estdo apresentados na Tabela 11, onde os percentuais de
recuperacdo variaram de 79 % (Molinato) a 128 % (Fenitrotion), mostrando que ha
viabilidade para a detecgdo de pesticidas nas amostras de sedimentos de fundo nas

concentracdes apresentadas??%2%’.

Anédlises das Amostras

O método desenvolvido neste trabalho foi aplicado em 36 amostras de sedimento
de fundo coletadas em 18 (dezoito) pontos distintos ao longo da BHRO, nas estacGes
seca e chuvosa entre 0s anos de 2017 e 2018. Nas Tabelas 12 e 13 estdo apresentados 0s

resultados das concentracdes de residuos de pesticidas no sedimento de fundo.
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Tabela 12: Resultados das concentracdes (ng g*) de pesticidas no periodo seco.

Concentragéo (ng g*) - Periodo Seco

Pesticidas
P01 P02 P03 P04 P05 P06 P07 P08 P09 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16 P17
Carbofurano 0,213+ 0,020+ 0,056+ 0,053+ 0,045+ 0,078+ 0,064+ <LQ 0,073+ 0,069+ 0,075+ 0,208+ 0,282+ 0,106+ 0,146+ 0,072+ 0,145:
0,176 0,001 0,041 0,015 0,020 0,039 0,017 0,006 0,051 0,036 0,012 0,094 0,064 0,098 0,032 0,009
Molinato 0,133+ 0,045+ 0,214+ <LQ 0,048+ 0,370+ 1,177+ 0,156+ <LQ nd 0,197+ 0,137+ 0,719+ <LQ 0,400+ 0,026+ 0,052:
0,077 0,026 0,141 0,028 0,214 0,679 0,090 0,114 0,079 0,415 0,385 0,015 0,030
Sulfotepe <LQ <LQ <LQ nd <LQ <LQ <LQ 060021% <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 060021% <LQ 06005394
Dimetoato 85,079+ 160,955+ 238,343+ 27,853+ 249,123+ 81,866+ 34,169+ 115,326+ 165,148+ 52,824+ 174,124+ 45326+ 202,464+ 206,019+ 85,255+ 42,780+ 120,23
82,469 55,468 68,327 19,647 143,831 22,871 19,727 66,584 95,348 30,498 17,390 26,169 116,893 170,764 25,621 24,699 62,63
Diazinon 0,698+ 0,137+ 0,681+ <LQ 0,093+ 0,321+ 1,462+ 0,759+ 0,269+ 0,101+ 0,258+ 0,482+ 0,288+ 1,185+ 0,769+ 0,392+ 1,400:
0,242 0,054 0,393 0,054 0,185 0,844 0,438 0,155 0,058 0,149 0,404 0,166 1,097 0,618 0,226 1,246
Disulfoton 0,189+ 0,624+ 2,487+ 0,147+ 0,956+ 0,148+ 0,125+ 0,076+ 0,056+ 0,116+ 0,044+ 0,531+ 0,947+ 1,304+ 1,648+ nd 0,660:
0,097 0,541 0,932 0,094 0,915 0,086 0,072 0,044 0,033 0,067 0,026 0,307 0,323 1,282 0,629 0,471
Dementon-S 0,134+ 0,262+ 1,811+ 3,935+ 6,326+ 0,125+ 0,160+ 0,056+ 0,078+ 0,140+ 0,240+ 0,588+ 2,970 7,360+ 0,770 0,038+ 3,451:
0,078 0,080 0,574 2,272 3,652 0,072 0,093 0,032 0,045 0,081 0,138 0,588 2,189 4,249 0,530 0,022 1,992
Methyl Paration 4,884+ 0,699+ 1,435+ 0,628+ 0,943+ 1,843+ 2,479+ 2,800+ 0,999+ 1,121+ 1,795+ 3,945+ 12,459+ 1,090+ 5,849+ 1,293+ 1,848:
2,820 0,100 0,828 0,362 0,545 1,064 2,184 1,617 0,577 0,647 0,159 2,278 7,193 0,629 4,542 0,746 1,067
Fenitrontion 4,105+ 2,841+ 3,256+ 8,033+ 1,244+ 5,252+ 7,563+ 2,459+ 2,685+ 10,549+ 3,052+ 5,737+ 2,634+ 11,963+ 10,724+ 3,327+ 2,804:
2,447 0,407 0,658 6,758 0,327 5,210 7,390 1,754 1,550 8,002 1,762 3,312 0,948 10,500 7,730 1,921 2,593
Malation 11,636+ 4,404+ 11,323+ 11,700+ 4,198+ 4,816+ 0,361+ 4,446+ 3,970+ nd 1,209+ 5,210+ nd 3,570+ 2,946+ 4,543+ 2,987:
8,690 2,879 6,155 8,048 2,584 2,780 0,208 2,567 2,292 0,698 4,203 3,221 1,701 2,623 1,196
Fenthion 2,401+ 0,737+ 2,218+ 2,026+ 1,188+ 1,583+ 0,568+ 0,678+ 1,111+ 0,780+ 0,308+ 1,034+ 5,497+ 1,316+ 0,833+ 1,292+ 6,916:
1,386 0,254 1,345 1,723 1,078 1,200 0,328 0,016 0,309 0,116 0,306 0,234 4,839 0,594 0,481 0,677 4,243
Paration 0,505+ 2,861+ 0,124+ 0,565+ 0,364+ 0,307+ <LQ 0,745+ 0,922+ 0,962+ 0,726+ 0,099+ 2,095+ 2,123+ 0,670+ 0,713+ 0,126:
0,015 1,411 0,012 0,489 0,319 0,177 0,684 0,532 0,555 0,419 0,057 0,560 1,382 0,134 0,424 0,057
Clorpirifs 0,250+ 0,271+ 0,340+ 0,117+ 0,166+ 0,721+ nd 0,277+ 0,214+ 0,225+ 0,165+ 1,822+ 4,734+ 3,863+ 1,741+ 0,255+ 0,426:
0,144 0,156 0,196 0,067 0,096 0,416 0,084 0,152 0,127 0,095 1,735 2,733 2,231 1,139 0,209 0,246
Endosulfan 3,270+ 2,282+ 6,188+ 1,037+ 0,147+ 1,177+ 0,625+ 0,651+ 0,461+ 0,645+ 2,015+ 1,810+ 1,628+ 0,711+ 20,496+ 0,933+ 0,307:
1,888 0,557 3,573 0,250 0,146 0,183 0,610 0,525 0,413 0,090 1,946 1,582 1,174 0,410 20,478 0,589 0,186
Etion 0,407+ 0,160+ 1,111+ 0,486+ 0,274+ 0,234+ <LQ 0,441+ 0,041+ 0,106+ 0,230+ 0,765+ 1,306+ 0,038+ 1,135+ 0,519+ 1,591:
0,180 0,097 0,803 0,408 0,083 0,052 0,254 0,023 0,071 0,063 0,442 0,536 0,022 0,072 0,300 0,918
Bifentrina 0,471+ 0,127+ 0,049+ 0,089+ 0,536+ 0,131+ 0,386+ 0,582+ 0,567+ 0,061+ 0,134+ 0,785+ 1,444+ 0,061+ 0,050+ 0,050 0,850:
0,011 0,073 0,028 0,051 0,505 0,006 0,223 0,336 0,543 0,035 0,077 0,657 0,833 0,014 0,029 0,029 0,777
Permetrina 1 0,525+ 0,927+ 2,967+ 0,238+ nd nd 0,071+ 0,587+ 0,296+ 6,945+ nd 0,112+ 1,658+ 1,145+ 6,777+ nd Nd
0,303 0,535 1,741 0,137 0,050 0,053 0,171 4,011 0,065 0,957 0,661 3,913
Permetrina 2 0,519+ 0,195+ 1,346+ 1,456+ 1,082+ 0,819+ 0,585+ 0,719+ 0,161+ 8,536+ 3,294+ 2,759+ nd nd 2,107+ 1,399+ <LQ
0,300 0,150 0,983 1,218 0,625 0,473 0,338 0,162 0,093 4,929 1,902 1,593 0,660 0,808
Azoxistrobina 1,393+ 1,934+ 1,108+ 0,778+ 4,842+ 1,085+ 0,044+ 0,692+ 2,619+ 0,730+ 1,482+ 0,123+ 2,466+ 1,921+ 0,903+ 0,512+ 3,513:
0,149 1,625 0,144 0,449 2,796 0,626 0,025 0,399 1,512 0,421 0,856 0,071 1,424 0,650 0,188 0,171 2,028

<LQ — Menor que o limite de quantificacdo; nd — ndo detectado.
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Tabela 13: Resultados das concentracdes (ng g1) de pesticidas no periodo chuvoso.

Concentragéo (ng g*) - Periodo chuvoso

Pesticidas
P01 P02 P03 P04 P05 P06 P07 P08 P09 P10 P11 P12 P13 P14 P15 P16
Carbofurano 0,029+ <0 0072+ 0,294+ 0,037+ 0,201+ 0,151+ 0,226+ <0 0,099+ 0,078+ 0,060+ 0128+ 0072+ 0,169+ <0
0,010 0,023 0,043 0,007 0,116 0,133 0,190 0,062 0,045 0,010 0,073 0,051 0,144
. 0,462+ 0,692+ 5,615+ 0,068+ 0,128+ 0,049+ 0733+ 1,090+ 1,045+
Molinato nd Nd nd 0,267 0,399 3,242 0,039 0,074 NI NI 0,028 0,423 0,629 NI 0,603 nd
Sulfotepe <LQ <LQ nd 1082259(;_;) <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ nd
Dimetoato 124359+ 533522+ 0319+ 310564+ 127,611+ 358751+ 129,081+ 332,851+ 65,637+ 365,654+ 111477+ 230,135+ 165226+ 32,253+ 214,698+ 170,254+
43,707 308,029 0,184 184,500 27,153 150,972 65,086 158457 37,895 28,661 8,273 132,869 95,393 18622 123,956 98,296
. 1062+  0871% 1,484+ 1,663+ 0314+ 0,876+ 0,508+ 0,530+
Diazinon nd nd 0,613 0,503 0,857 0,960 0,182 0,506 nd nd nd 0,326 nd nd 0,203 nd
Disulfoton 0,623+ 1,797+ o 2,062+ 1,479+ 3,045+ 0,733+ 0039+ 0,720+ 0,761+ 0,724+ 1,037+ 1,213+ od 0,770+ 1,330+
0,360 1,038 1,101 0,854 0,985 0,069 0,023 0,416 0,564 0,418 0,599 0,700 0,014 0,768
Dementon.-S o 0,691+ o 0214+ 0,355+ 5374+ 3,508+ 0252+ 2570+ 0,348+ 0,321+ NI 0714+ 0144+ 1160+ 1,128+
0,399 0,024 0,205 1,614 2,026 0,145 1,484 0,201 0,186 0,412 0,083 1,121 0,652
. 0029+ 0,664+ 0,798+ 3,102+ 0,686+ 17,250+ 0,072+
Methyl Paration nd nd 0,017 0,383 0,460 nd nd 1843 nd nd 0,396 Nd nd nd 9.959 0,042
Fenitrontion 0217+ o 0114+ 5568+ 0,815+ 1,164+ 06857013* 3,744+ o od 0,427+ 4,025+ 15851+ 2484+ 25530+ 17,822+
0,125 0,066 3,215 0,437 1,084 ' 3,295 0,247 1,673 9,152 1,434 16,210 10,290
Malation od 14948+ 10,675+ o 10,248+ 5197+ 3,520+ 4,458+ o 2,900+ 2,167+ od 16,986+ od 5,662+ 1,400+
8,630 6,163 9,731 3,001 2,324 1,848 2,161 1,251 9,807 0,550 0,808
Fenthion 0,678+ 0985+ 0,182+ 2747+ 4,629+ 1,475+ 2,981+ 3,148+ 1635+ 3554+ 0,361+ 0,370+ 4038+ 0976+ 3875+ 6,875+
0,011 0,195 0,105 1,586 3,392 1,243 2,690 1,788 0,667 1,335 0,352 0,198 3,812 0,564 2,237 3,969
Baration 0,483+ 1126+ 0904+ 0,687+ 0,585+ 2,445+ 0572+ 0,226+ od 2,324+ 2,620+ 0,476+ 0,993+ od od 0,994+
0,279 0,650 0,431 0,481 0,205 0,646 0,548 0,081 1,342 1512 0,206 0,607 0,532
Cloroirifes 0,119+ 0292+ 0496+ 0,206+ 0,165+ od 0,483+ 1,270+ o NI 0,080+ 0,104+ 4173+ 0131+  0351% 0,768+
P 0,063 0,169 0,287 0,110 0,096 0279 0,733 0,046 0,008 2,409 0,075 0,036 0,444
Endosulfan 2,583+ 1050+ 4541+ 1014+ 1,032+ 0,698+ 0,281+ 6,842+ 0,738+ 0,480+ 1,752+ 1,929+ 14397+ 0787+ 1,779+ 0,477+
1,356 1,126 0,182 0,277 0,596 0,403 0,162 5,226 0,024 0,228 0,660 0,491 8312 0,431 1,749 0,306
Etion 0,721+ 0558+ 0614+ 0,290+ 0,585+ o 1,973+ 0,215+ o <0 0,135+ 0,888+ 1,359+ «Q 0,417+ 0,166+
0,416 0,322 0,096 0,167 0,117 1,308 0,124 0,078 0,134 0,858 0,342 0,096
Bifentrina 0,479+ o 0197+ 0,205+ od o 0,026+ o 5633+ 0,073+ 0,194+ 0211+ NI 0094+ 0343+ od
0,014 0,168 0,118 0,015 3,252 0,009 0112 0,001 0,058 0,336
Dermetrina 1 2,293+ 2322+ 2120+ 3952+ 0,368+ o 8,123+ 1,806+ o 3,236+ 0,886+ 1,640+ 4932+ 0507+ 3,190+ 1,066+
1543 1,340 0,725 2,282 0,213 4,690 1,043 1,868 0,166 0,816 3,899 0,293 2,630 0,534
. 3051+ 2,146+ 2,732+ 1,835+ 5,284+ 7,873+ 4,631+ 0,436+ 0,668+ 3,854+ 0,171+
Permetrina 2 nd nd 2,390 1211 0,984 1,582 3,444 4,926 nd 2,674 0318 0,122 2,225 nd 0,099 nd
Asoxistrobina 5530+ 48,133+ 1,775+ 0,683+ 9,774+ 4,054+ 1,350+ 0569+ 1504+ 3492+ 0,896+ 1,416+ 0855+ 1018+ 0,670+ 2,877+
1,980 46,963 0,950 0,059 8,695 3,295 0,234 0,137 0,868 0,910 0,058 0,529 0,274 0,559 0,056 1,454

<LQ — Menor que o limite de quantificagdo; nd — ndo detectado.
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Os pesticidas investigados (organoclorado, organofosforados, carbamato e
tiocarbamato, piretroides e estrobilurina) encontravam-se amplamente distribuidos no
sedimento de fundo da BHRO, sendo encontrado residuos em todos os pontos de coleta
nos dois periodos sazonais, com excecdao do ponto de background. A presenca de
residuos de pesticidas pode ter relagdo com as grandes areas utilizadas da bacia para a

produtividade agricola, por meio da irrigagio?%8.264271,
Organoclorado

Neste estudo, o Unico pesticida organoclorado investigado foi o endosulfan,
sendo quantificado em todos os pontos de coleta nas duas estacGes, com concentracdes
que alcangaram 6,188+3,573 ng g e 14,397+8,312 ng g nos periodos seco e chuvoso,
respectivamente. Esta variagdo indica que provavelmente havia uma maior aplicacdo
deste pesticida no periodo chuvoso, onde a regido registra aumento significativo da area
plantada em funcdo da cultura em regime de sequeiro. Em estudos realizados no
sedimento do rio Kali, india, as concentracdes de residuos do endosulfan variaram entre
0,17 a 0,62 ng g* 2™, em outro trabalho no Rio Ravi, entre a india e Paquistdo, as
concentragdes dos residuos algcaram 12.680 ng g2 2",

O endosulfan é um organoclorado pertencente a classe dos inseticidas e
acaricidas, considerado altamente toxico'?®. No Brasil, este composto teve o seu
banimento nas lavouras de soja e café, em julho de 2013%. Os resultados mostram que
apesar da proibicdo ter ocorrido ha quatro anos, antes da realizacdo da coleta, residuos
ainda estdo presentes nesta bacia hidrografica, provavelmente, devido a alta persisténcia

desta substancia no meio ambiente®-83274 oy ao uso proibido nas culturas da regido
275,276

Organofosforados

Entre os pesticidas organofosforados as maiores concentracdes de residuos no
sedimento de fundo foram dimetoato, fenintrotion e o malation, nas duas estacGes de
coleta, sendo a maior carga total (Y;todos os pontos) no periodo chuvoso com 3.624,730
ng g}, 84,138 ng g e 83,193 ng g%, respectivamente.

O dimetoato apresentou a maior concentracdo de residuos de pesticidas no
sedimento nos dois periodos de coleta, com concentragdes que alcancaram
249,123+143,831 ng g no periodo seco e 533,522+308,029 ng g™* periodo chuvoso. Em
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nove pontos do periodo seco e quatorze no chuvoso apresentaram concentracdes acima
do limite maximo permitido de 100 ng glpara solos estabelecido pela Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), que corresponde ao mesmo limite
utilizado pela Asia-Pacific Center for Environmental Law (APCEL)?"". Em um estudo
realizado com sedimento superficial no Golfo do México*®, foram encontradas
concentragfes médias de 78.825,7 + 246,0 de dimetoato. Em outro estudo, Tang et al.
(2019)?8, na avaliacdo espaco-temporal os residuos de pesticidas em sedimento de
fundo de trés rios rurais de Guangzhou, China, no periodo chuvoso as concentracdes
atingiram 22 ng g e 67 ng g! no periodo seco. Em avaliagdo de toxicidade nos
sedimentos do rio Liaohe, Ke et al., (2015)"° relatataram concentracdo de 19816 ng g™.
Ja Montori et al., (2016)°! e Ccanccapa-Cartagena et al., (2019)?® n3o detectaram
residuos de dimetoato no sedimento do rio Tibre no Mar Mediterraneo e rio Turia,
respectivamente.

O dimetoato ¢ um importante inseticida com classificacdo toxicoldgica 1112, que
foi introduzido no mercado em 195628 sob a indicacdo de uso em culturas como as de
algoddo'?32%2, E um composto altamente soltvel em agua, e na temperatura ambiente é
estavel em solucbes aquosas de pH 2-7, e é instavel sob condicdes alcalinas?®®. A
Regido Oeste da Bahia ¢ constituido por latossolos acidos?*, o que pode justificar as
altas concentracdes no sedimento de fundo da BHRO.

Estudos mostram que o dimetoato possui alta toxicidade ambiental e indicam
possibilidades de danos para organismos aquaticos?4%28>28 e terrestres?®”-288  podendo
promover efeitos deletérios a fauna da regido. Em um estudo realizado com rotiferos de
agua doce, a toxicidade do dimetoato sob diferentes observacdes, mostrou que o
pesticida apresentou efeitos sobre a natacdo do rotifero em qualquer concentracdo, com
maiores taxas de inibicdo na velocidade angular e linear no menor tempo de exposicao
(11,36 min) e na maior concentracdo do pesticida (1850 ng L), afetando altamente o
comportamento alimentar das espécies?4%:28°,

Entre as amostras coletadas, residuos de fenitrotion foi quantificado no
sedimento em dezessete das dezoito amostras no periodo seco, que alcancaram
11,963+10,500 ng g* e em quatorze no periodo chuvoso, com até 25,539+16,210 ng g
No sedimento do rio Tibre, Itdlia central e rio Sarno, sul da lItalia, residuos de
fenintrothion ndo foram detectados®?'°, No noroeste da Inglaterra, nos rios Humber a

média de concentragdo do residuo foi de 17 ng g ?®°. Nasrabadi et al., (2011)?®
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relataram amostras de sedimento contaminadas por residuos de fenitrotion com
concentragdes variando entre 500 a 900 ng g*.

O fenitrotion € um inseticida e formicida, com classe toxicoldgica Il, introduzido
no mercado em 1959, para substituir o paration, devido ser degradado mais rapidamente
e ndo persistir nas areas onde sdo utilizados?®!, porém possuem maior resisténcia a
degradacdo no sedimento quando comparado com a presenca na agua®®®. Em estudos
realizados no Paquistdo e Sérvia, sobre a distribuicdo de residuos de pesticidas no solo
mostraram niveis elevados de fenitrotion, que indicam o uso improprio do
pesticida?92%,

A eficécia do fenitrotion € ampla, com aplicagdo foliar nas culturas de algodéo,
soja e no armazenamento de milho e trigo'?3. Além disso, também aplicado ao controle
de formigas'?®, em programas de saude publica no controle de moscas, mosquitos e
baratas®%*.

Utilizado, também, no controle de endemias, residuos de malation esteve bem
distribuido no sedimento de fundo da BHRO, sendo quantificado em 14 pontos no
periodo seco e 11 no periodo chuvoso, com concentracBes variando entre nd a
11,700+8,048 ng g e nd a 16,986 +9,807 ng g™, respectivamente. Em trés rios rurais
em Guangzhou, na China, no periodo chuvoso a maior concentracdo de residuos de
malation foi de 56 ng g™* e no periodo seco ndo foi detectado®’®. Ja no rio Haraz, Ir4, as
concentracdes variaram de 300 a 800 ng g*2°°. Enquanto que nos rios Turia?%*, Jacar?%*
e Llobregat®® ndo foram detectados a presenca de residuos deste pesticida.

No Brasil o malation é amplamente utilizado devido a sua alta eficiéncia como
inseticida e baixa toxicidade em mamiferos?®. Ele possui toxicidade moderada, sendo
geralmente utilizado em aplicacéo foliar em culturas como o algodao, café, soja, frutas e
hortalicas'?®. No Brasil, ele, também, é autorizado no controle de endemias como o
Aedes aegypti em areas onde 0 vetor é resistente a piretrdides?®’2%,

Para o controle do bicudo (Anthonomus grandis)?®®, que afeta o algodéo do oeste
baiano, Brasil, foram realizados estudos, durante a safra 2012/2013, com aplicacdo do
malation, onde 0 mesmo apresentou uma boa eficiéncia®®. Porém, ha uma grande
preocupacdo sobre os efeitos em decorréncia da exposicdo deste pesticida, onde no
periodo de 2009 a 2010 houve aproximadamente 100 pedidos de aposentadoria por
invalidez na Bahia, devido a intoxicagdo cronica pelo malation®®. Em estudo realizado

em Maringa-PR, entre 1994 e 2005 foram registrados 1,5 % de casos de intoxicacao,
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estando entre a classes dos OPH mais envolvido®®. Na ROB, néo existe controle de
registros sobre casos de intoxicagao por pesticidas.

O residuo de methyl paration apresentou concentracdes que alcancaram
12,459+7,193 ng g™* no periodo seco e 17,250+9,959 ng g™* no periodo chuvoso. Babu
et el., (2011)3® relataram concentragdes de residuos de methyl paration variando entre
0,458 e 3,55 ng g ! em sedimentos superficiais dos remansos de Kuttanad no sudoeste
da costa da India. Nos estudos realizados por Ccanccapa et al., (2016)¢ e Ponce-Vélez
et. al., (2019)** as concentragbes ficaram abaixo do limite de detecgdo. As
concentragfes maximas permitida para o methyil paration no solo segundo a APCEL
(1995), citado pela Embrapa (2004)?"" é de 100 ng g, sendo maior que as
concentragOes encontradas neste estudo.

O methyl paration € um inseticida acaricida extremamente toxico, com ampla
aplicabilidade nas culturas de gréos e algoddo®?®. Este pesticida é proibido em alguns
paises desenvolvidos, mas ainda é amplamente usado em paises em desenvolvimento,
como o Brasil®*®%, Ele pode apresentar persisténcia no solo que varia de 30 a 100 dias,
podendo ser eliminado da fase aquosa com valores de dose letal média de 2 a 22 dias de
adsorcdo na substincia organica e degradacdo microbiana®®. Em estudo realizados em
Maringa-Brazil, o methyl paration foi o segundo inseticida OPH, com maior
envolvimento em casos de intoxicacéo (6,6 %)%,

O paration apresentou concentragdes que chegaram a 2,861+1,411 ng g no
periodo seco e a 2,620+1,512 ng g no periodo chuvoso. Maurya e Malik (2016)%"?, no
rio Kali, India, relataram que residuos de paration eram predominantes, com
concentragdes variando entre 3,23 e 18,70 ng g, onde tais concentragcGes podem
provocar variedade de efeitos deletérios a salde e reproducdo de peixes.

O clorpyrifés apresentou concentragbes chegaram a 4,724+2,733 ng g no
periodo seco e a 4,173+2,409 ng g no periodo chuvoso. Nos trés rios rurais de
Guangzhou, China, as concentracbes de residuos de clorpyrifés alcancaram
concentracbes de 167 ng g* no periodo seco e a 243 ng g* no periodo chuvoso?’®.
Montuori, et al., (2016)°! relatam concentragGes variando entre 0,26 e 32,85 ng g* em
amostras de sedimento do Rio Tibre e da plataforma continental, Italia Central. No
estudo de Ccanccapa, et. al., (2016)%4 nos rios Turia e Jucar, Espanha, as
concentragfes medias de residuos de Clorpyrifés ,entre 2010 e 2012, variaram de 4,28 a
17,23 ng g*. Ponce-Velez e Lanza-Espino (2019)?*° relatam concentracdes 0,165 e

0,243 ng g na lagoa costeira do Golfo do México.
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O clorpyrifés é comumente utilizado em culturas de algoddo, banana, café e
grdos, e também no controle de formigas'?. Entre os anos de 2014 e 2016, esta
substancia estava entre os dez ingredientes ativos mais vendido no Brasil, segundo os
dados do IBAMA?. Em estudos realizados com o clorpyrofés, mostram efeitos
deletérios associados ao desenvolvimento neuroldgico de criangas?’’ e comportamentos
autistas a exposices pré-natais*®®. Segundo a Unido Européia, o limite maximo de
residuos (LMR) de Clorpyrifés permitido na agua potavel 4’ é de 0,1 ug L e no
Brasil®®” é de 30 ug L, portanto um limite 300 vezes maior. E importante salientar que
ndo h& legislacdo brasileira para valores maximos permitidos dos pesticidas
investigados no solo e/ou sedimento, o que dificulta a realizagdo de monitoramento
mais adequado, principalmente, aqueles com alta toxicidade.

O demeton-S, dissulfoton, fenthion, Etion e diazinon, também, foram
substancias organofosforadas investigadas neste estudo, onde os quatros primeiros
possuem aplicacdo na cultura do algodéo e o diazinon no controle de pragas na macéa e
citros. Estas substancias foram quantificadas em todas as estac6es de coletas, com carga
total maxima variando entre 8,843 ng g* (Etion) a 30,485 ng g* (Fenthion) no periodo
seco e 7,782 ng g* (Diazinon) a 41,204 ng g* (Fenthion) no periodo chuvoso.

Dentre as vérias aplica¢fes dos compostos organofosforados observa-se grande
aplicacdo na cultura do algoddo como, por exemplo, no controle do bicudo. Essa praga
tem atingido o algoddo do oeste da Bahia, onde sugere-se 0 uso de compostos

organofosforados, seguido de outras classes de pesticidas, como os carbamatos®®,
Carbamato e Tiocarbamato

As concentracdes de carbofurano encontrados neste estudo alcancaram a
concentragio de 0,282+0,0,094 ng g* no periodo seco e de 0,294+0,043 ng g no
periodo chuvoso. Na bacia do Rio Turia, leste da Espanha, Masia et al., (2015),
relataram concentracgdes de residuo de carbofurano variando entre de 88,9 a 226 ng g*.
No rio Indus, distrito de Mianwali de Punjab, Paquistdo, as concentracdes médias dos
residuos foram de 0,069 e 0,081 ng g*3%. J4 os niveis de carbofuranoo no Rio Ravi,
entre a India e Paquistdo, foram relatados com concentrac@es elevadas, variando entre
3760 e 5650 ng gt 273,

O carbofurano é pertencente ao grupo quimico metilcarbamato de benzofuranila,

com classificacdo toxicologica | (extremamente tdxico), e possui agdo inseticida,
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cupinicida, acaricida e nematicida®?®. Ele possuia uso agricola autorizado para aplicacdo
no solo nas culturas de algoddo, banana, café, feijao e milho, por exemplo, aléem da
aplicacdo em sementes de algoddo, feijao e milho. Porém, em 2017 o seu uso foi
proibido, exceto para as culturas de banana, café e cana-de-agucar que tiveram um
periodo de descontinuagio de seis meses!?. Em solos mais acidos a degradacéo do
carbofurano tende a ser mais lenta®%3° como, em geral, os apresentados no cerrado
baiano®!L,

O carbofurano possuia vasta aplicacdo em culturas agricolas, como as cultivadas
na area da BHRO. Santos & Leite (2016)%'?, em um estudo, avaliaram o potencial de
contaminagdo de aguas subterraneas deste pesticida em latossolo, com plantio de soja,
milho e algod&o na cidade de Barreiras, Bahia, Brasil, empregando modelos de Fator de
Atenuacdo (FA) e Fator de Retardo (FR). Com os resultados obtidos da mobilidade, o
carbofurano foi classificado como moderadamente imdvel, segundo o modelo FR e
provavel potencial de contaminacdo das &guas subterrdneas com o modelo FA. Desta
forma, os resultados mostraram, por meio dos modelos, grande probabilidade de
contaminacdo das aguas subterraneas pela lixiviagdo do carbofurano, o que pode estar
relacionado com as concentracdes encontradas no sedimento de fundo da &rea de estudo
devido a sua facil mobilidade.

Em nota técnica, a Anvisa (2017)3!3, estabelece que a concentragio de 0,15 ng g
! de carbofurano em alimentos é suficiente para avaliagdo de risco, com valor maximo
permitido para agua de 0,5 pg L. Desta forma as concentragdes encontradas no
sedimento de fundo da BHRO pode ser um potencial indicador de risco para a
populacéo.

Em comparacdo com o carbofurano o Molinato teve maior carga de
concentracdo total de residuos nos sedimentos deste estudo, nos dois periodos de coleta,
com concentragdes que alcancaram concentragdes de 0,719 +0,415 ng g no periodo
seco e de 5,615 + 3,242 ng g no periodo chuvoso. Tsuda et al. (2009)3* relatam
residuos com concentragdes que alcangaram a concentragdo de 7 ng g* na area da
litoranea do lago Biwa, Japdo. No estudo de Navarro-Ortega et al, (2010)3'° ao longo da
bacia do rio Ebro a média de concentracdo de residuo de molinato foi de 3,45 ng g.
Nos estudos realizados por Ccanccapa et al., (2016)%* e Ricart et al., (2010)*® nio
foram encontrados de residuos de molinato no sedimento.

O molinato é um tiocarbamato, da classe dos herbicidas com classificacdo

toxicoldgica Il. Ele é utilizado na aplicacdo em pré e pds-emergéncia das plantas
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infestantes na cultura de arroz, no momento da inundagio!?. No oeste da Bahia,
também, é realizado o plantio de arroz, o que justifica a identificacdo destas substancias
no periodo chuvoso, que ocorre no sistema de sequeiro, com 12,6 mil toneladas na safra
2016/20172%%1, periodo de realizacio do estudo.

Peritroides e Estrobilurina

Neste estudo foram determinadas as concentragdes de residuos de bifentrina e os
isbmeros permetrinas 1 e 2. Estes apresentaram concentracdes, nos periodos seco e
chuvoso, respectivamente, que alcancaram concentracbes de 1,444+0,833 ng g* e
5,633+3,252 ng g para bifentrina, 6,948+4,011 ng g* e 8,123+4,690 ng g para o
permetrina le para o permetrina Il de 8,536 +1,868 ng g™ e 7,873+4,690 ng g. Em
estudo realizado por Domagalski, et al. (2010)3¢, em sedimentos de rios do Vale de San
Joaquin, Califérnia, EUA, as concentracfes de residuos de bifentrina e permithin
variaram, respectivamente, entre nd a 15,8 ng g* e nd a 108 ng g*. Em outro estudo
realizado em leitos de rios urbanos e agricolas, nos Estados unidos, as concentracGes de
residuos alcancaram, respectivamente, 14,8 ng g* e 30,1 ng g para o bifentrina e para
o0 permetrina 180, 1 ng g e 10,83 ng g* 37,

Neste estudo as concentragcdes dos residuos de piretroides foram maiores no
periodo chuvoso, podendo ser justificado pelo periodo de safra, com aplicacdo foliar nas
culturas de algodao, feijdo e soja e 0s permetrinas 1 e 2 nas culturas de algodao, café,
milho e sojal?.

A difusdo do cis e trans do Permitrin em sedimentos de fundo, mostra maiores
perdas de trans-permetrina sob condi¢des de incidéncia de luz natural, que também
pode ter resultado de atividade bioldgica aumentada na superficie do sedimento em
comparagdo ao cis 8. Em estudo realizado em bacias Ibéricas (Espanha), sobre a
bioacumulacdo de piretrdides em peixes 0s isbmeros cis estavam presentes em maior
proporcdo do que o trans. Neste mesmo estudo o bifentrin foi identificado em todas
amostras coletadas®'®,

O azoxistrobina, fungicida com vasta aplicacdo em plantacfes agricolas da
BHRO foi o analito quantificado em todos os pontos, com exce¢do do PB. As
concentragdes dos residuos variaram entre 0,044+0,025 ng g* e 3,513+2,028 ng g* no
periodo seco e entre 0,073+0,042 ng g™ a 48,133+46,963 ng g™* no periodo chuvoso. No
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delta do rio Vermelho, Vietnd, a concentragdo média foi de 21,0#8,1 ng g*. Em
sedimentos dos lagos da barragem localizados na Tracia, parte da regido de Marmara na
Turquia, Tokatl1 (2020)%!° relata concentracdes de residuos de azoxistrobina variando
entre 1,43 a 56,14 ng g*. Em estudo realizado por Ccanccapa-Cartagena et al., (2019)%°
ndo foram detectados residuos de azoxistrobina no sedimento.

O azoxistrobina tem sido uma alternativa para as doengas flingicas provocadas
no algoddo, que podem culminar na perda de 30% da produtividade®?%2L, Os trabalhos
relatam que o azoxistrobin combinado ou ndo com outros fungicidas tem sido eficiente
no controle da doenca, elevando a produtividade®?, porém, ndo ha estudo sobre o seu
destino final.

Ele possui uma toxicidade moderada, mas que pode trazer sérios danos ao
ambiente como a reproducdo e formagdo das espécies aquaticas®?>?%, No estudo
realizado por Smalling, et al., (2013)3*, no estuario do litoral central da California,
mostrou frequente deteccdo de azoxistrobin em &gua, sedimento e peixes. A exposicao
parental de peixes ao Azoxistrobin, em concentragdo de 200 pg L%, aumenta a
mortalidade, taxa de malformacéo, taxa de eclosdo e menor comprimento total do corpo,
levando a toxicidade reprodutiva®?®, onde os efeitos podem ser piores se 0s
descendentes forem continuamente expostos ao pesticida semelhante aos seus pais. A
exposicdo a azoxistrobina impacta diretamente o figados de peixes adultos e
compromete a formacio sistema reprodutivo 322, As elevadas concentracdes encontras
no sedimento de fundo da BHRO pode estar afetando o desenvolvimento de espécies de
peixes da bacia.

A alta frequéncia de pesticidas identificados ao longo da BHRO mostra que uma
grande distribuicdo das substancias, sendo necessario a realizacdo de monitoramento

continuo nesta e em outras matrizes ambientais.

CONCLUSAO

O estudo mostrou que a BHRO apresenta niveis elevados de contaminantes
emergentes (pesticidas), estando relacionado, principalmente, com a lixiviacdo de areas
agricolas que transporta por meio do sedimento estas substancias e se acumulam.
Destes, destaca-se o dimetoato com concentracOes elevadas nos periodos de seca e
chuva, sendo também encontrado no ponto de Background, com menor concentracao.

Desta forma, torna-se necessario a realizacdo de politicas ambientais para a reducéo
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destes compostos, pois os altos niveis encontrados elevam 0s riscos para 0 meio

ambiente e a saide humana.
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5.2 AVALIACAO ESPACO-TEMPORAL DE RESIDUOS DE PESTICIDAS
ORGANOCLORADOS EM SEDIMENTOS DE FUNDO DA BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO DE ONDAS, EXTREMO OESTE DA BAHIA, BRAZIL

INTRODUCAO

A regido do extremo oeste da Bahia € uma das principais produtoras de
commodities agricolas do Brasil. Esta regido apresenta caracteristicas ambientais
favoraveis a atividade agricola de extensdo, como topografia plana, solos profundos
adequados a mecanizacdo e disponibilidade de &gua das chuvas, dos rios e do
subsolo®®, Segundo o 1° levantamento da safra dos anos 2019/2020, a producdo
agricola nessa regido foi de aproximadamente 9,1 milhdes de toneladas de graos, dos
quais 2,5 milhGes de hectares foram plantados sobre o bioma cerrado, representando 3,7
% da producdo nacional®®3?’, Para garantir sistemas com a maxima produtividade e
qualidade, o0 modelo de manejo atual faz uso intensivo de defensivos agricolas como
fertilizantes quimicos e pesticidas.

Os pesticidas pertencem a uma classe de produtos quimicos ou agentes
bioldgicos utilizados para controlar qualquer tipo de organismo vivo que seja incOmodo
ou prejudicial & sadde humana ou interesse econdmico®2%4%243 Com base nas
estruturas quimicas, essas substancias podem ser classificadas como organicas e
inorganicas®®324%  sendo que as orgénicas sdo identificadas a partir dos principais
grupos funcionais presentes na molécula como a presenca dos grupamentos fosfato
presentes nas moléculas de organofosforados e atomos de cloro ligados a cadeias
carbdnicas para os organoclorados.

Desta forma, os pesticidas organoclorados sdo moléculas que possuem em sua
estrutura multiplos atomos de cloro®?®, sendo altamente lipofilicos, o que significa que
podem se acumular em corpos de animais até atingirem niveis letais, ou podem
concentrar-se em etapas sucessivas da cadeia alimentar®?®3®, Os seres humanos sio
expostos a esses contaminantes por meio dos alimentos® 33 4gua®43% ¢
atmosfera®®337-3%°  tornando-se uma ameaca para a salde piblica®®®337:340 yma vez
que estudos apontam que a exposicdo a essa classe de pesticidas podem ter
consequéncias oncogénicas®*, mutagénicas®*? e teratogénicas>*,

Além disso, os pesticidas organoclorados e seus metabolitos sdo extremamente

estaveis, o0 que significa que podem persistir inalterados no meio ambiente por muitos
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anos®*. Um exemplo é o DDE (4,4'- diclorodifenildicloroetileno), metabdlito do DDT
(4,4-diclorodifeniltricloroetano), com meia-vida média de 20 anos no solo® %, Essa
caracteristica faz com que, apds sua utilizacdo, sejam gerados residuos em diversos
compartimentos ambientais**#4,

O solo é o principal depdsito de pesticidas, devido a aplicacdo direta sobre esse
recurso. Sua mobilidade e persisténcia irdo depender das caracteristicas fisico-quimicas
do local depositado, como matéria organica, minerais, pH e temperatura®. A dispersio
dos residuos de pesticidas no solo pode ocorrer de varias maneiras, incluindo lixiviagdo
pelas chuvas, que ao chegar as redes de drenagem, deposita no sedimento de
fundo312'345‘347.

Nos sistemas aquéaticos o sedimento de fundo € um potencial acumulador de
poluentes 3430 devido a baixa solubilidade em agua®*®2. A qualidade dos recursos
hidricos é afetada pela qualidade do sedimento e pelo processo de equilibrio
estabelecido por ambos, sendo disponibilizados para a coluna d’adgua devido a
mudancas em pardmetros como pH, potencial redox ou acdo de microrganismos’®.
Desta forma, o estudo do sedimento de fundo pode ser uma importante fonte de
informacdes sobre a origem dos pesticidas organoclorados em bacias hidrogréficas,
mesmo que a sua producédo e utilizacdo tenham sido proibidas, fornecendo registros
valiosos acerca do mecanismo de distribuicdo destas espécies no meio ambiente e
avaliar os riscos potenciais ao ambientais'&33,

As caracteristicas  indesejaveis de  persisténcia, bioacumulacdo e
biomagnificacdo dos compostos organoclorados, levaram a uma reducdo drastica em
Seu uso e sua substituicdo por produtos quimicos menos persistentes. Assim, apos a
Convencéo de Estocolmo, em 2001 varios inseticidas organoclorados foram proibidos
ou tiveram seu uso restrito, sendo que na Unido Europeia e nos EUA nenhum esta
atualmente autorizado para utilizacdo agricola®®*. Na Africa e na Asia, ainda s&o usados
para combater malaria®. No Brasil, a Portaria N° 329 de 02 de setembro de 1985
proibiu o uso de substancias organocloradas em todo o territorio nacional, porém ainda
poderiam ser utilizadas em casos domino sanitarios de satde publica ou na agricultura,
em situaces de emergéncia®. Em 1989, foi publicado a Lei N° 7.802, que entre outras
disposicdes, proibe o registro de produtos com caracteristicas teratogénicas,
carcinogénicas ou mutagénicas, que provoquem distdrbios hormonais e danos ao
aparelho reprodutor, nos quais ndo ha antidoto ou tratamento eficaz®®. Todavia,

substancias como endosulfan foi totalmente banido apenas em julho de 2013%.
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Apesar do uso ter sido proibido desde 1985 das substancias organocloradas,
muitos agricultores do Brasil mantiveram em sua posse estoques desses produtos,
podendo haver o seu uso até os dias atuais, principalmente, em culturas anuais como a
soja, o milho e o algoddo, provocando sérios danos a saiude humana e de animais, e
com risco potencial para a contaminagdo do solo, rios e lengdis freaticos®>. Estudos
recentes demonstram que mesmo com a proibicdo, seguem sendo utilizados de maneira
clandestina na agricultura. Outra possivel fonte dessas substancias pode ser a producgéo
de outros pesticidass como, dicofol que contém impurezas de DDT, tendo sido
adicionado a lista de POPs (Poluentes Organicos Persistentes) da Conversdao de
Estocolmo somente em 2019%%3%7 Segundo dados do sistema Aliceweb, do MDIC
(Ministério do Desenvolvimento da Industria e Comeércio), entre 1998 e 2017, o Brasil
importou cerca de 26,8 mil toneladas de produtos e/ou mercadorias que continham
substancias organocloradas, sendo 2,6 mil toneladas de dicofol®®,

A proibicdo ou restricdo foram criadas devido a persisténcia destes compostos
no ambiente, pois entram no organismo humano através dos alimentos, dgua e ar, por
exemplo, tornando-se uma ameaca para a saude publica®. As fontes da maioria dos
pesticidas organoclorados estdo relacionados ao setor agricola, podendo ser distribuido
para varios locais por meio do transporte atmosférico, que provavelmente estdo em uso
ou de volatilizacéo de estoque, ja que séo classificados como poluentes transfronteiricos
e submetidos a transporte de longo alcance de origem para regides remotas®’. Esta
capacidade de ser transportavel para longa distancias pode provocar a contaminagdo
ambiental em diferentes partes do mundo e, consequentemente, ao homem.

Na area da bacia hidrogréafica do rio de Ondas (BHRO), as atividades agricolas
apresentaram um crescimento de 540 % entre os anos de 1985 e 2015, provocando
mudancas significativas no meio ambiente, que com o uso intenso de pesticidas,
residuos podem estar chegando as redes de drenagem e depositados no fundo dos rios?.
Neste contexto este trabalho teve como objetivo avaliar a distribui¢do espacgo-temporal
de residuos de pesticidas organoclorados em amostras de sedimento de fundo da bacia
hidrogréfica do rio de Ondas (BHRO). Para tanto, foi aplicado uma técnica de extragdo
solido-liquido e desenvolvido um método para quantificacdo das substancias por

cromatografia gasosa com detector de massas (CG-MS).
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MATERIAIS E METODO
Caracterizacdo da Area de Estudo

A Bacia Hidrografica do Rio de Ondas estd localizada no Extremo Oeste da
Bahia compreendendo as éreas territoriais das cidades de Barreiras, Luis Eduardo

Magalhdes e Sdo Desidério. Inclui quatro principais: Rio de Ondas, Rio Bora, Rio de

Pedras e Rio Veredas de Lajes, conforme Figura 7.
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Figura 7: Localizacdo (P01 a P17, e PB) das amostras de sedimento coletadas ao longo dos rios Ondas, Bora, Pedras e Veredas de Lajes, na bacia hidrografica do

Rio Ondas (BHRO).
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As condigdes climaticas dessa regido possuem uma variacdo de umido, imido a
subsumido e seco a subsumido, proporcionando duas estagdes bem definidas durante o
decorrer do ano, de novembro a abril, chuvosa a quente e de julho a setembro, seca e
temperaturas amenas. Nos meses umidos ocorre, em média, quase toda precipitacdo
total anual (94%), restando apenas 6% para estacédo seca, favorecendo a maior parte do
periodo de plantio na estagdo chuvosa®®. O padrdo de drenagem da bacia possui
variacdo de primeira a quarta ordem com 459 (quatrocentos e cinguenta e nove) canais,
sendo que 372 sdo de primeira ordem?’. A quantidade de canais de primeira ordem
indica que o lencol fretico ndo é muito profundo, favorecendo a agricultura irrigada, a

criacdo de gados e outras atividades.

Coleta de amostras

As campanhas de amostragens foram realizadas nos anos de 2017 (chuvoso) e
2018 (seco), em 18 pontos ao longo do Rio de Ondas e seus afluentes (Figura 7). As
amostras de sedimento de fundo (~1,0 Kg) foram coletadas em profundidade de 10-15
cm, com o uso de uma garra Van Veen de aco inoxidavel e armazenados em sacos
plasticos (tipo zip), lacrados e acondicionados em caixa de isopor com gelo até a
chegada ao laboratério onde foram secas em temperatura controlada (aproximadamente
60 °C) 2'°. Ap0s a secagem, as amostras foram desagregadas e peneiradas em sua fracdo
menor que 250 um para a retirada de fragmentos de plantas, pedregulhos e objetos
maiores. A fragdo de passagem foi armazenada em recipientes de vidro sob refrigeragdo
abaixo de -12 ° C até a realizacdo das analises. No momento da extracéo, as amostras de
sedimento foram retiradas do freezer. Uma aliquota de 5,0 g foi adicionada com uma
solucdo extratora metanol:diclorometano (85:15, v/v) de 15,0 mL e agitados em vortex
por 20 minutos, seguida de centrifugacdo por 5 minutos, os extratos organicos foram
evaporados por fluxo de nitrogénio e ressuspendidos em hexano®®. Os solventes
organicos diclorometano, hexano e tolueno da Sigma-Aldrich e metanol da
Mallinckrodt Chemicals, todos, grau HPLC.

Procedimento cromatografico

A determinacdo dos 18 residuos pesticidas (a- HCH, y — HCH, B — HCH, & —
HCH, Heptacloro, aldrin, Heptacloro Epoxido, endosulfan o, 4,4-
diclorodifenildicloroetileno  (DDE), dieldrin, endrin, endosulfan fp, 4,4
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diclorodifeniltricloroetano (DDD), endrin aldeido, endosulfan sulfato, 4,4-
diclorodifeniltricloroetano (DDT), endrin cetona e Metoxicloro.) foi realizada por
cromatografia gasosa com detector de massas, modelo GCMS — QP2020 (Shimadzu,
Japdo) com coluna cromatografica DB-5 (5 % fenil, 95 % metilsiloxano, 25 m x 0.25
mm 1.D., 0,25 um de espessura do filme) e hélio ultrapuro (99,999 %) foi utilizado
como gas de arraste, a uma taxa de fluxo de 1,00 mL min? e modo de injecdo
selecionado foi o spliless com volume de injecdo de 1,00 uL.

As analises foram realizadas com a programacéo de temperaturas do injetor e do
detector de 300,0 °C e a temperatura da coluna ajustada em 100,0 °C (permanecendo por
4,00 min), em seguida aumentando para 200,0 °C a 15,0 °C min? (permanecendo por
0,50 min), aumentando até 230,0 °C a 2,0 °C min* (permanecendo por 3,00 min) e, por
ultimo, aquecendo até 280,0 °C a 15,0 °C min, obtendo um tempo total de anélise de
32,50 minutos. A temperatura da fonte de ions foi de 300,0 °C e a energia de impacto de
elétrons de 1,5 kV. A deteccdo e a identificacdo de cada residuo de pesticida foram
realizadas utilizando pelo menos trés ions para a confirmacéo de cada analito, conforme
Tabela 14, sendo considerado a razdo dos ions da amostra de até 30 % dos padrdes de

calibracéo.

Tabela 14: fons de identificagio de pesticidas e seus respectivos tempos de retencio

Pesticidas ; lons Secundarios Tempo de
lon Precursor (m/z) (m/z) retencéo (min)
a-HCH 183 100/146/148 11,957
y-HCH 219 109/146/148 12,503
B-HCH 183 109/146/148 12,657
8-HCH 183 109/146/148 13,194
Heptacloro 212 935/237 14,474
Aldrin 293 221/255/257 15,553
Heptacloro ep6xido 353 263/317 16,955
o-Endosulfan 339 266/301/337 18,415
DDE 318 246/316 19,44
Dieldrin 217 204/239/241 19,57
Endrin 281 243/245/279 20,607
B-Endosulfan 339 195/229/267 21,06
DDD 235 165/199 21,522
Endrin aldeido 345 979/341/342 22,053
Endosulfan sulfato 387 252/254/289 23,317
DDT 235 165/199 23,56
Endrin cetona 317 243/279/281 26,043
Metoxicloro 227 141/153/181 27,202
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Método de Validagéo

A validacdo do método foi realizada com o uso do padrdo analitico mix
pesticidas organoclorados (EPA Apéndice IX, 46960-U) alfa-HCH (99,9 %), gama-
HCH (99,7 %), beta-HCH (99,4 %), Heptacloro (99,9 %), delta-HCH (99,9 % ), aldrin
(99,5 %), Heptacloro-epdxido (99,9 %), endossulfan alfa (97,8 %), 4,4’-DDE (98,5 %),
dieldrin (99,9 %), endrin (99,9 %), 4,4'-DDD (97,6 %), endossulfan beta (99,9 %), 4,4'-
DDT (98,2 %), endrin aldeido (98,4 %) e Metoxicloro (99,9 %) adquiridos da Sigma-
Aldrich (St. Louis, EUA). Os parametros utilizados para a validagdo foram:
seletividade, efeito de matriz, linearidade, limites de deteccdo (LOD) e quantificagéo
(LOQ), repetibilidade, precisdo intermediaria e exatidao.

A validacdo do método foi realizada com o uso do, padrdo de mistura de
pesticidas organoclorados de alta pureza (Apéndice IX da EPA, 46960-U) (Sigma-
Aldrich, St. Louis, EUA): a-HCH (99,9%), y- HCH (99,7%), B-HCH (99,4%), 6-HCH
(99,9%), heptacloro (99,9%), aldrina (99,5%), epdxido de heptacloro (99,9%), a-
endosulfan (97,8%), DDE (98,5%), dieldrin (99,9%), endrin (99,9%), DDD (97,6%), B-
endosulfan (99,9%), DDT (98,2%), endrin aldeido (98,4%) e metoxicloro (99,9%) . Os
parametros utilizados para a validagdo foram: seletividade, efeito de matriz, linearidade,
limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ), repetibilidade, precisdo intermediaria
e exatidao.

A seletividade foi avaliada pela comparacdo dos picos obtidos na separagéo
utilizando os padrdes analiticos com concentragdo de 100 pg L*, confirmada no
cromatograma da Figura 8, onde o tempo de retencdo (tr) de cada analito monitorado é
observado de acordo com sua relacdo massa-carga (m/z) nos espectros de massa de
ionizacdo de elétrons (EI). Curvas analiticas dos dezoito analitos foram construidas na
faixa linear entre 0,5 e 20 pug L™, e entdo seu LOQ e LOD foram estimados, utilizando o
desvio padréo da regressdo da curva, conforme mostrado na Tabela 15. Valores baixos
de LOD e LOQ foram obtidos devido a etapa de pré-concentracdo do analito. As
concentracdes de analito em extratos de amostra obtidos acima da faixa de trabalho
foram adequadamente diluidas??®. Os calculos da area média do pico, desvio padréo
relativo (DPR, em%), equacdo da curva analitica, coeficiente de correlacdo (r) e
intervalo linear também foram calculados para cada analito. O efeito da matriz foi
avaliado comparando a curva analitica obtida por calibracdo externa com padrdes

analiticos com outra construida pela fortificagdo da amostra do ponto de fundo (BP)
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com o analito, ambos preparados na mesma faixa de concentracdo, na qual ndo houve
alteracBes relevantes no instrumental respostas dos analitos foram observadas?®®. Foi
utilizado o software Action Stat (versdo 3.7) acoplado ao Excel 2013, considerando

nivel de significancia de 5% para todas as analises estatisticas?®.

(1,000.000)
Intens. 1
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175

13 r

175 20 25 20 215 30 tr(min.)

Figura 8: Cromatograma dos analitos para uma solucéo de 100 pg L-1 do padrdo de 2000 pg
mL-1, com a identificacdo dos tempos de retengdo tR (1. a—HCB; 2. y -HCB; 3. p—HCB; 4. 8 — HCB; 5.
Heptacloro; 6. Aldrin; 7. Heptacloro hepéxido; 8. a-Endosulfan I; 9. DDE. 10. Dieldrin; 11. Endrin; 12.
B-Endosulfan; 13. DDD; 14. Endrin aldeido; 15. Endosulfan sulfato; 16. DDT; 17. Endrin cetona; 18.
Metoxicloro).
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Tabela 15: Parametros analiticos de desempenho do método cromatografico proposto para a determinagdo de dezoito residuos de pesticidass organoclorados em
sedimentos de fundo da bacia hidrogréfica do Rio de Ondas.

Coeficiente Repetibilidade (n = 3) Precisdo intermediaria (n = 10)

Pesticidas LD LQ ik RELC

(ng g?h) (ng g?) correlagéo 0,100 0,200 1,000 2,000 0,02 0,050 0,600 1,500 (%)

(r ngg* ngg* ngg* ngg* ngg* ngg! ngg! ngg*

o-HCH 0,003 0,010 0,9998 0,03% 0,00% 0,48% 0,97% 15% NA 15% 14% 90
y-HCH 0,008 0,025 0,9995 0,01% 0,02% 0,02% 0,01% NA 14% 14% 13% 117
B-HCH 0,006 0,021 0,9995 0,02% 0,02% 002%  0,02% NA 11% 13% 10% 82
§-HCH 0,008 0,026 0,9992 0,02% 0,04% 0,02% 0,01% NA 14% 12% 13% 106
Heptacloro 0,006 0,020 0,9995 0,03% 0,01% 001%  0,01% NA 18% 12% 13% 106
Aldrin 0,007 0,023 0,9993 0,03% 0,02% 0,02% 0,00% NA 10% 10% 14% 105
Heptacloro epoxido 0,009 0,029 0,9995 0,02% 0,01% 0,02%  0,00% NA 16% 13% 14% 113
a-Endosulfan 0,008 0,028 0,9994 0,05% 0,12% 0,04% 0,01% NA 16% 10% 13% 113
DDE 0,004 0,015 0,9997 0,06% 0,04% 0,03% 0,03% 23% NA 14% 15% 107
Dieldrin 0,005 0,015 0,9998 0,04% 0,03% 0,02% 0,01% 23% NA 15% 16% 106
Endrin 0,007 0,024 0,9995 0,13% 0,05% 0,03% 0,02% NA 23% 16% 16% 84
B-Endosulfan 0,004 0,015 0,9998 0,04% 0,12% 0,03% 0,00% 25% NA 15% 14% 89
DDD 0,007 0,025 0,9992 0,01% 0,04% 0,02% 0,02% NA 22% 17% 14% 118
Endrin aldeido 0,007 0,023 0,9995 0,13% 0,02% 0,01% 0,00% NA 21% 16% 12% 100
Endosulfan sulfato 0,007 0,023 0,9994 0,11% 0,02% 0,04% 0,02% NA 20% 12% 13% 107
DDT 0,011 0,036 0,9990 0,05% 0,04% 0,02% 0,02% NA 24% 16% 14% 114
Endrin cetona 0,005 0,017 0,9994 0,01% 0,03% 0,01% 0,01% 14% NA 15% 13% 103
Metoxicloro 0,009 0,031 0,9994 0.04% 0.04% 0.01% 0.02% NA 16% 14% 15% 113

LD — limite de deteccdo; LQ — limite de quantificagdo; REC — recuperacdo; NA — N&o aplica.
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A precisdo e exatiddo estavam de acordo com os valores recomendados pela
Association of Official Analytical Chemists 22, O maior valor de RSD obtido para a
repetibilidade foi de 0,97% para a-HCH a 2.000 ng g-1. Para a preciséo intermediaria,
RSD variou de 10% (para aldrin a 0,050 e 0,600 ng g-1 ¢ a-endosulfan a 0,600 ng g-1) a
25% (para B-endosulfan a 0,050 ng g-1). As extragdes de pesticidas dos sedimentos de
fundo obtiveram boa recuperacdo, variando de 73 a 126% para B-endosulfan e y-HCH,
respectivamente. Portanto, a recuperacdo percentual obtida usando o procedimento
analitico proposto pela adicdo de uma quantidade conhecida de cada analito a amostra
indica que o método é eficiente para quantificar pesticidas em concentragdes trago?2%:227,

Todos os procedimentos experimentais foram realizados para garantir a
qualidade dos resultados analiticos obtidos para a analise do sedimento de fundo,
incluindo rigorosas etapas de lavagem e limpeza para evitar contaminacao;
monitoramento dos niveis de branco de solventes, equipamentos e outros materiais;
recuperagdo de solugdes padrdo fortificadas; monitoramento da resposta e linearidade
do detector de massa; e andlise de amostras fortificadas com os respectivos padrdes
analiticos. Todos os procedimentos experimentais foram realizados para garantir a
qualidade dos resultados analiticos obtidos para a andlise do sedimento de fundo,
incluindo rigorosas etapas de lavagem e limpeza para evitar contaminacao;
monitoramento dos niveis de branco de solventes, equipamentos e outros materiais;
recuperacdo de solucdes padrdo fortificadas; monitoramento da resposta e linearidade
do detector de massa; e analise de amostras fortificadas com os respectivos padrdes

analiticos.

Processamento de Imagens
As amostras foram georreferenciadas utilizou-se o0 GPS - Global Positioning
System, GPS etrex legend, da GARMIN, para coleta das coordenadas geograficas. Os
dados foram processados no Sistema de Informacdo Geogréfica - SIG, utilizando o
software QGIS 2.18.28, com base cartografica contendo arquivos shapefiles, hidrografia
e divisdo territorial®6-363
Os mapas de interpolacdo foram gerados a partir dos pontos georreferenciados
das coletas das amostras P1 a P17 e PB, aplicando 0 método de Ponderacgéo pelo Inverso
de Distancia — IDW (Inverse Distance Weighting), no QGIS. A interpolacdo espacial é o
processo de utilizagdo de pontos com valores conhecidos para estimar os valores em

outros pontos desconhecidos. No método IDW de interpolacdo as amostras de pontos séo
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passadas durante a interpolacdo de acordo com a influéncia de um ponto relativo a outro
declinada com a distancia a partir de um ponto desconhecido que vocé quer criar34,
baseada na distancia ponderada de um ponto amostral®®®.

Para Jacob (2006)*%® o IDW é um método interpolador que é exato, pode ser
adequado para uma visualizagdo ou interpretacdo da interpolagdo de uma superficie
analisada.

RESULTADOS E DISCUSSAO.

Concentracao e distribuicdo sazonal de OCLs

O procedimento otimizado foi aplicado a analise de 36 (trinta e seis) amostras de
sedimento de fundo, coletadas em 18 (dezoito) pontos distintos ao longo da BHRO, em
dois periodos de coleta (seco e chuvoso). Nas andlises as concentragfes totais variaram
de 3,242 (P02) a 12,052 ng g* (P17) e 0,313 (P14) a 30,861 ng g* (P13), nos periodos
seco e chuvoso, respectivamente, sendo o periodo chuvoso com as variacdes de
concentracdes mais elevadas para algumas substancias, como observa-se nos resultados
individuais obtidos para cada ponto nas Tabela 16 e 17. Os bons indices pluviométricos
que ocorrem entre 0s meses de outubro e margo favorecem a produtividade e,
consequentemente, um maior uso de agroquimicos, com aumento da geracdo de
residuos que sdo lixiviados para redes de drenagem®’. No Brasil os pesticidas
investigados tém o uso proibido para fins agricolas, em sua maioria, desde 1985. Assim,
as concentracdes detectadas nas amostras de sedimento deste estudo podem ser devido
ao acumulo histérico nas areas estudadas, mas podem ter relacdo também com o uso
ilegal, ja que concentracdes mais elevadas foram encontradas no periodo de
plantio®5:356:368.389  Em 2014, niveis acima do méaximo permitido foram encontrados de
dieldrin e heptacloro em amostras de &gua para consumo humano®”. Outra
possibilidade € a deposicdo atmosférica quando utilizado para combater doencas

transmitidas por insetos em areas urbanas®’*.
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Tabela 16: Resultados da determinacéo de dezoito residuos de pesticidas organoclorados (ng g) em sedimentos de fundo da BHRO durante o periodo seco.

Concentracéo (ng g*) no period seco

Pesticidas
Po1 | P02 | P03 | Po4 | Po5s | Pos | PO7 | PO8 | Po9 | P10 | P11 | P12 | P13 | P14 | P15 | P16 | P17 | PB | LQ
HCH 3722 0208 2550 4.163 1040 0345 0223 0100 0111 0130 0044 1230 1697 0664 1155 0344 0197
+3546 +0.120 +2.453 +4.153 +0.712 +0.199 +0.129 +0.058 +0.064 +0.075 +0.026 +0.710 +0.980 +0.346 +0.331 +0.199 +0.114 :
1.376 0.038 0.028 0035 0031 0065 0048 3930 0.360 0.168 0.744
T-HCH ND  <lQ  ND  <LQ ;1343 40022 0016 “EQ +0020 0018 +0.038 +0.028 +3.910 0362 +0110 D 4973 ND 0018
0.824 0.067 1.097 0389 1.060 0986 0.155 0027 0397 0141 0198 0041 2.983
B-HCH +0661 Q40039 +1.000 0224 +0612 0375 +0.089 Q@  <LQ 15016 0220 NP 10081 +0.165 20024 #2601 “LQ 0025
SHCH 0222 0239 0385 0163 _ . 1352 0401 0123 0362 0082 0570 0979 0581 0254 2020 0112 1211\ (oo
+0.128 +0.143 +0.222 +0.094 +0.780 +0.349 +0.071 +0.209 +0.047 +0.329 +0.565 +0.336 +0.146 +2.546 +0.064 +0.852 :
Heotacloo | L664 1310 3727 5791 2743 4242 2156 3165 2627 1732 3676 4427 0460 3682 4355 2308 3887 oo
P +0.143 +0.418 #2152 +4700 +1587 +2.449 +1551 +1.827 +1.517 +1.000 +2.123 +2.556 +0.271 +2.126 +2.875 +1.333 +2.244 :
. 0122 0029 0135 0.054 0025 0.051 0.054 0.434
Aldrin +0.071 20018 20078 L9 10039 NP i0026 20029 NP <R <lQ 5035 <R <@ 595 <R <LQ ND 0014
Heptacloro  0.062 0.061 0263 0.039 0140 0103 0062 0193 0.102
ep6xido +0073 LR 10066 +0152 0017 NP ND <LQ  ND  ND 5081 40060 0011 +0111 #0063 —LQ <LQ ND 0.012
0.084 0.064
a-Endosulfan 7" ND  ND  ND °c ND  ND  ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0015
0.027 0.019 0.025 0032 0016 0019 0.062
DDE +0036 NP <LQ popg LR <R <@ <R <LlQ  ND  <LQ 5514 20012 LR 10024 0011 20018 P 0016
Dieldrin 0199 0114 0067 0040 5773 0085 0117 0093 0184 0028 0035 0197 0294 0053 0064 0081 0091 o oo .o
+0.144 +0.100 +0.045 +0.004 #5741 +0.076 +0.065 +0.054 +0.106 +0.011 +0.019 +0.114 +0.259 +0.009 +0.088 +0.047 +0.062 :
Endrin 0636 0168 0138 0078 0089 0300 0288 0585 0071 0372 0152 0357 = 0219 0192 0158 0433 o oo .
+0.436 +0.041 +0.122 +0.056 +0.051 +0.223 #0270 +0.338 +0.041 +0.215 +0.088 +0.206 +0.126 +0.206 +0.091 +0.250 :
BEndosulfan 0042 0043 0062 0071 0109 0048 _ . 006l 0063 _ . 0614 013 0153 0043 0218 0022 1598 0 (oo
+0.017 +0.025 +0.010 +0.071 +0.115 +0.021 +0.053 +0.036 +0.595 +0.079 +0.110 +0.010 +0.018 +0.029 +1.583 :
0.088 0.032 0.057 0132 0045 0.029
DDD ND  ND g0 <LQ 10024 NP <LQ 45033 NP ND 10943 10026 #0040 NP <LQ ND  ND  ND 0012
Endrin 0120 0053 005 .~ ,, 0064 0228 0432 0033 0214 0090 0178 0144 0079 0135 0077 0152 oo
aldeido +0.075 +0.031 +0.015 +0.061 +0.204 +0.292 +0.033 +0.227 +0.052 +0.097 +0.083 +0.045 +0.060 +0.044 +0.088 :
Endosulfan 0210 0299 0306 0923 0.174 0.105 0290 1013 0079 0297 0170 0.318 0.175
sulfato +0121 +0173 #0176 +0533 0100 O ND o061 NP 40167 20585 +0.169 0032 +0098 #0183 <EQ 40101 NP 0025
DDT 0101 0205 0284 0072 0149 <LQ 0151 0393 0144 0109 0268 0374 0219 0172 0293 0301 0094 ND 0.025
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+0.094 £0.132 *0.254 +0.070 =+0.009 +0.061 #0.227 +0.083 +0.063 +0.155 +0.053 +0.182 +0.006 +0.179 +0.174 =+0.013

Endrin cetona  ND 0250 0.826 0.449 0.025 0.064 0.264 0.178 ND 0.088 0.128 0.090 0.302 0.211 0.139 ND 0.111 ND 0027
+0.144 +0.746 +0.279 #0,.015 *0.056 +0.153 +0.198 +0.051 #0.031 +0.090 +0.263 *0.028 +0.061 +0.066 '
Metoxicloro 0.212 0.266 0.137 0.476 0936 0.092 0.240 0.387 0.119 0126 0.346 0.125 0.353 0.328 1.033 0.335 0.314 ND 0023

+0.064 #0.151 #0.021 #0.300 +0.769 #0.204 +0.152 #0.223 +0.069 +0.073 +0.254 +0.072 +0.085 +0.189 +0.709 +0.193 +0.181

<LQ — menor que o limite de quantificacdo; ND — Nao detectado.
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Tabela 17: Resultados da determinacéo de dezoito residuos de pesticidas organoclorados (ng g) em sedimentos de fundo da BHRO durante o periodo chuvoso.

Concentracdo (ng g*) no period chuvoso

Pesticidas 001 | poz | P03 | Poa | P05 | Pos | Po7 | P08 | P09 | P10 | P11 | P12 | P13 | P14 | PI5 | P16 | P17 |PB| LO
o o o m o BE DRI w DB w w L o w m O o o
oot o s BT L UE o BB e 0w W, L
A L o SV N
von o 1o S D% o o SRR ko w a0 w b o S o 250 oo
N W R e
w5 g S0 g e SRS B o o o B S Tew AR
pmon S o S o S B S B o e U NS L U0 e o
oEndosulfan ND ND <lQ ND ND ND ND ND D O 008 np B9 D ND O ND <@ ND 0015
DDE ND ND ND <lQ <lQ <lQ <LQ ND ND <LQ fd(.)ozfs ND 10(')?02122 ND 106?02197 <LQ 106?01(?9 ND  0.016
o o S0 0B g o O o % o O 0ob o TS o S em S o
com o S oo om sen S e SHD Y o 0T T U e 0
e 8%, 0. S0 bl b bl Sa bt aon S U0 o T o S o o o
DDD S X% ND ND <@ ND ND X3 nD D ND ND D% ND ND O ND <lQ ND 0012
Endrin (o 042 0028 0130 _ o 0091 0112 0252 0026 00% 0063 0109 0290 0170 0084 0130 0083\ 0o
aldeido £0.082 +0.024 +0.018 £0.002 +0.032 +0.113 +0.015 +0.020 +0.015 +0.101 +0.167 +0.085 +0.006 +0.100 +0.042
ciimo 0161 2002 MO 00w ND o 0106 s0204 D s0o0p 0113 0017 <0017 0065 NP agor ND ND 0025
o 0160 1545 0082 0206 0098 0368 2460 0241 0045 0210 0640 0314 0111 o Olll 0119 0423\ (oo
+0.008 +0.892 +0.048 +0.119 +0.068 +0.273 +2.154 +0.151 +0.026 +0.044 +0.250 +0.297 +0.055 +0.064 +0.054 +0.235
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0.052 0.384 0.172 0.045 0.253 0.131 0.198 0.100 0.104 0.167 0.162 0.185 0.024

Endrincetona  ND 4 )30 410222 +0.099 +0.038 0103 +0.026 +0151 O <LQ 10050 0088 20149 NP 10145 20003 +0.020 NP 0027
Vetoxiclorg 0344 0005 0469 0166 0172 o 0205 0453 0196 1107 0237 0216 0587 0697 0636 0545 o oo
£0.199 +0.055 £0.271 +0.096 +0.036 £0.118 +0.170 +0.113 +0.639 +0.137 +0.125 +0.411 10267 0492 +0.273 :

<LQ — menor que o limite de quantificacdo; ND — Nao detectado.
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Conforme observado, o0s pesticidass organoclorados foram amplamente
distribuidos no sedimento de fundo do ROHB, nédo sendo detectados ou quantificados
apenas no BP, que esta localizado na nascente de uma area preservada. Os pontos com
maior nimero de residuos de pesticidass detectados foram P12 e P15 no periodo seco e
P13 no periodo chuvoso, todos com a quantificacdo de 17 residuos. Os pontos P13 e
P15 estdo localizados no Rio de Pedras, principal afluente do Rio de Ondas, com
extensdo de 344 km?’. A vegetacdo dessa area ja foi suprimida em 55,2%, devido a
implantacdo da agricultura irrigada, 0 que provoca consequentemente seu assoreamento
gradativo®”2%, A concentragdo total de residuos de pesticidass no periodo chuvoso
também teve seu maior valor no Rio de Pedras, conforme mostra a Figura 9, com
13,013 ng g™ no ponto P15. Esses dados mostram uma forte correlagdo com a supressio
da vegetacio nativa, que teve um avancgo de 540% entre os anos de 1985 e 2015%. No
periodo de seca, as maiores concentragdes foram determinadas no alto curso do Rio de
Ondas (P04 e PO05), com concentragdes totais de 13,633 e 13,004 ng g7,

respectivamente.
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Figura 9: Mapa de concentracéo total de pesticidas organoclorados por ponto de amostragem nos periodos seco e chuvoso.
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As maiores concentragfes médias nesse estudo foram do Heptacloro com
2,89+1,50 ng g* e 3,06+4,68 ng g nos periodos seco e chuvoso, seguido pelos HCHs,

como observa-se no grafico da Figura 10.
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Figura 10: Gréfico da concentracdo média dos pesticidas organoclorados.

O heptacloro é um biocida, que era usado no tratamento do solo, para sementes
de milho, pequenos gréos e sorgo, ou aplicado diretamente na folhagem, sendo também
utilizado no controle de insetos domésticos*?*372, J4 0 HCH (hexaclorobenzeno) possuia
usos na inddstria e na agricultura, com maior aplicagdo do tratamento de sementes para
impedir o crescimento de fungos®*’*3". Eles sdo altamente tdxico e foram bastante
utilizados entre os anos de 1953 e 1974, com venda direta ao publico proibida desde
1985%74376 Uma caracteristica importante dessa substancias é que podem ser levadas
para longas distancias®’’, com degradacdo lenta®'?, podendo persistir no solo®’® por
varios anos, o que torna extensamente disseminado no ambiente®™. As altas
concentracdes dessas substancias em ambas as estacbes de coleta se deve a
contaminacdo historica, devido a expansdo agricola na regido e persisténcia no
ambiente.

Os residuos de compostos OCLs neste estudo mostram que ha uma ampla
distribuicdo na BHRO, mesmo sendo proibidos, provavelmente estdo relacionados a sua
elevada persisténcia no meio ambiente ou ao uso proibido. Na Figura 11(a) e (b) é
apresentado o somatorio dos metabdlitos de cada grupo de organoclorados (> HCH,
> Clores, Y Drinas, ) Endosulfas e Y DDTs), em cada ponto nos periodos seco e

chuvoso.
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Figura 11: Gréafico do somatério dos metabdlitos de cada grupo de organoclorados por ponto de
amostragem (Y HCH, Y Clores, > Drinas, > Endosulfas ¢ > DDTs). (a) Periodo Seco. (b) Periodo Chuvoso.

HCHs

Os HCHs contém, geralmente, os isbmeros o, y, B €  na faixa percentual de 50 a
70 %, 10212 %, 5a 12 % e 6 a 10 %, respectivamente 3°. Os resultados apresentaram
propor¢des médias para o a-HCH (0.996 ng gt) seguida pelo 8-HCH (0,553 ng g), B-
HCH (0,465 ng g?) e y-HCH (0,399 ng g?) no periodo seco, representando
concentracdes relativas de 42 %, 23 %, 20 % e 16 %, respectivamente. No periodo
chuvoso as maiores propor¢des foram de y-HCH (2,301 ng g}), B-HCH (1,294 ng g™),
o-HCH (0,435 ng g1) e 8-HCH (0,190 ng g2), representando concentragdes relativas de
55 %, 31 %, 10 % e 5 %, respectivamente. As concentragdes relativas obtidas no estudo
apresentaram faixas percentuais distintas das formulagdes comerciais, podendo ter forte
relagdo sobre a persisténcia dos HCHs no ambiente®®. O y-HCH possui meia-vida de 24
dias e é facilmente degradado por microrganismos e isomerizado fotoquimicamente em
o-HCH 38!, A presenca deste composto sugere contaminagéo recente, porém é proibido

no Brasil como produtos domissanitarios ou em atividades agropecudrias®®3?. Na
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Figura 12, apresenta-se mapas de degradacdo do somatério das concentracdes dos
grupos de metabdlitos na BHRO, com localizacdo dos respectivos pontos de coleta.
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Figura 12: Mapas das concentragdes do somatorio dos grupos de metabdlitos nos periodos seco
e chuvoso.
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Para o YHCH as maiores concentracbes foram observadas nos pontos
localizados no Rio de Pedras e no alto e médio curso do Rio de Ondas em ambos 0s
periodos. Esses pontos estdo localizados em areas da BHRO com menor cobertura

vegetal, favorecendo a lixiviagdo de residuos para as redes de drenagem?62%,

Clores

O > Clores obtiveram maiores concentracfes no P04 e P15, cuja localizacdo € no
alto Rio de Ondas e sub-bacia do Rio e Pedras, com grande utilizacdo da agricultura
irrigada. O Heptacloro é mais rapidamente metabolizado em sedimentos para a forma de
epoxido, mais estavel em sistemas bioldgicos®38 em solos de regides temperadas o
t1 varia de 2 a 5 anos (75 a 100 %)32. Porém, as concentragdes médias do Heptacloro
(2,89+1,50 ng g* no periodo seco e 3,06+4,68 ng g no periodo chuvoso), foram
superiores ao do Heptacloro epoxido (0,06+0,08 ng g no periodo seco e 0,03+0,04 ng
g! no periodo chuvoso), indicando contaminacio recente.

O Metoxicloro foi o mais quantificado (Tabelas 16 e 17) na BHRO entre 0s
Clores, com concentrages médias de 0,32+0,27 ng g™* (periodo seco) e 0,32+0,29 ng g*
(periodo chuvoso). O Metoxicloro é um inseticida, que teve uso popularizado a partir de
1972, como uma alternativa a proibicdo do DD T3,

Drinas

A abundéncia média de dieldrin (0,.42+1,34 ng g* no periodo) em relagdo ao
aldrin (0,05+0,10 ng g no periodo) reflete a degradacio do aldrin para a dieldrin mais
estavel e persistente ’. O aldrin teve o seu uso restrito no Brasil a partir do ano de 1985
pela portaria n° 329/MA33 mas as deteccdes obtidas de seu metab6lito nas amostras ao
longo da BHRO foram elevadas, mostrando a alta persisténcia no ambiente. A
predominancia de Endrin (0,24+0,18 ng g no periodo seco e 0,24+0,31 ng g* no
periodo chuvoso), que sofre degradacdo fotoquimica e biodegradacdo para endrin
cetona (0,17+0,20 ng g* no periodo seco e 0,10 +0,11 ng g no periodo chuvoso) e
endrin aldeido (0,11+0,11 ng g* no periodo seco e 0,09+0,08 ng g* no periodo
chuvoso)®3, obteve concentragdes médias elevadas nos dois periodos de coleta, o que

aponta contaminagdes recentes.
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Ensodulfans

O endosulfan ¢ disponibilizado na forma de isémeros a e  numa proporcao 7:3,
sendo que a degradagdo do isdmero o € mais rapida do que o B, devido ao efeito da
temperatura, desta forma, o isdbmero B adere-se prontamente as particulas de argila e
assim consegue persistir no solo e na agua por varios anos3®%%7 Os resultados
mostrados nas Tabelas 16 e 17 mostram que boa parte do endosulfan a ja foi degradado,
justificando a baixa deteccdo do composto no sedimento.

No mapa da Figura 12 apresenta a distribuicdo da concentracdo ao longo da
BHRO, onde os pontos P11 (periodo seco) e P13 (periodo chuvoso) apresentam maiores
degradagdes. As concentragdes do endosulfan B ao longo da BHRO pode ser reflexo da
contaminacio historica na regido, semelhante ao encontrado em outro estudo®®. As
concentragdes médias do Endosulfan B (0,18+0,38 ng g, no periodo seco e 0,20+0,38
ng g, no periodo chuvoso) foram semelhantes endosulfan sulfato (0,24+0,29 ng g* no
periodo seco e 0,09+0,13 ng g* no periodo chuvoso), porém o processo de degradacgio
do metabolito é mais rapida, devido o tempo de meia-vida ser menor, o que indica
contaminacdo recente, principalmente no periodo chuvoso , onde as concentragdes

foram mais elevadas®®’.

DDT

O DDT (4,4-diclorodifeniltricloroetano) foi quantificado em todas as amostras
(com excecdo do PB) nos dois periodos de coleta, com concentraces com de 0,19+0,11
ng g* no periodo seco e 0.40+0.63 ng g™ no periodo chuvoso, enquanto que 0s seus
metabolitos DDE (4,4'- diclorodifenildicloroetileno) em 15 pontos no periodo seco
(0,01+0,02 ng g1) e 8 pontos no periodo chuvoso (0,003+0,01 ng g*) e 0 DDD (4,4
diclorodifeniltricloroetano) em 9 no periodos seco (0,02+0,04 ng g*) e chuvoso
(0,01+0,02 ng g1). Os metabolitos sdo formados a partir da degradacdo aerdbica e
anaerdbica’, respectivamente, do DDT. A maior concentragio média do DDD, nos dois
periodos, pode ser justificado por ser uma forma mais estavel e persistente do que seu
composto de partida®’’, podendo ser uma possivel fonte de contaminag&o. O DDE ¢é um
residuo com alta persisténcia no solo®, sendo produto da biotransformacéo quantitativa
do DDT, porém nos dados obtidos a concentragdo do DDE n&o aumentou®®®, mostrando
a possibilidade do DDT encontrado esta associado a utilizacao recente.

O DDT foi proibido em todo Brasil a sua comercializagdo, uso e distribuicdo em

1985, sendo permitido a sua utilizacdo até o fim do prazo de validade do produto em
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estoque. Essa legislagdo revogou portaria n® 356/71 do Ministério da Agricultura™. O
DDT teve seu uso vedado no Brasil em trés fases distintas, onde inicialmente a
substancia foi banida das lavouras brasileiras, seguido pela proibicdo do Ministério da
Saude para qualquer uso e apos foi vedada a sua utilizagdo com qualquer finalidade3®,
Porém, em 1995 a Organizacdo Mundial da Saiude (OMS), declarou que o uso do DDT
seria permitido apenas para controle de vetores de doencas transmitidas por artropodes,
seguindo as condicdes determinadas®?.

As diferencas nas proporcdes dos perfis dos isdmeros do DDT podem fornecer
informacdes importantes sobre a fonte de contaminagdo. Quando a proporgdo de
DDT/DDE for superior a 1, isso indica recente uso de compostos de DDT, enquanto
DDT/DDE <1 indica que nenhuma aplicacio recente de DDT foi realizada®®®’. A razdo
entre as proporcbes médias de DDT e DDE foi superior a 1 no periodo seco e no
periodo chuvoso, indicando uso recente de DDT na regido. Os resultados obtidos nesse
e outros estudos realizado no Brasil mostram evidéncias de haver o uso clandestino de

pesti Cida3355’356'368'369

Spatial variations

Para avaliar a existéncia de diferentes comportamentos entre os periodos de
coleta foi realizado a Analise Componentes Principais (PCA), onde as primeiras e
segundas componentes representaram 58 % e 38 % de variancia total, respectivamente.
Portanto, 0os dois primeiros componentes principais puderam ser utilizados para
modelar, pois descrevem 96 % da variancia total. A Figura 13 apresenta o grafico de
pontuacdo PC1 X PC2 resultante da analise PCA.
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Figura 13: Gréfico de pesos PC1xPC2.

A variacdo sazonal dos periodos de coleta mostrada no grafico de pontuacédo
(Figura 13a) indica que os pontos de coleta no periodo seco (circulos azuis) estdo mais
préximos devido as menores concentracdes de pesticidas juntas encontradas. Por outro
lado, ha uma maior aplicacdo de pesticidas nos plantios durante o periodo chuvoso,
podendo estéa favorecendo no aumento da carga total desses residuos nos corpos d'agua,
0 que pode ser visto claramente na dispersdo existente entre os pontos de coleta no
periodo chuvoso (circulos vermelhos ). Além disso, é possivel observar no grafico de
carregamentos (Figura 13b) que essa distribuicdo é altamente influenciada pelos niveis
de ZHCH e XChlores, enquanto as demais classes de residuos de pesticidas tém baixa

influéncia no modelo. A lixiviacdo das areas agricolas
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CONCLUSAO

O estudo revelou a presenca de multirresiduos de pesticidas organoclorados em
amostras de sedimentos de fundo na BHRO com destaque para heptacloro com
concentragdes de 2,89+1,50 pg g* no periodo seco e 3,06+4,68 pg g*. Este estudo
mostra que o sedimento de fundo é um sumidouro para os pesticidas langcados no meio
ambiente e sua lixiviacdo se deve preferencialmente pelo escoamento superficial
promovido pelas chuvas que ocorrem entre 0s meses de outubro a marco na regiao
estudada. Uma vez lixiviado os compostos mais sollveis sdo carregados pela coluna
d’4gua e a parte menos soluveis ¢ adsorvida ao sedimento. As maiores concentracdes
foram observadas no alto e médio curso do Rio de Ondas e em seu afluente Rio de
Pedras (areas com maior supressdo da vegetacdo nativa, cerrado), podendo ter origem
das varias atividades agricolas ao longo das margens dos rios da bacia e,
posteriormente, do escoamento dos pesticidas no corpo d’agua. A deposicdo
atmosférica, também, pode contribuir para a carga dos pesticidas. Apesar de no periodo
seco ter sido observado uma maior frequéncia de detec¢do das substancias, o periodo
chuvoso foi quantificado maiores médias de concentracdo para a maioria dos analitos
estudados, desta forma, observa-se uma forte relagdo entre as concentracGes e o0 periodo
de plantio, onde ha uma maior frequéncia da aplicacdo de pesticidas.
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5.3 PESTICIDAS EM AGUAS SUPERFICIAIS DA BACIA HIDROGRAFICA DO
RIO DE ONDAS, EXTREMOS OESTE DA BAHIA, BRASIL: DISTRIBUICAO
SAZONAL E AVALIACAO DE RISCO POTENCIAL

INTRODUCAO

A &gua é um recurso natural indispensavel para a sobrevivéncia dos seres vivos,
sendo também essencial para as necessidades pessoais, econdmicas (agricultura e
indUstria) e sociais. Por isso mesmo, as significativas alteracbes na sua qualidade
comprometem a sobrevivéncia das espécies em seu ecossistema e por consequéncia seu
uso para fins diversos®*13% Os ecossistemas sdo receptores de consideravel carga de
poluentes lancados no ar, no solo ou diretamente nas redes de drenagem, cujas
principais “contribuidoras” sdo as atividades antrdpicas, ao despejar efluentes urbanos,
industriais e agricolas®®=%, Dessa forma, uma série de substincias organicas e
inorganicas sdo lancados para o ambiente de forma direta ou indireta como, por
exemplo, pesticidas, onde, possivelmente, irdo causar efeitos deletérios as espécies
aquaticas e aos seres humanos3%8-4%°,

Os pesticidas sdo substancias ou uma mistura de substancias que possuem
natureza quimica destinada a prevenir, destruir ou repelir, direta ou indiretamente
qualquer forma de patdgeno causador de doencas para a vida animal ou vegetal,
possibilitando a producdo de alimentos®®24%, Contudo, sdo persistentes na agua,
acumulativas no sedimento ou bioacumulaveis na biota, dependendo de sua
solubilidade, o que os torna um risco potencial quando a concentracdo dos residuos em
agua possui um quociente de risco (QR) maior que 152169236402

No Brasil, os pesticidas tém o seu uso de maneira massiva na producdo agricola,
correspondendo a 20% do consumo de todos os produtos comercializados

mundialmente, sendo a Bahia o estado que faz o0 uso de mais de 5% da comercializagdo
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nacional 8%, Segundo o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovéaveis (IBAMA), o Brasil saltou de cerca de 170 mil toneladas de pesticidas
consumidas em 2000 para 500 mil toneladas em 2014, representando um aumento de
135% em 15 anos*®. Além disso, o pais é considerado um dos maiores mercadores de
pesticidass do mundo, com mais de 300 ingredientes ativos liberados para 0 uso
agricola no Boletim do IBAMA em 2020, dentro os quais o Malation e o Clorpirifés
esta entre os dez mais comercializados'®4%,

A regido do extremo oeste da Bahia, objeto do presente estudo, sofreu, nas
ultimas décadas, expansdo do setor agropecuario, tornando-se destaque no cenario
nacional na producdo de grdos, como soja, milho e algoddo®*?%l. Tais atividades,
baseiam-se em um modelo de manejo com o0 uso intenso de pesticidas, em um espaco
onde extensas areas de vegetacdo nativa (cerrado) sdo suprimidas®2%84% Além disso,
varios residuos de pesticidas foram quantificados em sedimento de fundo da Bacia
Hidrografica do Rio de Ondas (BHRO), evidenciando a importancia da realizacdo do
estudo nas aguas superficiais e o potencial risco destes para a vida aquética e humana®®,

Até o momento, ndo ha trabalhos publicados que relatem sobre a presenca de
residuos nos corpos hidricos da BHRO. Porém, estudos de uso e ocupacdo do solo
mostram que a bacia tem perdido parte da sua vegetacdo nativa e seus tributarios 2%’
Nesse sentido, o presente estudo objetiva determinar a concentracdo de diferentes
classes de residuos de pesticidas nas aguas superficiais da BHRO, bem como realizar a

avaliacdo da distribuicdo sazonal e os riscos potenciais.
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MATERIAIS E METODO

Caracterizacdo da Area de Estudo e plano de amostragem

A BHRO estd localizada na area territorial das cidades de Barreiras, Luis
Eduardo Magalhdes e Sdo Desidério, no extremo oeste da Bahia, com &rea de 5.580,6
km? e perimetro de 519,5 km, inserida no contexto regional da Bacia do rio Séo
Francisco?%, Os principais afluentes do Rio de Ondas sdo Rio Bora, Rio de Pedras e rio

Veredas das Lajes Figura 1.
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A BHRO esta localizada em uma regido de expansdo do agronegdcio sobre o
bioma Cerrado, com a producéo recorde a cada safra de commodites agricolas, como a
soja, 0 milho e o algoddo. O periodo de safra ocorre entre 0s meses de novembro e
marc¢o, coincidindo com o periodo chuvoso da area de estudo. As coletas foram
realizadas durante a safra 2017/2018, sendo a primeira na preparacdo do solo (més de
outubro), a segunda no inicio das chuvas (més de dezembro), a terceira no final das
chuvas (més de margo) e a quarta coleta no inicio do periodo seco (més de junho)?6:217,

Para a coleta, foram selecionados 17 (dezessete) pontos de amostragem de agua
superficial, de acordo com o estudo de uso e ocupacdo do solo, hidrografia, cobertura
vegetal e informacdes sobre o relevo da area, como, por exemplo, a declividade do
terreno, sua forma, locais com possiveis escoamentos ou acimulos de agua 2>272%, Uma
amostra foi coletada em uma nascente em area com vegetacdo preservada, que foi
identificada como Ponto de Background (PB). As amostras de agua foram coletadas em
frascos de vidro previamente lavados com solucdo extran 5 % (v/v), acondicionados em
caixa de isopor com gelo até a chegada ao laboratério, quando foram filtradas em filtro

de membrana de acetato de celulose (0,45 pm) e refrigeradas.

Analise Quimica

A extracdo dos residuos de pesticidas foi realizada por extracdo liquido-liquido
(ELL), utilizando hexano:diclorometano (85:15, v/v). Em uma proveta de 100 mL,
foram adicionados 50 mL de amostra e 5 mL da solugédo extratora hexano:diclometano
citada, agitando-se por um tempo de 30 minutos. Em seguida, apdés a separacdo das
fases, retirou-se a fase organica. Esta fase foi colocada para secar em banho maria com
ultrassom em temperatura controlada entre 45 e 50 °C, e ressuspendida em 100 pL de

hexano.

97



Posteriormente, o extrato ressuspendido foi injetado no cromatdégrafo gasoso
com detector de massas, modelo CGMS — QP2020 (Shimadzu, Japdo) com coluna
cromatografica DB-5 (5 % fenil, 95 % metilsiloxano, 25 m x 0,25 mm L.D., 0,25 um de
espessura do filme). O hélio ultrapuro (99,999 %) foi utilizado como géas de arraste, a
uma taxa de fluxo de 1,00 mL min™. O modo de injecdo selecionado foi o splitless e o
volume de inje¢do da amostra de 1,00 puL. Para a injecao das amostras, foram aplicados
dois métodos para quantificacdo dos pesticidas.

Para a determinacdo de pesticidas organoclorados (hexaclorociclohexano (-
HCH), y-HCH, B-HCH, 6-HCH, heptacloro (Hp), aldrin (Ad) , heptacloro epoxido
(HpEp), a-endosulfan (Ed1), 4,4'-diclorodifenildicloroetileno (DDE), dieldrin (Dd),
endrin (Ed), B-endosulfan (Ed2), 4,4'-diclorodifeniltricloroetano (DDD), endrin aldeido
EdAd), endosulfan sulfato (EsSf), 4,4-diclorodifeniltricloroetano (DDT), endrin cetona
(EdCt)e Metoxicloro(Mt)), foi utilizado o método desenvolvido por Rego et al.
(2022)%%: e para os pesticidas organofosforados (Sulfotepe (Sf), Diazinon (Dz),
Dissulfoton (Df), Dementon-S (Dm), Metil Paration (MtPt), Fenitrotion (Fn), Malation
(Mt), Fenthion (Ft), Paration (Pt), Clorpirifos (Cp) e Etion(Et)), tiocarbamato (Molinato
(Mo)), piretrdides (Permetrinas 1 (Pml)e 2(Pm2)) e estrobilurina (Azoxistrobina(Az)),
0 método de %%, Para a deteccio e a identificacio de cada pesticida, foram utilizados os
fons mais abundantes (ion principal) e, pelo menos, trés ions secundarios para
confirmacéo e identificacdo qualitativa.

Os solventes organicos utilizados foram hexano, tolueno e diclorometano, ambos
da Sigma-Aldrich, e metanol da Mallinckrodt Chemicals, todos grau HPLC. Para as
analises de pesticidas organoclorados, foi utilizado um padrdo mix com pureza maior
que 97.0 % adquirido da Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA; EPA Apéndice IX, 46960-U);

os padrdes individuais de Malation, Paration, sulfotep, fenthion, demeton-O e bifentrina
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adquiridos da AccuStandard (New Haven, CT, EUA), todos com pureza maior que 97.0
%; os padrbes etion e azoxistrobina com pureza maior que 99.0 % adquiridos da
Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA); e os padrdes permetrinas | e Il (99,9 %) adquiridos da

Supelco.

Garantia de Qualidade das Analises

O processo de validacdo para a garantia da qualidade das analises foi realizado
de forma a atender as necessidades de analises de tracos de pesticidas em amostras de
agua. Os pardmetros selecionados foram: funcéo analitica e linearidade; seletividade;
limite de deteccdo (LD) e limite quantificacdo (LQ); repetibilidade; precisdo e exatidao,
sendo apresentados nas Figuras Tabela 18. Os brancos de laboratério foram

processados regularmente em conjunto com cada lote de amostras.

99



Tabela 18: Parametros de desempenho e reprodutibilidade do método cromatogréafico.

Coeficiente de

Intra-dia (n = 3) ‘

Inter-dia (n = 10)

Pesticidas LD (ng LY LQ (ng LY x REC (%)
correlacdo (r) lpugL?  30pgL?  75ugL?t 1 pg Lt 30 pg L 75 ug L1
a-HCH 0,298 0,994 0,9998 0,61% 6,93% 0,50% 15% 15% 14% 99%
y-HCH 0,757 2,522 0,9995 3,48% 2,45% 2,84% 14% 14% 13% 126%
B-HCH 0,627 2,092 0,9995 1,95% 1,71% 1,59% 11% 13% 10% 84%
§-HCH 0,767 2,556 0,9992 1,04% 4,53% 0,85% 14% 12% 13% 116%
Heptacloro 0,592 1,972 0,9995 1,69% 1,18% 1,25% 18% 12% 13% 95%
Aldrin 0,692 2,306 0,9993 2,88% 1,07% 4,74% 10% 10% 14% 96%
Heptacloro epoxido 0,876 2,919 0,9995 0,81% 2,65% 2,41% 16% 13% 14% 100%
a-Endosulfan 0,840 2,799 0,9994 0,99% 0,11% 0,16% 16% 10% 13% 110%
DDE 0,444 1,478 0,9997 5,47% 4,52% 3,65% 23% 14% 15% 97%
Dieldrin 0,453 1,509 0,9998 2,37% 1,83% 4,67% 23% 15% 16% 113%
Endrin 0,731 2,438 0,9995 0,84% 3,53% 2,81% 23% 16% 16% 111%
B-Endosulfan 0,437 1,457 0,9998 1,41% 1,02% 1,13% 25% 15% 14% 73%
DDD 0,736 2,454 0,9992 5,99% 5,79% 4,00% 22% 17% 14% 114%
Endrin aldeido 0,694 2,312 0,9995 1,37% 3,79% 3,26% 21% 16% 12% 104%
Endosulfan sulfato 0,704 2,346 0,9994 0,65% 1,09% 3,72% 20% 12% 13% 114%
DDT 1,087 3,624 0,999 4,43% 7,17% 2,45% 24% 16% 14% 107%
Endrin cetona 0,499 1,662 0,9994 2,92% 1,91% 1,10% 14% 15% 13% 110%
Metoxicloro 0,923 3,075 0,9994 3,30% 2,81% 1,33% 16% 14% 15% 119%
Molinato 0,544 1,814 0,9997 3,93% 1,32 % 0,75 % 7% 4% 8% 84%
Sulfotepe 0,737 2,455 0,9995 1,74 % 2,37 % 0,86 % 8% 10% 10% 108%
Diazinon 0,603 2,011 0,9997 2,21 % 2,49 % 0,24 % 10% 11% 11% 88%
Dissulfoton 0,424 1,414 0,9998 3,53 % 1,58 % 0,76 % 8% 10% 13% 75%
Dementon-S 0,360 1,200 0,9999 4,82 % 7,52 % 0,59 % 6% 8% 7% 70%
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Metil Paration
Fenitrotion
Malation
Fenthion
Paration
Clorpirifds
Etion
Bifentrina
Permetrina 1
Permetrina 2
Azoxistrobina

0,453
0,494
0,599
0,727
0,358
0,358
0,754
0,754
0,797
0,702
0,702

1,509
1,648
1,995
2,425
1,193
1,193
2,513
2,513
2,655
2,341
2,341

0,9998
0,9998
0,9997
0,9995
0,9996
0,9999
0,9997
0,9995
0,9995
0,9996
0,9996

6,18 %
1,37 %
1,82 %
3,49 %
1,91 %
2,08 %
4,28 %
2,19%
1,96 %
6,28 %
4,53 %

1,17 %
0,44 %
3,02 %
1,33 %
1,69 %
2,83 %
2,35%
4,25 %
3,31 %
0,38 %
3,86 %

0,74 %
0,72%
3,95 %
1,44 %
0,52 %
1,08 %
1,44 %
0,29 %
0,01 %
1,92 %
0,87 %

10%
13%
11%
6%
12%
6%
8%
10%
13%
13%
8%

13%
9%
6%
5%

15%

10%
7%

15%

15%
8%
3%

14%
15%
6%
10%
15%
3%
6%
11%
11%
7%
6%

84%
71%
79%
73%
70%
79%
70%
73%
77%
74%
78%
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A linearidade foi obtida por meio da preparacdo de solucdes na faixa de
concentragdo de 0,5 a 20 pg L, com coeficiente de correlagdo maior que 0,999. A
seletividade foi observada por meio da identificacdo do tempo de retencdo de cada

pesticida, como observa-se nas Figuras 14 e 15.
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Figura 15: Cromatograma dos pesticidas organoclorados em diferentes tr (1. a—HCB; 2. y —
HCB; 3. B—HCB; 4. 6 — HCB; 5. Heptacloro; 6. Aldrin; 7. Heptacloro Epdxido; 8. Endosulfan I; 9. DDE,
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Figura 16: Separacdo dos pesticidas do método 2 com a identificacdo dos tr (1. Molinato; 2.
Sulfotepe; 3. Diazinon; 4. Dissulfoton; 5. Dementon-S; 6. Metil Paration; 7. Fenitrotion; 8. Malation; 9.
Fenthion; 10. Paration; 11. Clorpirifés; 12. Etion; 13. Bifentrina; 14 Permetrina 1; 15. Permetrina 2; 16.
Azoxistrobina).

A eficiéncia da extracdo foi avaliada por meio de experimentos de recuperagéo,
com desempenho satisfatério para os 34 pesticidas, variando entre 70 % (Paration) e
126% (y-HCH) e reducdo significativa do volume de reagentes, reduzindo a geracéo de

residuos, quando comparado com outros trabalhos da literatura>"'%, A repetibilidade e
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Kafilzadeprecisao intermediaria foram determinadas pela estimativa do desvio padréo
relativo (DPR) em repeticOes sucessivas das solucdes de trabalho. Para a precisdo intra-
dia e inter-dia, foram utilizadas solugdes com concentragdes de 1 pg L™, 30 g L't e 75
ug L, com 3 (trés) e 10 (dez) repeticdes, respectivamente. A repetibilidade e a precisio
intermediaria foram consideradas boas para todas as concentracBes realizadas com
maior %DPR de 25 % no teste interdia em concentragio de 1 pg L para o B-
Endosulfan. Os LDs variaram entre 0,30 e 1,09 ng L, e LQs, entre 0,99 e 3,62 ng L™
para a-HCH e DDT, respectivamente. Os baixos LDs obtidos permitem que os analitos
possam ser determinados com precisdo e exatidao aceitaveis. Os resultados mostraram
estar de acordo com a Association of Official Analytical Chemists (AOAC)??°, como

observa-se na Tabela 18.

Analise de dados

O teste de normalidade foi aplicado para identificar as varidveis paramétricas e
ndo paramétricas em cada periodo hidrolégico. Para as variaveis paramétricas, foi
aplicado o teste t Student (p>0,05), e o teste Mann-Whitney (p<0,05) para as
distribuicBes ndo paramétricas, a fim de testar as diferencas nas concentracdes médias
de cada residuo de pesticidas nas duas estacbes de coleta. Concentracbes nado
detectaveis (ND) receberam um valor de metade do limite de detecgdo para calcular as
médias aritméticas?32233,

Para sintetizar o nimero de varidveis e buscar a correlacdo entre os dados, foi
aplicada a Analise de Componentes Principais (ACP), cujas cargas fatoriais foram
classificadas como: relevante (>0,75), médio (>0,50 e <0,75) e irrelevante (<0,50)*7.

Para os calculos necessarios, foi utilizado o software Statistica versdo 10.
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Avaliacao de Risco

Avaliacdo de risco toxicoldgico para as espécies aquaticas e a saude humana foi

determinada pelo indice de QR. Para isso, 0 QR foi determinado pela razéo entre a

concentracdo medida nas amostras e a concentracdo prevista sem efeito (CPSE) com

base na exposicdo crbnica disponivel na literatura ou em agéncias ambientais de

diversos paises?**2%¢, Na avaliagdo dos riscos para o consumo humano, foram utilizados

os valores maximos permitidos pela legislacdo brasileira; quando a substancia nédo

estava disponivel na regulamentacdo, os niveis maximos de outras agéncias/paises

foram utilizadas*#?2%. A classificacdo da avaliacdo de QR utilizada foi: 0.01 < QR <

0.1, representando baixo risco; 0,1 < QR < 1, expressando risco médio; ¢ QR > 1,

indicando alto risco?34235:237,

RESULTADOS E DISCUSSAO

Concentrac0es e a distribuicédo sazonal de residuos de pesticidas

A analise descritiva das concentracdes dos residuos de pesticidas nas aguas

superficiais da BHRO, entre os periodos seco (S) e chuvoso (C), sdo apresentados na

Tabela 19 (dados detalhados de cada amostra individual estdo listados nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 19: Resumo da andlise descritiva das concentragGes de residuos de pesticidas (ng L) e
teste de comparagdo dos periodos hidrolégicos (p-valor).

S C
> Pesticidas > Pesticidas  p-
Variaveis Mediana/Média Mediana/Média VPM 142
S ©) valor
(min - max) (min - max)
3,116 (ND — 7,732 (ND —
198,447 131,004 0,263 1,000
o-HCH 126,777)* 43,298)
74,702 (49,049 —
0,378 (ND —54,851)* 81,030 3.280,941 0,000 2,000

y-HCH

1.013,119)*
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2,449 (ND - 6,930)*

B-HCH
0,383 (ND - 30,304)*
8-HCH
0,296 (ND —

Heptacloro 191,557)*

ND*
Aldrin
Heptacloro

ND*
epoxido
a-Endosulfan ND*

0,222 (ND — 4,044)*

DDE

Dieldrin 0,226 (ND - 16,830)*
0,366 (ND — 3,324)*

Endrin

B-Endosulfan 0,219 (ND —12,414)*

0,368 (ND- 19,869)*

DDD
Endrin

0,347 (ND - 5,593)*
aldeido
Endosulfan

ND*

sulfato

0,544 (ND — 14,738)*
DDT

0,249 (ND - 27,676)*
Endrin cetona

0,461 (ND — 92,104)*
Metoxicloro

Molinato 3,594(ND - 21,705)

0,314 (ND -

31,137
35,161)*
0,383 (ND —
33,194
55,367)*
0,296 (ND —
210,131
72,039)*
0,346 (ND —
ND
3,019)*
0,438 (ND —
ND
9,275)*
ND 0,420 (ND - <LQ)*
0,222 (ND —
6,395
6,744)*
20,923 0,226 (ND - 8,415)*
0,366 (ND —
3,324
92,616)*
17,620 0,219 (ND - 6,207)*
2,854 (ND —
19,869
14,053)*
0,347 (ND —
5,593
7,789)*
0,352 (ND —
ND
2,457)*
4,346 (ND —
45,048
31,870)
0,249 (ND —
27,676
23,807)*
25,133 (5,823 —
201,492
78,969)
58,924 0,272 (ND —

74,402

122,164

111,455

8,091

20,982

<LQ

22,239

48,528

127,799

12,626

43,732

29,830

2,457

138,415

79,816

427,254

42,669

0,172

0,863

0,352

0,352

0,389

0,389

0,235

0,088

0,215

0,836

0,428

0,242

0,783

0,058

0,105

0,008

0,449

1,000

1,000

30,000

30,000

30,000

20,000

1,000

30,000

600,000

20,000

1,000

1,000

20,000

6,000
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13,196)*

Sulfotepe 0,368 (ND —15,091)* 15,091 ND* 0,000 0,783 -
0,302 (ND —
Diazinon 2,836 (ND - 18,594) 45,194 21,644 0,148 -
19,536)*
0,212 (ND -
Dissulfoton 0,212 (ND — 29,261)* 73,572 3,003 0,174 -
1,586)*
1,219 (ND -
Dementon-S 13,633 (ND - 65,872) 220,956 2,725 0,044 -
1,435)*
Metil 75,113 (22,876 — 0,226 (ND —
1.276,923 173,935 0,000 -
Paration 113,894) 37,774)*
0,247 (ND —
Fenitrotion 5,503 (ND —17,462) 92,307 30,912 0,003 -
30,912)*
38,812 (ND - 17,009 (ND —
Malation 658,302 1.244936 0,460 60,000
111,701)* 786,394)*
Fenthion 0,364 (ND - <LQ)* 0,000 0,364 (ND - <LQ)* 0,000 0,986 -
0,179 (ND —
Paration 0,179 (ND - 3,362) 5,368 8,876 0,809 -
8,876)*
0,179 (ND —
Clorpirifos 10,849 (ND - 29,919) 183,712 33,110 0,000 30,000
7,214)*
29,704 (<LQ — 32,469 (ND -
Etion 504,585 550,834 0,834 -
73,557) 184,071)
12,461 (ND —
Bifentrina 13,425 (ND — 72,240) 225,962 208,827 0,893 -
92,380)
20,500 (ND - 5,297 (ND —
Permetrina 1 345,709 295,603 0,258 20,000
116,021) 95,994)*
3,286 (ND —
Permetrina2 14,774 (ND — 79,718) 248,346 154,714 0,477 20,000
92,514)*
47,227 (8,359 —
Azoxistrobina 27,248 (ND —67,519) 462,863 802,864 0,029 -
124,206)
Y total 301,071 (81,678 - 460,538 (90,744 — 0,139
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1,087.69) 1.224,804)

* ComparacOes usando o teste Mann-Whitney (Mediana - Dados ndo paramétricos);
ND - concentra¢des ndo detectadas nas amostras. VMP — Valor Maximo Permitido.

As concentragdes totais dos residuos no periodo seco e chuvoso, com médias de
301,071 ng L e 460,538 ng L, respectivamente, ndo apresentaram diferenca
estatistica significativa, pela aplicagdo do teste t-student (p > 0,05), entre os periodos
hidrologicos. Para verificar se as concentragdes dos residuos em cada pesticida se
diferem em relacdo a sazonalidade, foi utilizado o teste Mann — Whitney, para as
variaveis com distribuicdo ndo paramétrica, e o teste t-student para variaveis
paramétricas. Nota-se, pela Tabela 18, que a maioria das substancias (a-HCB, p-HCB,
8-HCB, Heptacloro, aldrin, Heptacloro Epoxido, a-endosulfan, DDE, dieldrin, endrin,
B-endosulfan, DDD, endrin aldeido, endosulfan sulfato, 4,4-diclorodifeniltricloroetano
DDT, endrin cetona, Diazinon, Dissulfoton, Malation, Fenthion, Paration, Etion,
Molinato, Permetrinas 1 e 2), onde p>0,05 ndo apresenta diferenca estatistica
significativa entre os periodos hidroldgicos. Apenas y-HCH, Metoxicloro, Dementon-S,
Metil Paration, Fenitrotion, Clorpirifés e Azoxistrobina apresentaram diferencas
estatisticas significativas (p<0,05) entre as medianas, constatando influéncia dos
periodos sazonais nas coletas.

A mediana das concentragoes de residuos de y-HCH, Metoxicloro e
Azoxistrobina foram mais elevadas no periodo chuvoso, mostrando diferenca estatistica
significativa entre os periodos. Os pesticidas y-HCH e Metoxicloro pertencem a classe
dos organoclorados (OCPs) e esses tiveram o seu uso proibido no Brasil em 02 de
setembro de 1985 pela Portaria N° 329%. Porém, apesar da proibicdo e restricdes para
outras finalidades, essas substancias séo altamente persistentes no ambiente, podendo

haver a presenca até os dias atuais, pois muitos agricultores podem ter mantido em
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estoque esses produtos por varios anos*#28L344 - Além da contaminagdo historica
existente na area de estudo, também relatadas nos trabalhos realizados por Rego et al.,
(2022)*% ¢ Souza et al., (2020)*%®, a elevada concentragio desses residuos no periodo
chuvoso pode estar relacionado com o uso ilegal dessas substancias®>>2%6:368369 yma vez
que coincide com o periodo de plantio, onde ha maior aplicacdo de pesticidas e
lixiviacdo do solo das areas agricolas para as redes de drenagem. Os residuos elevados
de Azoxistrobina no periodo chuvoso também podem ter relacdo com a lixiviagdo dos
solos das areas agricolas, pois tem sido utilizado contra doencas fungicas no algodao, a
fim de melhorar a produtividade®2°-32t,

Para os pesticidas Metil Paration, Fenitrotion e Clorpirifos, pertencentes a classe
dos organofosforados, as concentracGes medianas dos residuos foram mais elevadas no
periodo seco. Esses pesticidas sdo amplamente utilizados em cultivos agricolas da
regio, como o algodao, cujo periodo de safra vai até meados do més de julho23:217:409,
Assim, os niveis mais elevados dos pesticidas supracitados para o periodo seco podem
ser justificados pela ocorréncia da pulverizacdo nas plantacGes de algoddo no inicio da
estiagem e menor dilui¢do das concentracdes desses residuos nos rios.

Observa-se, também, que para todos os residuos de pesticidas para os quais a
legislacdo brasileira prevé valores maximos permitidos, as medianas das concentracfes
estavam abaixo, mostrando ndo haver riscos a saude humana. Porém, como ha uma
heterogeneidade nos dados determinados, houve a necessidade de realizar uma andlise

individual dos pesticidas, avaliando a sua distribuicdo geogréafica na BHRO.

Organoclorados (OCPs)
Os resultados da distribuicdo geografica mostraram a maior concentracdo total

de OCPs em P12 (S) e P14 (C), com valores de 592,069 ng L™ e de 1.187,296 ng L™,
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respectivamente (Tabela 1 e 2). Isso pode ser explicado pela alta persisténcia das
substancias no ambiente, devido ao uso histérico na expansdo agricola da regido. Nas
Figuras 16 e 17, sdo apresentados os somatdrios dos metabdlitos de cada grupo de OCPs
(O_HCH, > Clores, > Drinas, > Endosulfans e Y. DDTs), em cada ponto nos periodos seco

e chuvoso, respectivamente, e, na Tabela 20, a estatistica descritiva para 0 somatorio

dos grupos.
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Figura 17: Grafico da soma dos metabdlitos de cada grupo de pesticidas organoclorados por
ponto de amostragem (3 HCH, Y Clores, Y Drinas, > Endosulfans, and Y DDTs) no periodo seco. Obs.:
Para uma melhor visualizagdo dos resultados no gréfico o somatério de HCH e Clores foram reduzidos
em dez vezes da concentracéo inicial na amostra do ponto P12.
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Figura 18: Grafico da soma dos metabdlitos de cada grupo de pesticidas organoclorados por
ponto de amostragem (3 HCH, ) Clores, > Drinas, ) Endosulfans, and Y DDTs) no periodo chuvoso. Obs.:
Para uma melhor visualizagdo dos resultados no gréfico o somatoério de HCH foi reduzido em dez vezes
da concentracdo inicial nas amostras dos pontos P13 e P14.

Tabela 20: Analise descritiva das concentragdes do somatoério dos grupos OCPs (ng L) e teste
de comparagao dos periodos hidrolégicos.

S C
Grupos OCPs p-valor
Mean (min - max) Mean (min - max)
>HCH 20,224 (ND - 214,724) 212,265 (52.243 — 1.122,080) 0,023228
>Clores 13,398 (ND —43,996) 32,923 (5.823 — 99,760) 0,037797
> Drinas 2,153 (ND - 36,593) 14,443 (ND - 109,636) 0,092032
> Endosulfans 1,036 (ND - 12,414) 0,887 (ND - 6,207) 0,871631
>DDTs 4,195 (ND - 27,847) 12,023 (ND —52,667) 0,088206

As maiores cargas de residuos de Y HCH foram observadas nos pontos P14 (C),
P13 (C) e P12 (S), com concentragbes de 1.122,080, 1.031,152 e 214,724 ng L*,
respectivamente. Esses pontos estdo localizados em afluentes do rio principal com
intensa atividade agricola, com maior expansao no inicio do século XXI, tendo batido, a

cada ano, recorde no tamanho das areas ocupadas para o cultivo e, consequentemente,
na pI’OdU§é025’208’326’327’410.
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As médias das concentragoes totais dos residuos de Y HCH entre os periodos
hidrolégicos tiveram diferenca estatistica significativa (p<0,05), com 20,224 ng L e
212,265 ng L para o seco e chuvoso, respectivamente. A maior concentragdo dos
residuos no periodo chuvoso é explicada pelo escoamento superficial do solo nas areas
agricolas, que aumenta a erosdo, fazendo com que os residuos de OCPs sejam
carregados para os corpos d’agua®.

O HCH era utilizado na inddstria e na agricultura e teve a venda proibida no
Brasil no ano de 1985%7*37, Essa substancia possui degradacdo lenta, podendo persistir
no ambiente por varios anos, com excec¢do do y-HCH, que possui meia-vida de 24 dias e
¢ facilmente degradado por microrganismos e isomerizado fotoquimicamente em a-
HCH8182374378 = A5 concentragdes dos residuos de y-HCH foram quantificados em
varios pontos de coleta, com destaque para o periodo chuvoso com variacdo entre
49,049 ng L (P10) e 1,013,119 ng L (P14); todas amostras quantificadas estavam
abaixo do valor maximo permitido (VMP), 2,000 ng L, pela legislacdo brasileira, para
0 consumo humano, mas muitos pontos com concentracdes acima do recomendado pela
Organizacdo Mundial da Satide (OMS), 50 ng L1 142144,

Os Y Clores tiveram concentragdes mais elevadas nos pontos P12 (S), P12 (C) e
P08 (C), com concentracdes de 283,661, de 99,760 e de 99,359 ng L™, respectivamente.
O P12 esta localizado no Rio Bora, um dos principais afluentes do Rio de Ondas,
amplamente utilizado para irrigacdo que pode ser um dos fatores que podem contribuir
para os elevados indicies?®. Ja o P08 fica logo apds o encontro do Rio Bora com o Rio
de Ondas, evidenciando contribuicdo do poluente para o rio principal. A forma de
epoxido foi quantificada no periodo chuvoso com mediana 0,438 ng L™, pois é mais

estavel do Heptacloro em sistemas biol6gicos®#33%4,
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As concentracoes médias do D Clores entre os periodos hidrologicos
apresentaram diferenca estatistica significativa (p<0,05), com 13,398 ng L* e 32,923 ng
L7 nas estagdes seca e chuvosa, respectivamente. Os “clores” tém o seu uso proibido
para finalidades agricolas no Brasil desde 1985; todavia, concentracdes dos residuos de
Heptacloro estavam acima do VMP para o0 consumo humano, que correspondem a 30 ng
L nos pontos P12 (S) e P12 (C), com concentracdes de 191,557 e de 72,039 ng L*
142374376 O Heptacloro epoxido e o Metoxicloro, que tem VMP de 30 e 20,000 ng L™,
respectivamente, apresentaram concentragcdes abaixo do valor maximo, mas foram
quantificados na maior parte das amostras, 0 que denota preocupacdo devido a alta
toxicidade dessas substancias para a satde de espécies aquaticas e humanas®-,

> Drinas, ) Endosulfans e ) DDTs ndo apresentaram diferenca estatistica
significativa entre os periodos hidrolédgicos, apresentando concentragfes médias de
2,153, de 1,036 e de 4,195 ng L no periodo seco, e de 14,443, 0,887 e de 12,023 ng L™
no periodo chuvoso. O uso do Aldrin e DDT foi proibido em todo Brasil em 1985,
sendo permitida a sua utilizacdo até o fim do prazo de validade do produto em
estoque’®. J& o Endosulfan foi totalmente banido do Brasil apenas em julho de 2013 *4.
Dentre esses trés grupos, apenas o Endrin no ponto P3 (C) estava com concentracao
acima do VMP (60 ng L1), porém os residuos de todos os pesticidas e seus metabdlitos
foram quantificados em varias amostras em ambos os periodos de coleta, mostrando a
sua alta persisténcia no ambiente.

Com a resisténcia a degradacdo e persisténcia em corpos de organismos vivos e
no meio ambiente por varios anos®:82247248 og pesticidas organoclorados foram banidos
para 0 uso agricola no Brasil. Entretanto, foram substituidos pelos organofosforados,
que, apesar de degradarem rapidamente e ndao se acumularem em tecido adiposo, séo 0s

mais toxicos da classe dos pesticidas agudos?4>249,
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Organofosforados (OPs)

Entre os residuos de OPs, as concentracdes totais foram maiores para Metil
Paration (1.276,923 ng L), Malation (658,302 ng L) e Etion (504,585 ng L) no
periodo seco, e para Malation (1.244,936 ng L), Etion (550,834 ng L) e Metil

Paration (173,935 ng L) no chuvoso, como observa-se na Figura 18.
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Figura 19: Somatdrio das concentragfes sazonais dos pesticidas organofosforados na BHRO.

As concentragOes de Metil Paration variaram na faixa de 22,876 a 113,894 ng L
! no periodo seco e de ND a 37,774 ng L para o chuvoso. Em comparagdo com rio
Tapi, na India, com niveis de concentragdo variando entre ND e 480 ng L™, nosso
estudo mostrou que os niveis quantificados estavam inferiores, mas superiores aos
niveis do reservatorio Tighra Gwalior, Madhya Pradesh, india, com amostras coletadas
no inverno, verdo, pré-moncgao e p6s-mongao, obtendo concentraces de 12,27 ng L,
3,03ng LY, 3,48 ng L e de 2,51 ng L, respectivamente!®¥ 41!, Em estudo realizado na
bacia hidrografica do Rio Camanducaia, no Brasil, este pesticida ndo foi quantificado

em nenhuma amostra*!2,
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Em paises desenvolvidos, o Metil Paration tem o uso proibido, mas, em paises
em desenvolvimento, como o Brasil e a india, sdo amplamente utilizados®-3%, Ele é um
inseticida extremamente tdxico, com ampla aplicabilidade nas culturas da area de

estudo, como a soja, 0 milho e o algoddo'®

. Apesar das concentracfes, no presente
estudo, estarem abaixo do VMP pela legislacdo brasileira, os residuos foram
quantificados em 100% das amostras no periodo seco e em 35% das amostras no
periodo chuvoso, 0 que evidencia 0 uso constante em areas de irrigacdo proximo ao
leito dos rios, cujos muitos canais foram suprimidos?’. A menor quantificacdo no
periodo chuvoso pode ser justificado pela maior diluicdo desses residuos, além da acao
da degradacdo microbiana em fase aquosa®®. Mais estudos devem ser realizados para
verificar sua importancia como contaminante emergente nas aguas superficiais da
BHRO.

Para o periodo chuvoso, 0s maiores niveis totais foram do Malation, com
variacdo entre ND e 786,394 ng L' e ND a 111,701 ng L para o seco, com
quantificacdo em 59 % e em 70 % das amostras, respectivamente. Em estudo realizado
na bacia agricola da maior regido de cana-de-actcar do mundo, localizada no Estado de
Sdo Paulo, o Malation foi detectado em apenas 1% (n =21) das amostras com varia¢do
entre 60,7 e 110 ng L 2%, Ao contrério das plantacdes de cana-de-agucar, que nio
possuem uma ampla aplicacdo, no oeste baiano, ele geralmente é utilizado na aplicagédo
foliar em culturas como o algodéo, café, soja, frutas e hortalicas, como no controle do
bicudo (Anthonomus grandis), que afeta o algod&o da regiao?32%,

O Etion teve niveis totais dos residuos bem semelhantes entre os dois periodos
sazonais, sendo detectado em 100% das amostras do periodo seco, e em 88% no periodo

chuvoso, com concentragdes médias de 29,704 e 32,469 ng L, respectivamente. Em

comparacdo com o estudo realizado na regido norte da provincia de Cartago, Costa
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Rica, com trés microbacias que pertencem a bacia do Reventazon-Parismina, a deteccao
foi de apenas uma amostra com concentragdo de 1,920 ng L™ 492, J4 reservatdrio Tighra
Gwalior, Madhya Pradesh, india, a deteccdo foi em 75% (n = 8) das amostras coletadas,
com concentracdes médias de 1,97; 0,54; 0,98 e de 0,41 ng L%, para o inverno, veréo,
pré-moncao e pos-mongao, respectivamente®®. Nas aguas superficiais do Rio Abou Ali,
norte do Libano, a deteccio foi em 30% das amostras, com médias entre 0 e 70 ng L™,
entre os pontos de amostragem*®®. A alta deteccio na area do presente estudo pode estar
relacionado com a aplicacdo na cultura do algoddo'?®. Todavia, a legislacdo brasileira
ndo estabelece VMP para este poluente, tornando-se uma grande preocupacdo para
programas de monitoramento em aguas superficiais.

Os niveis totais dos pesticidas Diazinon, Dissulfoton, Dementon-S, Fenitrotion,
Paration e Clorpirifés apresentaram concentracGes de 45,194, 73,572, 220,956, 92,307,
5,368 e 183,712 ng L no periodo seco, e de 21,644, 3,003, 2,725, 30,912, 8,876 e
33,110 ng L para o periodo chuvoso. O sulfotepe foi quantificado em apenas uma
amostra com concentragdo de 15,091 ng L™ no periodo seco, e o Etion ndo foi
quantificado em nenhuma amostra nos dois periodos sazonais. Para essas substancias,
também, ndo ha VMP em agua potavel estabelecido pela legislacdo brasileira, mas pelo
guia da OMS!** e da Comunidade Europeia (CCE)!*, as concentragfes individuais no

presente estudo estdo abaixo dos niveis maximos permitidos.

Tiocarbamato

Os tiocarbamatos sdo um subgrupo dos pesticidas carbamatos com aplicacao
pré-emergéncial em plantas infestantes na cultura do arroz, sendo classificados como
ligeiramente toxico (classe I1l) e de ligeira persisténcia no ambiente!!®120123 O

Molinato ndo apresentou diferenca estatistica significativa entre os periodos sazonais
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com variac&o entre ND e 21,705 ng L™ para o periodo seco, e ND a 13,196 ng L™ para o
chuvoso. Todas as concentracfes dos residuos estavam abaixo do VMP para agua

potavel pela legislacdo brasileira.

Piretroides
Os piretroides sdo inseticidas utilizados tanto na agricultura quanto como
domissanitarios e industriais, mas com baixa toxicidade quando comparado com outros

pesticidas'?®

. No presente estudo, os residuos de piretroides investigados foram
Binfethrin, Permetrinas 1 e 2, com concentragdes médias de 13,425; 20,500 e de 14,774
ng L no periodo seco, e de 12,461; 5,297 e 3,286 ng L™ no periodo chuvoso nio
apresentando diferenca estatistica (p>0,05) entre a distribuicdo sazonal. No
monitoramento espago temporal realizado nas quatro principais cabeceiras do Rio
Chenab, Paquistdo, os niveis foram semelhantes, com concentracdes médias de 47 ng L
1 'e ND no inverno, e 59 ng L e 51 ng L no verdo para Permitrin e Binfethrin,
respectivamente*'®, Esses pesticidas possuem aplicacdo foliar nas culturas de algodao,
café, milho, feijio e soja, as quais sdo cultivados na &rea de estudo'?3%! As

concentracdes dos residuos de Permetrinas 1 e 2 estdo abaixo dos VMP para a

legislacdo brasileira, e o Binfethrin ndo possui VMP.

Estrobilurina

Os pesticidas estrobilurinas sdo antibioticos naturais derivados de fungo, tendo
como um dos ingredientes ativos o Azoxistrobina?®?’. Ele possui vasta aplicagdo em
plantacOes agricolas da BHRO e foram quantificados em 94% das amostras no periodo
seco, e em 100% das amostras no periodo chuvoso, com concentracbes médias de

27,248 ng Lt e 47,227 ng L%, respectivamente. Essas concentragdes médias foram
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superiores a media quantificada nas dguas da bacia hidrografica do Mediterraneo, no
centro-leste da Espanha, de 0,70 ng L™ 2% O Azoxistrobina tem sido utilizado para o
controle de doencas fungicas provocadas no algodao, podendo ser a fonte dos residuos
nas aguas da BHRO. A legislacédo brasileira ndo estabelece VMP para essa substancia

na agua.

Anélise Multivariada

A Analise de Componentes Principais (APC) foi aplicada no estudo dos dados
com o proposito de realizar o agrupamento das variaveis pesticidas?®. O critério
utilizado para determinar a quantidade de fatores que seriam extraidos foi de no minimo
60% de explicacdo da variancia e com autovalores maiores que 1, o que, conforme a
Tabela 21, mostra que a PC1 e a PC2 se enquadram, acumulando uma explicacdo de

aproximadamente 77% da variancia total encontrada®*'+4>,

Tabela 21: Os autovalores e variagBes dos componentes principais APCs para os locais de
monitoramento.

Componentes Autovalores Variancia Variancia acumulada
PC1 6,717499 55,97916 55,9792
PC2 2,508883 20,90736 76,8865
PC3 1,452542 12,10451 88,9910

A PC1 explicou 55,98 % das variancia total das variaveis, que incluiu DDD, Dd,
Es2, a-HCH e Hp. A PC2 explicou 20,91 % da variancia observada, contendo DDE,
DDT, y-HCH, 6-HCH, EdAd, Mt e EdCt. Os demais pardmetros ndo apresentaram
correlagdo positiva e, consequentemente, ndo contribuiram para a avaliacdo do estudo
da distribuicdo dos residuos de pesticidas nas aguas da BHRO nos pontos selecionados,

sendo ndo utilizados ou considerados como varidveis suplementares.
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A Figura 19 apresenta o grafico de pesos das variaveis ativas, evidenciando 2
grupos diferentes que estdo correlacionados. O grupo 1 inclui DDD, Dd, Es2, a-HCH e

Hp, ¢ o grupo 2, DDE, DDT, y-HCH, 6-HCH, EdAd, Mt e EdCt.

00}

Factor 2 . 20,91%

1.0} ,____//

-1,0 -05 0,0 0,5 1,0 o Active
Factor 1:5598% o Suppl.

Figura 20: Correlagdo entre os residuos de pesticidas em amostras de 4gua da BHRO.

Os dois grupos formados séo representados por pesticidas organoclorados que
tiveram o seu uso banido para agricultura no Brasil devido a alta persisténcia no
ambiente e a toxicidade para organismos vivos. A forte correlacdo entre esses
parametros evidéncia a contaminacao histdrica na regido devido a expansdo agricola. O
grafico de dispersdo dos pontos avaliados na PC1 e PC2, na Figura 20, colabora com
esses resultados ao separar os pontos de acordo com as estagdes de coleta, mostrando

forte correlacdo do periodo chuvoso com varidveis ao serem separadas nos mesmos

quadrantes.
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Figura 21: Distribuicdo do diagrama de ordenacdo dos pontos amostrais em fungdo dos
componentes principais para a BHRO.

A distribuicdo dos pontos possibilitou a separacao de trés grupos, sendo o grupo
vermelho com maior nimero de pontos formado por todos coletados no periodo seco, e
P1, P2, P4, P5, P7, P9, P10, P11, P12, P15, P16 e P17 do periodo chuvoso; o grupo
verde formado por P12S P12C; e o grupo azul formado por P3C, P6C, P8C, P13C e
P14C. O grupo vermelho € formado por pontos com niveis mais baixos dos residuos de
pesticidas quantificados. O grupo verde mostra que 0s pontos estdo fora do padrdo de
distribuicdo, indicando ser tratado como outlier, com carga pontual nos dois periodos de
coleta, sendo, por isso, necessaria uma investigacdo mais detalhada. O grupo azul é
formado por amostras coletadas no periodo chuvoso, localizado em areas com grande
supressdo da vegetacdo nativa e, consequentemente, maior lixiviagdo do solo, elevando

os niveis dos residuos nos corpos d’agua.

Avaliacao de risco ambiental

A avaliacdo de risco foi adequada para a maior parte dos pesticidas estudados,

com excecdo do Etion, Bifentrina, a-Endosulfan e Sulfotepe. O Etion e Bifentrina
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apresentaram valores de prote¢ao para a vida aquatica inferior ao LQ do método. a-
Endosulfan e Fentthion ndo foram quantificados em nenhum periodo de coleta, e o
sulfotepe por ndo apresentar critérios a protecdo aquatica nos guias disponiveis na
literatura. Os critérios de qualidade da agua utilizados para a determinacdo do quociente
de risco, bem como o alcance de cada pesticida quantificado com relacdo ao QR para a
vida aquatica, nos dois periodos de coleta, estdo disponiveis na Tabela 22. O QR para o
DDD, Endrin e Endrin aldeido no periodo seco, assim como o Endosulfan sulfato,
Fenitrotion e Paration foram determinados em apenas uma amostra, por estarem acima

do LQ apenas nessas amostras.

Tabela 22: Avaliagdo de risco para a vida aquética: quociente de risco méximo e minimo
calculado para cada pesticida nos periodos seco e chuvoso.

Protecdo da vida aquética Periodo Seco Periodo Chuvoso

Composto alvo  Critérios de qualidade
Referéncias QRmin, QRmax, QRmin QRmax,
da agua (ng L)

Organoclorados

o- HCH 20 416 0,052 6,339 0,054 2,165
vy -HCH 20 a4 0,148 2,743 2,452 50,656
B-HCH 20 416 0,122 0,346 0,173 1,758
6-HCH 20 416 0,144 1,515 0,191 2,768
101,07 6,385,23 2,401,30
Heptacloro 0,03 418 83,378
7 2 7

Aldrin 2 419 0 0 1,266 1,510
Heptacloro 182,67

5 416 0 0 309,175
epoxido 3
DDE 0,6 416 3,918 6,741 3,370 11,239
Dieldrin 2 420 2,046 8,415 2,014 4,208
Endrin 10 416 0,332 0,332 0,488 9,262
B-Endosulfan 5 416 1,041 2,483 0,521 1,241
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DDD 0,64 416 3,046 31,046 12,577 21,958
Endrin aldeido 590 416 0,009 0,009 0,005 0,013
Endosulfan

5 416 0 0 0,491 0,491
sulfato
DDT 10 416 0,567 1,474 0,398 3,187
Endrin cetona 2,78 416 0,01 0,01 0,002 0,009
Metoxicloro 7,8 421 1,122 11,808 0,747 10,124
Tiocarbamato
Molinato 7,6 422 0,282 2,856 0,28 1,736
Organofosforad
0s
Diazinon 17 416 0,152 1,094 0,124 1,149
Dissulfoton 4 423 0932 7315 0,354 0,397
Dementon-S 560 416 0,003 0,118 0,002 0,003
Metil Paration 16,6 424 1,378 6,861 0,939 2,276
Fenitrotion 8,7 425 0,246 2,007 3,553 3,553
Malation 6 426 2,065 18,617 0,447 131,066
Paration 2,5 422 0,802 1,345 3,550 3,550
Clorpirifos 33 427 0,108 0,907 0,057 0,219
Piretrdides
Permetrina 1 0,47 428 14,635 246,853 7,762 204,242
Permetrina 2 0,47 428 11,273 169,614 6,992 196,838
Estrobilurina
Azoxistrobina 950 429 0,007 0,071 0,000 0,131

179,35 6,973,77 314,86 3,376,23
RQsoma
8 9 9 0

Das vinte e nove substancias analisadas para o RQ, 59 % (periodo seco) e 76 %

(periodo chuvoso) foram superiores a 1, indicando um cenario critico para a protecdo da
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vida aquatica na BHRO. Esses resultados sdo semelhantes aos encontrados por
Albuquerque et al. (2016)*%, quando o risco potencial foi observado para 59 % (n=14)
dos pesticidas estudados em cinco estados brasileiros. Os maiores riscos foram
observados no Heptacloro, DDE, Dieldrin, B-Endosulfan, Fenitrotion Permetrina 1 e 2
no periodo seco, ¢ y-HCH, Heptacloro, Aldrin, Heptacloro epdxido, DDE, Dieldrin,
DDD, Permetrina 1 e 2 no periodo chuvoso, com RQmin. maior que 1, indicando alto
risco entre as amostras quantificadas.

Para o consumo humano, o alto risco foi observado para o Heptacloro nos dois
periodos de coleta, e Azoxistrobina no periodo chuvoso, que alcancaram niveis de RQs
acima de 1, indicando perigo para a ingestdo de dgua ndo tratada, como observa-se na
Tabela 23. Os limites maximos para o consumo humano na legislacdo brasileira®® para
0 Heptacloro sdo iguais aos da Unido Europeia (UE) *#7, contudo, para o Azoxistrobina,

a resolucdo nao estabelece limites maximos.

Tabela 23: Avaliacdo de risco de agua potavel: quocientes minimo e maximo calculados para
cada pesticida e a soma dos quocientes para 0s 29 compostos analisados.

Periodo
Consumo Humano Periodo Seco
Chuvoso
Composto alvo Critérios de
qualidade da agua Referéncias QRmin,  QRmax, QRmin  QRmax,
(ng L)
Organoclorados
a-HCH 1000 268 0,001 0,1268  0,0011 0,0433
y-HCH 2000 268 0,0015 0,0274 0,0245 0,5066
B-HCH 1000 268 0,0024 0,0069 0,0035 0,0352
8-HCH 1000 268 0,0029 0,0303 0,0038 0,0554
Heptacloro 30 268 0,1011 63,852 0,0834 24,013
Aldrin 30 268 0 0 0,0844 0,1006
Heptacloro 30 268 0 0 0,1827 0,3092
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epoxido
DDE
Dieldrin
Endrin
B-Endosulfan
DDD

Endrin aldeido

Endosulfan sulfato

DDT

Endrin cetona

Metoxicloro

Tiocarbamato

Molinato

Organofosforados

Diazinon
Dissulfoton
Dementon-S
Metil Paration
Fenitrotion
Malation
Paration
Clorpirifés
Etion
Piretroides
Bifentrina
Permetrina 1
Permetrina 2
Estrobilurina

Azoxistrobina

1000

30

600

20000

1000

30

20000

1000

30

20000

6000

6000

100

100

9000

800

60000

10000

30000

100

100

20000

20000

100

268

268

268

268

268

268

268

268

268

268

268

268

147

147

268

430

268

430

268

147

147

268

268

147

0,0024
0,1364
0,0055
0,0003
0,0199
0,1864
0
0,0057
0,9225

0,0004

0,0004

0,0004
0,0373
0,018
0,0025
0,0027
0,0002
0,0002
0,0001

0,1337

0,0438

0,0003

0,0003

0,0705

0,004
0,561
0,0055
0,0006
0,0199
0,1864
0
0,0147
0,9225

0,0046

0,0036

0,0031
0,2926
0,6587
0,0127
0,0218
0,0019
0,0003
0,001

0,7356

0,7224

0,0058

0,004

0,6752

0,002
0,1343
0,0081
0,0001

0,008
0,0932
0,0001

0,004

0,162

0,0003

0,0004

0,0004
0,0142
0,0129
0,0017

0,0386

0,0009
0,0001

0,0528

0,0294

0,0002

0,0002

0,0836

0,0067
0,2805
0,1544
0,0003
0,0141
0,2596
0,0001
0,0319
0,7936

0,0039

0,0022

0,0033
0,0159
0,0144
0,0042
0,0386
0,0131
0,0009
0,0002

18,407

0,9238

0,0048

0,0046

12,421
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RQsoma 16,988 114,347 10,308 91,054

Na UE, a maioria dos pesticidas individuais tem um limite legal na agua potavel
de 100 ng L1, e apenas quatro tém o limite mais estrito de 30 ng L. Se mais de um
pesticida for encontrado na agua potavel, o somatdrio de todos os pesticidas juntos tem
um limite legal de 500 ng L™ 7. No nosso estudo, 24% e 53% das amostras, nos
periodos seco e chuvoso, respectivamente, apresentaram pelo menos um pesticida acima
dos limites da resolucdo da UE (Anexos 1 e 2). Assim, é necessaria uma avaliacdo
precoce para acdes de mitigacdo para tomada de decisdes a fim de conter o processo de

contaminacéo.

CONCLUSAO

Este estudo é o primeiro a documentar uma analise abrangente (nUmero de
pesticidas, amostras e periodos de coleta) dos niveis de residuos de pesticidas na
BHRO, fornecendo informagcfes muito Uteis para avaliagdo da contaminacdo das aguas
em decorréncia de praticas agricolas realizadas na area de estudo. As concentracdes
totais dos residuos de pesticidas ndo apresentaram diferenca significativa entre os
periodos sazonais e quando avaliados individualmente; apenas y—HCH, Metoxicloro,
Dementon-S, Metil Paration, Fenitrotion, Clorpirifés e Azoxistrobina tiveram diferenca
significativa. Para o somatorio dos grupos de OPPs, YHCHS e Y Chlores tiveram
diferenca estatistica significativa entre os periodos, com concentra¢Ges mais elevadas no
periodo chuvoso, devido a lixiviacdo dos solos das areas agricolas. O Heptacloro se
destacou entre os organoclorados por apresentar niveis acima do maximo permitido para
o consumo humano pela legislacdo brasileira e européia (30 ng L), com concentragGes
que alcangaram 191,557 e 72,039 ng L%, nos periodos seco e chuvoso, respectivamente.
Entre os OPs tiocarbamato, piretroides e estrobilurina, ndo houve diferenca significativa
entre a distribuicdo sazonal. A PCA mostrou grande influéncia na separacdo dos grupos
para o periodo chuvoso, ja que ha um maior uso das substancias no periodo. O P12 foi
caracterizado como outlier por apresentar uma distribuicdo fora do padrdo nos dois

periodos de coleta, podendo estar relacionado com fontes pontuais de contaminacéo,
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uma vez que hd um grande uso das aguas para irrigagdo durante todo ano. Além disso, o
estudo mostrou risco alto para 59% (periodo seco) e 76% (periodo chuvoso) das
substancias a vida aquética. Para o consumo humano, o Heptacloro, nos dois periodos
de coleta, e Azoxistrobina, no periodo chuvoso, mostraram risco alto pela legislacdo
brasileira; ja na legislagdo europeia, 24% e 53% das amostras nos periodos seco e
chuvoso, respectivamente, apresentaram-se impréprias para o consumo humano. O
trabalho demostrou ser importante para a regido de estudo, servindo como alerta para a

adocdo de medidas pelos 6rgdos competentes.
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54 ESTUDO ESPACO-TEMPORAL DE POLUENTES NA BACIA
HIDROGRAFICA DO RIO DE ONDAS, OESTE DA BAHIA, BRASIL
UTILIZANDO ANALISE MULTIVARIADA

INTRODUCAO

Os recursos hidricos desempenham um papel importante para a sobrevivéncia do
planeta243L, E por meio deles que os seres humanos atendem as suas necessidades
pessoais basicas, econdmicas (agricultura e industrial) e sociais*?. O seu uso de modo
inadequado leva, todavia, a significativas alteracbes, comprometendo a sobrevivéncia
das espécies em seu ecossistema e, por consequéncia, seus usos para os diversos fins'3-
134,4324134_

As alteracdes na qualidade da agua podem ser influenciadas por fatores naturais
e antropogénicos, sendo os rios receptores de consideravel carga de poluentes langados
no ar, no solo ou diretamente nas redes de drenagem!'32-134 Destas, as atividades
antropogénicas sio as principais “contribuidoras”, ao despejar efluentes urbanost 13413,
industriais®*>*¥" e agricolas®!® que, ao atingir os corpos d’4gua, podem representar
risco e provocar serios efeitos deletérios as espécies aquaticas e humana, devido a
presenca de elementos, fons e/ou substancias altamente toxicas!32433-435437.438

Os poluentes podem atingir os corpos hidricos por meio de poluicdo difusa e
pontual**®#43 A poluicdo difusa, promovida pelo escoamento superficial em areas
extensas, dificulta a identificacdo, medicédo e, consequentemente, controle, por haver
baixas concentracdes dos poluentes*®#72%, Por sua vez, a poluicio pontual é originaria
de aguas residuais, incluindo efluentes domésticos e industriais, atingindo os corpos
d'agua de forma concentrada no espago, com localizacéo definida e frequente producéo;
logo, com maiores concentragdes dos poluentes*®2%, Essas formas de poluigdo podem
ser identificadas por meio do estudo de parametros indicadores da qualidade da agua,
como, por exemplo, temperatura, acidez (pH), alcalinidade, dureza, cloretos, ferro,
manganés, nitrogénio, fosforo, fluoretos e os componentes organicos e inorganicos*6:1%,
A identificacdo desses poluentes permite caracterizar a qualidade da agua dos corpos
hidricos, bem como avaliar as principais fontes geradoras por meio de modelos

matematicos, como a analise multivariada.
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A analise multivariada também contribui para avaliar possiveis fontes dos
residuos de contaminagdo, a partir do estudo de agrupamento e correlacdo de
variaveis?®’. A analise de componentes principais (PCA), por exemplo, é uma técnica
que pode ser aplicada quando ha um grande namero de variaveis, promovendo a sua
reducdo quando utilizada a correlagdo dos dados?’®. Desta forma, é avaliada a
contribuicdo de cada variavel, buscando possiveis relages, de acordo com o local de
estudo. Em estudo realizado na Bacia Hidrografica do Rio de Ondas (BHRO), oeste da
Bahia, Brasil, a analise de componentes principais (PCA) permitiu a identificacdo de
dois grupos distintos, caracterizados pela influéncia da sazonalidade (seco e
chuvoso)**. Porém, o estudo ndo faz relagdo com as principais fontes poluidoras, e
existe diferenca significativa entre as concentracbes das variaveis nos periodos
amostrados.

A BHRO fornece grande parte da dgua consumida pelas cidades inseridas na
regido, e é a fonte utilizada para produzir alimentos, principalmente por meio da
irrigacdo, além de ser fundamental para as necessidades basicas da populacdo. A
escassez de dados na literatura e a importancia cultural, social, econdmica e historica da
bacia do Rio de Ondas abrem espaco para estudos de monitoramento da qualidade da
agua através da aplicacdo de ferramentas estatisticas e de indices de avaliacdo de
contaminacdo ambiental. Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo realizar um
estudo espaco-temporal da concentracdo de contaminantes nas aguas da BHRO, por

meio da analise multivariada.

MATERIAIS E METODOS
Caracterizacdo da area de estudo e pontos de coleta

A BHRO localiza-se nas coordenadas 11°55° ¢ 12°34° de latitude sul e 46°23’ ¢
45°0° de longitude oeste, com area de 5.157 km? 2%, A regido esta inserida nas areas
territoriais das cidades de Luis Eduardo Magalh&es, Sdo Desidério e Barreiras.

Os seus limites sdo: ao norte, a Bacia do Rio de Janeiro; ao sul, a Bacia do Rio das
Fémeas; e, ao leste, a Bacia do Rio Grande, que comporta 32 rios perenes ao longo de seu
curso, sendo todos pertencentes a Bacia Hidrografica do Rio S&o Francisco. Os principais
afluentes da BHRO s&o: Rio de Pedras, Rio Boréa e o Rio Vereda das Lajes. Na Figura 21,

estdo apresentadados a localizacdo da area de estudo e 0s pontos de realizacdo das coletas.
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Figura 22: Localizacéo dos pontos de coleta na Bacia Hidrografica do Rio de Ondas.
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O Oeste da Bahia, regido focada no presente estudo, tem se destacado
nacionalmente na producdo de commodities agricolas, como a soja, o0 milho e o algodéo,
com producdo média anual de 42 sacas/ha em sistema sequeiro (1.270 mil hectares), e
50 sacas/ha irrigado (36 mil hectares) para soja, 145 sacas/ha em sequeiro (245,5 mil
hectares) e 192 sacas/ha irrigado (7 mil hectares) para milho, e 270 arrobas/ha em
sequeiro (285,3 mil hectares) e 290 arrobas/ha irrigado (22,6 mil hectares) para
algoddo**. Esta producéo é impulsionada pelo cultivo com a utilizagdo de pivo central,
devido, principalmente, ao periodo extenso de estiagem. A area da BHRO, por exemplo,
em 2014, possuia 190 pivos centrais?®® de um total com mais de mil**® o que chama
atencdo para a preocupacdo sobre a influéncia na qualidade da 4gua devido ao uso e a
ocupacdo do solo.

Para realizar a caraterizacdo da qualidade da &gua e a identificacdo de fontes
poluidoras, as coletas foram realizadas durante o periodo da safra 2017/2018, sendo a
primeira no final da estiagem do ano de 2017 (S1), no més de outubro, quando o solo
estava sendo preparado para o plantio; a segunda coleta ocorreu ap6s o inicio das
chuvas (C1), més de dezembro de 2017, inicio do periodo de plantio; a terceira coleta,
no estagio final das chuvas (C2), més de marco de 2018, periodo de colheita de algumas
culturas, como a soja e 0 milho; e a quarta coleta, no inicio da seca (S2), més de junho
de 2018, periodo de colheita do algoddo?'®?’. Para cada estacdo, foram coletadas 17
(dezessete) amostras de agua superficial, em pontos distintos, distribuidos ao longo da
BHRO. Uma amostra foi coletada em uma nascente com vegetacdo preservada, sendo

identificada como Ponto de Background (PB).

Amostragem

As amostras foram coletadas em frascos de plasticos (PVC), sendo
acondicionadas em caixa de isopor com gelo até a chegada no laboratério, seguindo o
manual de coletas da EMBRAPA?8, Para a determinagdo dos metais as amostras foram
acidificadas com HNO3 diluido eté pH~1,5 Em seguida as amostras foram filtradas em
filtro de membrana de acetato de celulose (0,45 um). Durante as coletas das amostras,
foram determinados, com o auxilio de uma sonda multiparametros MMAD-5 da Soil
Control, o pH, a Temperatura (Temp.), a Condutividade Elétrica (CE), o Total de
Sélidos Dissolvidos (TDS) e a Salinidade (Sal.).
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Aparelho e Condicdes

O método utilizado para a determinacdo de anions e cations seguiu as
metodologias propostas pela Thermo Fisher Scientific??2223, seguindo os critérios e
normas do Standart Methods for the Examination of Waterand Waste water, edigéo da
American Public Health Association (APHA), da American Water Works Association
(AWWA), e da Water Pollution Control Federation??,

Para a determinacio dos cétions (Na*, K*, Mg?* e Ca?*) e anions (F, CI', NOs,
PO4> e SO4%), foi utilizado o cromatografo idnico (IC) com condutividade suprimida
(marca Dionex, modelo lon Chromatography System 1CS-90). As caracteristicas do
sistema utilizado foram as seguintes: fluxo isocratico de eluente Na,CO3:NaHCOs 3,5:1
mM a 1,2 mL min? e pressdo aproximada de 1500 psi; volume de injecdo de 25 pL
definido por al¢a de amostragem; detector de condutividade suprimida modelo CS5;
coluna e pré-coluna do tipo troca i6nica com superficie funcionalizada de alquil aménio
quaternario, modelos AS14A e AG14A, respectivamente; supressor de condutividade
modelo AMMS-300 regenerado com H2SO4 50 mM. Para anions lonPac CS14A (P/N
056901), 4 x 250 mm, 5 um de didmetro de particula Propriedades: pressdo maxima:
4000 psi, faixa de pH: 2-11, grupo de troca idnica: superficie funcionalizada com alquil
amonio quaternario; Pre-coluna: lonPac CG14A 4 x 250 mm.

A determinacdo do balango i6nico das amostras foi realizada pelo produto das
cargas pela concentracio (peq L) de cada fon. Para isso, foram consideradas as
espécies ibnicas majoritarias presentes nas amostras que foram analisadas. O calculo do
balanco ibnico mostrou que, para a maioria das amostras estudadas, 0s erros estavam
dentro do intervalo de +20%, valor considerado aceitavel; esses dados sdo apresentados
em mais detalhes nos Anexos 3, 4, 5 e 6231,

A quantificacdo dos elementos Al, Fe, Mn, Zn e Cu foi realizada por ICP/AES
(5100, Agilent, Hainesport, NJ, USA). Os parametros operacionais foram: fluxo
nebulizador de 0.70 L min, back pressure nebulizador 307.9 kPa, fluxo de argénio no
plasma de 11.98 L min, pressdo de argonio de 527.9 kPa, fluxo de gés auxiliar 1.00 L
min*! e poténcia RF 1,199.6 W.
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Uso e ocupacéo do solo da BHRO

A fim de avaliar a mudanca na cobertura vegetal da BHRO, as imagens dos
satélites Landsat 5 e 8 foram utilizadas para classificacdo da paisagem e analise
temporal entre os anos de 1985 e 2015, correspondendo a 30 anos de anélise. Como
referéncia, foram utilizadas as orbitas 220-68 e 220-69 para cobrir a area de estudo. As
imagens foram obtidas em http://earthexplorer.usgs.gov/, um banco de dados do United
States Geological Survey (USGS). As classes foram determinadas a partir de
observacgdes de mapas tematicos ja construidos na regido e considerando as limitacoes
de resolucéo espectral das imagens Landsat. A partir da ferramenta Region of Interest,
os pixels de referéncia foram coletados no ENVI. As classes ou elementos determinados
foram: vegetacdo natural (cerrado), pastagem, agricultura, silvicultura, pivo de irrigacdo

e dreas urbanas.

Andlise Estatistica

Os resultados analiticos foram organizados em matrizes e empregada a
Estatistica Descritiva a fim de facilitar a interpretacdo dos dados, uma vez que esta
descreve as caracteristicas dos dados por meio de médias, desvios padrdes,
porcentagens, maximos e minimos. Para isso, foi realizado o teste de normalidade
Kolmogorov-Smirnov para aplicar os testes de correlacdo e hipotese apropriados, para
as variaveis paramétricas e ndo parametricas (p<0,05).

Para identificar os grupos que se diferem, foram utilizados os testes Kruskal —
Wallis (Teste U), para as variaveis com distribuicdo ndo paramétrica; e One-Way
ANOVA e Post hoc de comparacdes maultiplas (Bonferroni), para as variaveis com
distribuicdo paramétrica, a fim de identificar quais as médias distintas; para fins de
representacio, foi utilizado o nivel de significancia menos aceitavel (p<0,05) 44,

Os dados das andlises de agua foram submetidos a técnica multivariada das
componentes principais. Quando as concentragdes estavam abaixo do LQ, um valor da
metade do LD foi utilizado para nio haver a perda de informagdes 2%,

Neste artigo, foram utilizados os componentes que conseguiram sintetizar uma
variancia acumulada em torno de 60% da variancia total dos dados. A classificacdo dos

valores das cargas fatoriais foi correspondente a composicéo absoluta das Componentes
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Principais (CP), como relevante (>0,75), médio (>0,50 e <0,75) e irrelevante (<0,50)

407 Para os calculos necessarios, foi utilizado o software Statistica versdo 10.
RESULTADOS E DISCUSSAO
Mudanca na cobertura vegetal da BHRO

As mudancas na cobertura vegetal da BHRO entre os anos de 1985 e 2015 sdo
mostradas na Tabela 24.

Tabela 24: Classificagdo quantitativa do uso e ocupacdo do solo da BHRO.

Classes Area 1985 Area 2015
Agricultura 7,55% 40,88%
Area Urbana 0,01% 0,38%
Cerrado (Vegetacdo Natural) 91,73% 52,65%
Pasto 0,68% 1,57%
Pivd de irrigacdo 0,03% 4,08%
Silvicultura 0,00% 0,43%
Total 100% 100%

Observa-se que houve um aumento expressivo nas atividades agropecudrias na
area da BHRO, com crescimento de 569% em trinta anos, em detrimento da vegetacédo
nativa, que sofreu uma supressio de 57,40% da sua area total no mesmo periodo?®. O
processo de expansdo da agropecudria pelo cerrado ocorreu a partir da década de 1970,
sendo diversos os fatores que convergiram para essa dinamica®!l. Nessa regido, a
disponibilidade de terras, o fortalecimento tecnoldgico e financeiro e as condicdes
climaticas e topogréficas associados a disponibilidade hidrica favoreceram o
crescimento do agronegécio®®. Porém, essa dinamica provocou mudancas significativas
na cobertura vegetal da bacia.

Um estudo realizado sobre os efeitos do uso da terra e mudanca da cobertura
vegetal na qualidade da agua do rio uMngeni, Africa do Sul, mostrou uma forte relacéo
da reducdo da vegetagcdo natural com o aumento nas concentragdes de nutrientes nas
amostras coletadas**’. O aumento das concentracdes dos nutrientes pode estar associado
ao lancamento in natura de esgoto doméstico®®*8, adubagdo quimica de areas agricolas
por meio do escoamento superficial*®*® ou pode ainda ser oriundo de efluentes
industriais domésticos*®“8, Assim, o uso e ocupagdo do solo para as atividades agricolas

na BHRO podem estar influenciando as concentragdes das variaveis neste estudo.
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Analise descritiva dos dados e sazonalidade

As andlises das amostras de agua superficial da BHRO foram realizadas para a
determinacdo de 23 (vinte e trés) pardmetros apresentados individualmente para cada
estacdo de coleta, em Anexo 7. Na Tabela 25, sdo apresentados os resultados da analise

descritiva das variaveis estudadas entre os periodos seco (S1 e S2) e chuvoso (C1 e C2).
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Tabela 25: Sumério das variaveis dos periodos hidrolégicos do Rio das Ondas, N = 17.

Variaveis

S1

C1

C2

S2

Mediana (min - max)

Mediana (min - max)

Mediana (min - max)

Mediana (min - max)

p

VMP 142,448

NHs* (mg L)
Ca* (mg L?)
Mg?* (mg L)
Na* (mg L)
K* (mg L?)
F(mg L™)
Cl (mg L)
NOz (mg L?)
PO+ (mg L?)
S04 (mg LY
HCOs (mg L?)
pH
Sal. (mg L)

Cond. (uS cm™)
TDS (mg LY

0,068 ®° (<LQ- 0,120)
0,544 ¢ (0,210 - 1,200)
0,025 2 (<LQ - 0,100)
0,331 % (0,030 - 1,540)
0,105 % (<LQ - 0,540)
<LQ
0,713 (0,540 - 1,760)
*0,010 24 (<LQ - 0,420)
*0,005 24 (<LQ -0,450)
*0,025 # (<LQ - 0,530)
1,238 9 (<LQ - 5,200)
5,542 ¢ (4,820 - 6,970)
1,942 % (0,001 - 7,800)

4,594 29 (0,000 - 15,20)
3,071 % (0,001 - 10,40)

0,127 4 (<LQ_0,283)
0,650 ¢4 (0,220 - 1,179)
0,025 2¢d (<L Q - 0,219)
*0,710 29 (0,193 - 6,60)
0,345 b (<L.Q - 0,773)

<LQ

1,271 % (0,750 - 2,120)
0,514 b (<LQ - 1,060)
*0,005 2¢d (<LQ - 1,720)

0,588 ¢ (<LQ - 2,290)
1,088 7 (<LQ - 15,67)
5,462 2 (4,720 - 6,750)
3,535 24 (1,600 - 8,200)

7,876 2 (3,100 - 16,30)
4,788 ¢ (2,500 - 11,20)

0,100 <0 (0,042 - 0,155)
0,770 ¢ (<LQ - 2,408)
0,135 b (<LQ - 0,439)
2,776 % (0,414 - 7,815)
0,323 ®cd (< Q - 1,571)
<LQ
1,023 ™9 (0,620 - 2,130)
0,405 2 (<LQ - 2,000)
*0,005 2 (<LQ - 0,670)
0,498 ™ (0,340 - 0,760)
6,309 (0,040 - 16,87)
5,50 2¢ (4,640 - 7,000)
5,012 b (1,100 - 9,600)

10,31 b (3,100 - 19,80)
7,053 b4 (2,000 - 12,60)

0,155 P4 (0,050 - 0,450)
0,417 4 (0,040 - 1,615)
*0,030 ¢ (<LQ - 0,278)
*0,494 29 (0,191 - 7,155)
0,321 24 (0,173 - 0,761)
<LQ

0,733 %9 (0,490 - 1,250)
0,422 (0,180 - 1,170)
*0,005 24 (<LQ - 0,610)
*0,025 2 (<LQ - 0,460)
3,489 24 (0,040 - 15,89)
7,297 ¢ (4,800 - 9,520)
4,594 %4 (0,700 - 8,200)

8,818 2 (1,800 - 16,70)
6,200 b (1,100 - 12,20)

0,001227

1,000000

0,000549
0,000000

0,046912

0,000015
0,000745
1,000000
0,000205
0,002048
0,000002
0,004095

0,003939
0,004234

1,200

200,000

1,400
250,000

10,000

250,000

6,000-9,000

300,000

200,000
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Temp. (°C)
Altotal (Mg L)
CUtotal (Mg L)
Fetotal (Mg L)
Mntotar (Mg L)

Zntotal (Mg L)

24,85 #(23,60 -26,70)
0,030 24 (<LQ - 0,049)
*0,002 @¢d (<LQ - 0,009)
0,026 % (<LQ - 0,084)
<LQ

*0,003 2 (<LQ - 0,078)

25,87 ¢ (24,20 - 27,80)

0,049 24 (<LQ - 0,080)

0,002 2¢d (<L Q - 0,004)

0,096 ¢ (<LQ - 0,419)
<LQ

0,005 ¢ (<L.Q - 0,026)

26,38 ¢ (25,00 - 28,30)

0,047 2 (<|Q - 0,116)

0,002 2¢d (<LQ - 0,006)

0,051 ¢ (<LQ - 0,128)
<LQ

0,006 2 (<LQ - 0,018)

22,789 (21,3 - 24,44)
*0,038 24 (<LQ - 0,248)
0,002 2 (<LQ - 0,003)

0,026 % (<LQ - 0,098)
<LQ

0,002 2 (<LQ - 0,006)

0,000000

1,000000
1,000000

0,005524

1,000000

0,100
0,009
0,300
0,100

5,000

As médias com diferentes letras sobrescritas sdo estatisticamente diferentes apos o ajuste do teste de Bonferroni (p <0,05); *Comparag6es usando o

teste Kruskal-Wallis (Mediana - Dados ndo paramétricos); p = menor valor de p para o grupo comparado; LQ — Limite de Quantificacao.
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Para identificar os grupos que se diferem, foram utilizados os testes Kruskal —
Wallis, para as varidveis com distribuicdo ndo paramétrica; One-Way ANOVA e Post
hoc de comparacBes multiplas (Bonferroni) para as variaveis com distribuicdo
paramétrica, a fim de identificar as médias estatisticamente distintas. Nota-se que, para
os parametros Ca®*, PO4%, Al, Cu e Zn, onde p>0,05 ndo ha diferenca estatistica
significativa entre os periodos hidrolégicos. Porém, a maioria das variaveis apresentou
diferencas estatisticamente significativas, i.e., p< 0,05 entre as medianas dos grupos,
constatando a influéncia dos periodos hidrologicos nos parametros de qualidade da dgua
para a regido de estudo. Em todas as amostras, nas quatro estaces de coleta, o F! e
Mnotal €Stavam abaixo do limite de quantificacéo (LQ).

As concentrages de Na*, CI, SO4%, Temp. e Ferwta foram as mais elevadas no
periodo chuvoso, mostrando diferenca significativa entre estacdes de estiagem e
chuvosa. Os fons Na*, ClI" e SO4* podem estar associados, possivelmente, a fontes
antropogénica, como efluentes domésticos, fertilizantes e fossas sépticas, uma vez que
h& um aumento do escoamento superficial**®. A temperatura da agua podera ser afetada
por fatores naturais e antropogénicos de troca de energia, modificando 0s processos
fisicos, quimicos e biolégicos dos rios e, consequentemente, a sobrevivéncia de espécies
aquaticas*%*!, Neste estudo, as temperaturas foram mais elevadas no periodo chuvoso,
quando a vazdo dos rios € maior, com aumento da capacidade de absorcdo de calor e
menor captacdo da agua para irrigacdo*®?. O aumento nas concentragdes de Fetar NO
periodo chuvoso esta relacionado ao aumento da lixiviacdo do solo da regido, que,
mesmo com caracteristicas de baixos teores do elemento, podem chegar as redes de
drenagem neste periodo?®:284,

O pH na estacdo de coleta S2 apresentou valores mais elevados, diferenciando-
se significativamente dos demais periodos. As estacdes de coleta S1, C1l e C2 o pH séo
concordantes com os resultados apresentados em outros trabalhos na area de estudo,
sendo levemente acidos pelas caracteristicas naturais da regido com a presenca de
vegetacao nativa*3#%, A estacdo S2 é afetada por fontes pontuais, podendo ter relacio
com a reducdo da temperatura das dguas no mesmo periodo*®®.

Para os demais parametros, as concentracdes foram bem semelhantes entre os
periodos hidrologicos, ndo apresentando, em sua maioria, diferenca significativa.
Entretanto, observa-se que, nas coletas realizadas no periodo chuvoso, as concentra¢des
médias tendem a ser um pouco mais elevadas, se justificando pela lixiviagdo dos solos

das regides agricolas, com a presenca de fertilizantes e corretores de solo. A distingéo
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sazonal entre os parametros foi observada no trabalho realizado por Do Rego et al.
(2014)** na mesma area de estudo, quando a analise multivariada mostrou como as

estacdes influenciam na concentragéo das espécies avaliadas.
Analises de Componentes Principais (ACP)

A Analise de Componentes Principais (ACP) foi realizada para reducdo do
namero de variaveis e para facilitar a extracdo de mais informac@es relevantes na
avaliacdo da qualidade da &4gua da BHRO. Para isso, utilizou-se a média de S1 e S2,
para o estudo do periodo seco, assim como a média de C1 e C2 para o periodo chuvoso.
Na ACP, o critério de Kaiser, que sugere a utilizacdo apenas de componentes principais
com autovalores maiores que 1, foi utilizado para selecionar o niUmero de componentes
principais (PC)*44%, Além disso, o critério da variancia acumulada também foi
avaliado para determinar a quantidade de fatores que devem ser extraidos. Hair et al.
(2009)**® sugerem o patamar minimo de 60% sendo aceitavel. A Tabela 26 mostra que,
apenas somando-se a PC1 e a PC2, ja se enquadra dentro desses critérios, com
autovalores > 1; os fatores somados explicam em torno de 66% da variancia total

encontrada, ndo sendo necessario o uso da PC3.

Tabela 26: Os autovalores e variagcdes dos componentes do aplicativo PCA para os locais de
monitoramento.

Componentes Autovalores Variancia (%)
1 4,942752 41,18960
2 2,955825 24,63187
3 1,862045 15,51704

De acordo com Helena et al. (2000)*7, fatores que possuem peso superior a 0,50
sdo fortes indicativos de correlacdo. Portanto, a PC1 explicou que 41,19% da variancia
dos dados incluiram Ca?*, Mg?*, Na%*, CI,, SO4*, HCO?%, temperatura e condutividade.
A PC2 explicou 24,63% da variancia observada, contendo as variaveis PO?, salinidade
e solidos totais dissolvidos. Os demais parametros do estudo foram considerados
variaveis suplementares e nao contribuiram para a avaliacdo do monitoramento da dgua
nos pontos selecionados.

A Figura 22 apresenta o grafico de pesos das variaveis ativas, evidenciando 3
grupos diferentes que estdo correlacionados. O grupo 1 inclui a condutividade elétrica,
salinidade, TDS e POs%; o grupo 2, a temperatura, Fe, SO+ e Cl” e o grupo 3, com
Ca?*, Mg?*, Na?* e HCO®",
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Figura 23: Grafico de carga de correlagdo de pardmetros fisico-quimicos em pontos de
amostragem (n=17).

No grupo 1, a salinidade é a quantidade total de material solido inorgénico
dissolvido em agua natural, e a salinizacdo da agua refere-se a um aumento de TDS e no
geral do contetdo quimico da agua. A condutividade elétrica da agua representa sua
capacidade de transmitir a corrente elétrica em funcdo da presenca de substancias
dissolvidas, principalmente inorgénicas, que se dissociam em cétions e anions 84 A
concentragdo de fons PO+ pode estar influenciando diretamente nos niveis de TDS e de
condutividade, devido a relacdo existente com os niveis de compostos sollveis “°.
Portanto, esses parametros logicamente estdo correlacionados positivamente.

Os maiores valores de salinidade, TDS e condutividade foram encontrados no
P17, localizado no rio Vereda das Lajes, que € atingido por agua escoada de chécaras de
pequenos agricultores que criam animais em canais improvisados a montante deste
ponto de coleta. Diante disso, o escoamento superficial da dgua das chuvas em solos
fertilizados e com rejeitos de alimentacdo animal pode contribuir para o aumento desses
parametros. O mesmo foi observado no trabalho realizado por Do Rego et al. (2014)*3
neste aspecto.

A temperatura, 0 Fegral € 0s fons SO4% e CI, que estdo no grupo 2, podem ter
relagdo com o uso de insumos agricolas na area de estudo. O Fe tem sido empregado

para a estabilizacdo do solo e melhoria do estado de nutrientes 61462, Os jons SO4* e ClI
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séo utilizados na agricultura para a correcéo do solo (CaSOg4) e adubagéo (KCI), que, ao
serem dissociados, tornam-se nutrientes importante para as plantas*®3464,

A correlacdo do Ca?*, Mg?* e HCO®* no grupo 3 pode ser referente & dissolucio
de materiais predominantes nos solos em alguns pontos da area estudada, constituido de
rochas carbonaticas, principalmente calcita (CaCOs) e dolomita (CaCOs e MgCOs3) do
grupo Bambui 4547 Porém, o Ca?" e Mg?* também podem ser provenientes da
lixiviacdo de calcario de areas agricolas, uma vez que sdo importantes macronutrientes
secundarios na agricultura 26,

As maiores concentragdes de Ca?*, Mg?* e HCO®* foram encontrados no P1C,
que € préximo a nascente do rio principal com presenca de vegetacdo nativa, porém
proximo a muitas areas agricolas com canais hidricos suprimidos pela agricultura .
P10S e P10C também apresentaram altos valores de Ca?*, Mg?* e HCO®", podendo estar
associado a “contribui¢do” do carsico Bambui?®4%’,

O Na*, também presente no grupo 3, ndo pode ser relacionado a geologia da
regido em estudo, pois ndo apresenta a presenca de halita, mineral formado por NaCl.
Os P8C (4,191 mg L) e P17C (4,482 mg L™) tiveram maiores concentragfes de Na*,
sendo provenientes do escoamento de agua de regides com atividade agropecuaria.
Portanto, as altas concentracGes de Na* nestes pontos se justificam pelo escoamento de
efluentes domésticos e agropecuarios*®>,

O gréfico de dispersdo dos pontos avaliados na PC1 e PC2 é apresentado na
Figura 23, evidenciando a separacdao dos pontos no periodo chuvoso e no periodo seco,
com excecdo de P17S, P10S, P2C e P12C.
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Figura 24: Distribuicdo do diagrama de ordenacdo dos pontos amostrais em fungdo dos
componentes principais para a bacia hidrogréafica do Rio de Ondas.

Os pontos do periodo chuvoso estdo nos mesmos quadrantes das variaveis
avaliadas, indicando forte correlacdo, principalmente devido a lixiviacdo residuos no
solo das areas proximas aos pontos de coleta da &gua. Estes resultados estdo em

concordancia com a andlise descritiva mostrada no topico anterior.

CONCLUSAO

A aplicacdo da andlise multivariada possibilitou fornecer informagfes muito
Uteis para avaliacdo dos niveis de metais, ions e parametros fisico-quimicos na BHRO.
A analise descritiva dos dados mostrou que as concentragdes medianas de Ca?*, PO4%,
Al, Cu e Zn foram mais elevadas no periodo chuvoso, mostrando diferenca estatistica
significativa entre as estacBes de coleta, que pode estar relacionado com a maior
lixiviacdo do solo, com lancamento de efluentes contendo estes poluentes. Além disso,
0 estudo mostrou que a regido sofreu mudanca significativa no uso e ocupacdo do solo:
a agropecudria teve um crescimento de 569 % em trinta anos, enquanto a vegetagédo
nativa sofreu supressao de 57,40 %.

Na analise multivariada, as duas componentes principais (PC1 e PC2) obtiveram

variancia total de 66 %, possibilitando a separacdo dos parametros em trés grupos. O
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grupo 1, composto pela condutividade elétrica, salinidade, TDS e PO4%, apresenta uma
correlacdo direta, pois explica como os niveis de ions dissolvidos na dgua aumentam a
condutividade e a salinidade. O grupo 2, formado pela temperatura, Fe, SO4* e CI,
pode ter relacdo com a presenca de insumos agricolas, sendo uma possivel fonte. Ja o
grupo 3, com Ca?, Mg?", Na** e HCO?%, pode ser explicado pela dissolucio de
materiais predominantes nos solos de rochas carbonéticas, oriundas do Grupo Bambui
(P10, P11 e P17) e do uso de corretivos agricolas. Esses resultados sdo compativeis com
as atividades realizadas na area de estudo, porém as concentracfes determinadas nas
amostras apresentam valores abaixo dos limites permitidos para o consumo humano

para a maioria das variaveis.
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6. CONCLUSOES

Este estudo fornece a primeira investigacdo sobre a natureza da distribuicdo de
poluentes emergentes na BHRO em amostras de agua superficial e sedimento de fundo.
Apesar da proibicdo para 0 uso agricola de muita das substancias investigadas, 0s
residuos foram amplamente encontrados, tanto em periodo seco quanto chuvoso. Para
esta avaliagdo, o método aplicado para a determinacdo de pesticidas nas amostras de
agua e sedimento de fundo da BHRO mostrou-se adequado, com sensibilidade para
determinacdo dos pesticidas nos tempos de retencdo, precisdo e exatiddo dentro dos
valores esperados para quantificacdo em concentragdes tragos e com variagéo dos LDs e
LQs baixos para a determinacdo de pesticidas em &gua e sedimento de fundo. Nas
amostras de agua, os LDs variaram entre 0,30 e 1,09 ng L, e LQs entre 0,99 e 3,62 ng
L para - HCH e DDT, respectivamente. Nas amostras de sedimento de fundo, os LDs
e LQs variaram de 0,003 ng g* (a-HCH) 20,011 ng g* (DDT) € 0,010 ng g* (a-HCH) a
0,036 ng g' (DDT), respectivamente. A precisdo intermediaria foi considerada
satisfatoria, independente do dia e do nivel da concentracao do analito, 0 que mostra ndo
haver comportamento diferenciado. Os recuperacdo dos analitos teve variagdo entre 71
% (Fenitrotion) e 126 % (y - HCH) para anélise em amostras de aguas superficiais, e de
79 % (Molinato) a 128 % (Fenintrotion) nas amostras de sedimento de fundo, estando
dentro dos valores normativos para amostras complexas.

Os grupos de pesticidas apresentam caracteristicas fisico-quimicas muito
diferenciadas, o que dificultou a elaboracdo de um procedimento Unico de extracdo e
andlise, fato este que reforca a importancia do trabalho realizado. Além disso, neste
trabalho, os métodos de extracdo desenvolvidos promoveram uma significativa reducao
na geracdo de residuos, o que o diferencia de outros procedimentos cujos resultados
foram publicados.

Os resultados das concentragfes dos poluentes emergentes (nesse caso, residuos
de pesticidas) mostraram niveis elevados de residuos de pesticidas nas amostras de agua
e sedimento de fundo, sendo relacionados, principalmente, & lixiviagdo das areas
agricolas, que transportam esses contaminantes para os corpos hidricos. Das substancias
com o uso permitido, destaca-se a substancia Dimetoato nas amostras de sedimento, que
teve altas concentragdes nas estacOes secas e chuvosas, sendo encontrada também no

PB, em amostras de sedimento de fundo, porém em menor concentracdo. Nas amostras
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de agua, as maiores concentra¢fes foram para os organoclorados HCHs e Heptacloro,
sendo este ultimo quantificado em concentragdes acima do maximo permitido para o
consumo humano. Para as substancias com o uso proibido (OCls), a maioria foi
quantificada nas amostras de agua e sedimento como, por exemplo, DDT, podendo ter
forte relacdo com a sua persisténcia no ambiente ou podendo ter relacdo com o uso
clandestino, podendo, ainda, ser associado a impurezas de outros pesticidas com uso
permitido para fins agricolas até a data da coleta, uma vez que a relagio DDT/DDE
indica o uso recente.

Os mapas de concentracdo mostraram que &reas com maior supressdo da
vegetacdo nativa (alto e médio curso do Rio de Ondas e 0 Rio de Pedras) tém maiores
concentracdes de pesticidas, principalmente no periodo chuvoso, quando ha maior
aplicacdo dessas substancias devido ao inicio do periodo de plantio. As maiores
concentragOes totais foram encontradas nas amostras de sedimento de fundo para o
ponto P13, variando entre 20,58 e 30,86 ng g, o que se justifica por estar localizado na
area com maior supressao da vegetacdo nativa.

A PCA aplicada nas concentracdes dos residuos de pesticidas OCLs em
sedimento de fundo possibilitou observar a distingdo espacial sazonal entre os periodos
seco e chuvoso, tendo havido um agrupamento das amostras no periodo seco, e um
maior espalhamento das amostras do periodo chuvoso. Além disso, foi possivel
observar, no grafico de carregamentos, que essa distribuicdo é altamente influenciada
pelas concentragdes de XHCH e ZClores, enquanto as demais classes de residuos de
pesticidas tém baixa influéncia no modelo.

Na avaliacdo de risco, observou-se que 59 % (periodo seco) e 76 % (periodo
chuvoso) das substancias oferecem alto risco a vida aquéatica (QR>1). J& para o
consumo humano, apenas o Heptacloro, nos dois periodos de coleta, Etion e
Azoxistrobina, no periodo chuvoso, mostraram risco alto pela legislacdo brasileira; no
entanto, destaca-se que 24 % e 53 % das amostras nos periodos seco e chuvoso
mostraram-se improprias para o consumo humano pela legislacdo europeia, com a
presenca de pelo menos um pesticida acima do limite maximo permitido. Esses
resultados denotam a importancia do estudo para a populacéo da regido, a fim de cobrar
aos orgaos competentes medidas de mitigacgéo.

A aplicacdo da analise multivariada nos dados de ions, metais e parametros
fisico-quimicos nas amostras de &gua possibilitou realizar um estudo espaco-temporal

das aguas superficiais da BHRO. Nessas analises, a PCA obteve uma variancia total de

136



66%, possibilitando a separacdo dos parametros em trés grupos. O grupo 1, composto
pela condutividade elétrica, salinidade, TDS e PO4%, apresenta uma correlagéo direta,
pois explica como os niveis de ions dissolvidos na 4gua aumentam a condutividade e a
salinidade. O grupo 2, formado pela temperatura, Fe, SO4> e CI-, pode ter relagdo com a
presenca de insumos agricolas, sendo uma possivel fonte. Ja o grupo 3, com Ca?*, Mg?*,
Na?* e HCO?®, pode ser explicado pela dissolugdo de materiais predominantes nos solos
de rochas carbonaticas, oriundas do aquifero do Grupo Bambui (P10, P11 e P17) e do
uso de corretivos agricolas. Esses resultados sdo compativeis com as atividades
realizadas na area de estudo, porém as concentracGes determinadas nas amostras
apresentam valores abaixo dos limites m&ximos permitidos para o consumo humano
pela legislacdo brasileira para a maioria das variaveis.

Diante do exposto, esta pesquisa denota uma preocupacdo sobre 0S riscos
toxicologicos dos poluentes para a salde humana e das espécies aquéticas, sendo
necessaria a realizacdo urgente de estudos na regido acerca dos possiveis efeitos ja
sendo produzidos, uma vez que é inexistente a investigacdo das causas de intoxicacdo
de pessoas da regido. Por fim, pode-se destacar a importancia do monitoramento sobre a
bioacumulagdo desses residuos na Bacia a fim de fornecer dados de referéncia para
estudos futuros.
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Anexo 1: Resultados da determinagéo de residuos de agrotdxicos (ug L) em aguas superficiais da bacia hidrografica do Rio de Ondas durante o periodo seco.

Pesticidas PIS P2S P3S  P4S P5S  P6S  P7S  P8S  P9S  P10S P11S P12S P13S P14S P15S P16S  P17S
Molinato <LQ <LQ 2603 3348 <LQ 5052 2500 21,705 2141 ND <LQ 4053 ND 8874 <LQ 8648 <LO
Sulfotepe ND ND 150901 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Diazinon 7281 ND 2,785 <LQ <LQ 1859 <LQ ND <LQ 3173 <LQ 8064 ND 2576 <LQ 2720 <LO
Dissulfoton 8416 ND 5255 3729 ND 7272 <LQ ND ND 19639 ND 29261 ND <LQ ND ND ND
Dementon-S 17,890 ND 7,785 6038 ND 9576 ND ND  ND 53735 1795 65872 ND <LQ ND 58264 ND
Metil Paration 78,613 55867 82,044 113894 57,295 80,433 109,020 22,876 54,697 97,144 87,785 32,571 78,740 53,877 93,561 91,342 87,164
Fenitrotion 8209 ND 17462 4421 ND 12,562 2,140 ND 4,067 8265 4964 ND  ND 10,014 13,403 3559 3,242
Malation 67,804 ND 73873 48778 18560 12,391 24,727 28254 57,517 ND  ND 111,701 ND 105584 26,944 82,078 ND
Eenthion ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND <LQ ND ND ND ND ND
Paration ND ND 332 ND ND 2005 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Clorpirifos 13212 9700 16,837 3558 9,568 8556 ND  ND 12,140 21,728 11,386 17,697 ND  ND 29,919 14800 14,610
Etion 64,531 16,111 137367 26,284 14,777 23,872 17,876 13,774 43051 52,497 27557 45483 <LQ 73557 27,985 24,216 19,649
Bifentrina <LQ ND ND 4376 7312 16079 13818 ND 11,195 <LQ 25191 72,240 9,741 33546 12,908 19,556 ND
Permetrinal 8274 ND  ND 116021 ND  ND 6,879 37,165 17,707 10,445 ND 53545 38,768 39,020 17,886 ND  ND
Permetrina 2 14310 ND  ND 42426 ND 19,320 19,865 52259 ND 5298 9302 79718 ND ND 5847 ND  ND
Azoxistrobina 7,052  ND 24,485 39,780 21,434 25688 41,615 8,998 28528 28308 25173 67,519 22,993 37,329 24664 29,817 29,480
- HCB 5373 ND 8875 20535 ND 3120 ND ND ND 5215 7,056 126,777 ND  ND 3,116 17,346 1,034
v - HCB 5127 ND ND 588 ND ND ND ND ND ND 2958 5481 ND ND ND 12,266 ND
B HCB 6930 ND ND 3080 ND 2531 ND ND 2532 3544 3262 2793 ND 4016 ND 2449 ND
5-HCB ND ND ND ND ND ND ND ND ND 280 ND 30304 ND ND ND ND ND
Heptacloro 303 ND ND 3032 ND ND ND ND ND 6320 ND 191557 ND ND ND 6179 ND
Aldrin ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
;'eeg’giicé%ro ND  ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Endosulfan | ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
DDE 231 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 4044 ND
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Dieldrin
Endrin
Endosulfan Il
DDD

Endrin aldeido
Endosulfan
sulfato

DDT
Endrin cetona
Metoxicloro

ND
ND
ND
ND
ND

ND

8,692
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
8,753

ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

4,093
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND

5,674
ND
36,082

ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND
5,206
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND

7,966
ND
9,407

ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
10,854

16,830
3,324
12,414
19,869
5,593

ND

7,977
27,676
92,104

ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
34,198

ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND

ND
ND
ND
ND
ND

ND

14,738
ND
10,094

ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
ND
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Anexo 2: Resultados da determinagéo de residuos de agrotdxicos (ng L) em aguas superficiais da bacia hidrografica do Rio de Ondas durante o periodo chuvoso.

Pesticidas PIC P2C P3C P4C P5C  P6C  P7C  P8C  P9C  PI10OC P1IC P12C P13C  P14C  PI5C P16C P17C
Molinato ND ND ND ND ND 7,780 2775 13196 ND ND ND 4423 ND ND 2129 ND 12,366
Sulfotepe ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Diazinon ND ND  <LQ 19536 2,108 <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND <LlQ ND  <LQ
Dissulfoton ND ND ND <LQ 15586 ND ND ND 1417 ND ND ND ND ND ND ND ND
Dementon-S ND ND ND 1,290 1,435 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Metil Paration ~ ND ND 34,899 37,774 15593 ND ND 28848 ND ND 35150 ND ND ND 21,670 ND ND
Fenitrotion ND ND ND ND ND 30912 ND ND ND ND <LQ ND ND ND ND <LQ ND
Malation ND ND 55371 ND 85938 786,394 51357 2680 ND 80525 52337 ND 27,250 ND 17,000 ND 86,075
Fenthion ND ND <LQ ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Paration ND ND 8876 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Clorpirifés <LlQ ND 5278 7214 6,637 <LQ <LQ 5216 ND ND  <LQ 3681 3,192 ND ND  <LQ 1,893
Etion 6,982 <LQ 46,917 10915 184,071 ND 6,663 13,873 ND 60462 5276 17,806 12,099 7,135 127,069 24,245 27,232
Bifentrina <LQ ND 12,896 92,380 ND ND 10,125 ND 10,864 17,344 ND 5191 ND 14,840 2942 ND 42,245
Permetrinal ~ <LQ ND 5297 95994 3906 ND 10,812 34,710 ND 17,243 11,824 91,633 7,529 ND 9,272 3,735 3,648
Permetrina 2 ND ND ND 92514 <LQ 7,832 10,608 9,949 ND 8083 7,505 9,444 5492 ND 3,286 ND ND
Azoxistrobina 22,110 38,378 67,809 46,622 14,346 82,610 57,409 32,460 124206 54,836 107,198 48,588 24,047 36,282 26,190 11,415 8359
a- HCB 2687 ND 7,351 11,233 2030 4441 <LQ 5924 1,076 3,195 4,042 43298 12,774 18432 4485 10,036 <LQ
y-HCB 51,155 70,099 153,909 81535 86,444 149,016 62,261 157,961 67,964 49,049 71,408 64,336 950,731 1,013,119 126,728 50,524 74,702
B—HCB 3465 ND 4006 <LQ ND 6072 ND 6304 <LQ <LQ <LQ <LQ 19,394 35161 ND <LQ ND
§-HCB ND ND 3822 ND ND ND ND 6939 ND <LQ ND 7,783 48253 55367 ND ND ND
Heptacloro <LlQ ND 7477 <LQ ND 7280 ND 11,115 ND 3160 ND 72,039 25501 4,793 ND 3,08 ND
Aldrin <LlQ ND <LQ ND ND <LQ ND 3019 ND ND ND ND 2541 2531 ND ND ND
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Heptacloro
hepoxido
Endosulfan |
DDE
Dieldrin
Endrin
Endosulfan 11
DDD

Endrin aldeido
Endosulfan
sulfato

DDT

Endrin cetona

Metoxicloro

<LQ

<LQ
<LQ
ND
ND
ND
ND
ND

ND

4,346

ND

6,530

ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

<LQ
ND
9,245

6,227

<LQ
2,825
5,483
92,616
ND
11,696

<LQ
ND

26,631
17,021
65,023

ND

ND
ND
6,786
ND
ND
ND
ND

ND

<LQ
ND
8,258

ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
7,976

5,480

<LQ
2,996
4,028
4,878
ND
8,049
5,015

ND

23,911
12,420
71,669

ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

<LQ
<LQ
6,121

9,275

<LQ
6,744
7,085
11,442
2,603
14,053
7,121

2,457

31,870
23,807
78,969

ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND
5,823

ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

3,983
ND

12,021 13,803 27,721

ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
ND

ND

ND
ND

ND

ND
ND
8,415
<LQ
6,207
9,935
2,796

ND

6,444
6,509

ND

ND
3,462
ND
9,774
3,816
ND
7,789

ND

17,614
9,146
36,317

ND

ND
4,190
6,018
9,090

ND
<LQ
<LQ

ND

11,791
6,055
20,721

ND ND
ND ND
<LQ 2,022
6,447 4,267
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
ND ND
4457 7,369
4860 ND

ND

ND
ND
ND
ND
ND
ND
7,108

ND

ND
ND

24,309 22,153 10,595
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Anexo 3: Balancgo i6nico para os dados do periodo seco S1.

CATIONS ANIONS BALANCO IONICO
Amostras NH4* | Ca2* | Mg?* | Na* | K* F Cl | NOs | PO+ | SO4 | HCOs | Soma | C.E. | Soma E;{;ndg
meg | meq | meq | meq | meq | meq | meq | meq | meq meq meq Anions T céations 16nico E;%)

P1 000 004 001 003 000 000 002 000 000 0,00 0,05 0,06 2,50 0,08 14%
P2 000 005 000 002 000 000 002 001 000 0,00 0,03 0,06 4,00 0,08 17%
P3 000 001 000 001 000 000 002 001 000 0,00 0,00 0,02 5,10 0,02 6%

P4 000 004 000 000 000 000 002 001 001 0,00 0,00 0,04 4,00 0,04 5%

P5 000 003 000 000 000 000 002 001 000 0,00 0,00 0,02 3,30 0,03 12%
P6 000 002 000 001 000 000 002 001 000 0,00 0,00 0,02 0,00 0,03 11%
P7 000 002 000 002 000 000 002 001 000 0,00 0,02 0,04 0,00 0,04 0%

P8 001 001 000 001 000 000 002 000 001 0,00 0,00 0,03 15,20 0,03 -10%
P9 000 002 000 001 000 000 002 001 001 0,00 0,00 0,04 0,10 0,03 -6%
P10 001 004 000 001 000 000 002 000 000 0,00 0,04 0,06 5,60 0,07 7%

P11 001 003 001 001 000 000 002 000 000 0,01 0,03 0,06 8,70 0,06 -6%
P12 000 002 000 001 000 000 005 001 000 0,00 0,00 0,06 2,00 0,04 -17%
P13 000 001 000 000 000 000 002 000 000 0,00 0,00 0,02 3,80 0,02 -11%
P14 000 002 000 002 000 000 002 000 000 0,00 0,03 0,05 4,00 0,05 -6%
P15 001 002 000 001 000 000 002 000 000 0,00 0,02 0,04 2,80 0,04 0%

P16 001 002 000 001 000 000 002 000 000 0,00 0,03 0,05 4,60 0,05 7%
P17 001 006 000 007 001 000 002 000 000 0,00 0,09 0,11 12,40 0,15 17%
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Anexo 4: Balancgo i6nico para os dados do periodo chuvoso C1.

CATIONS ANIONS BALANGCO IONICO
Amostras pH | NHs* | Ca** | Mg®* | Na* K* F Cl | NOs | PO+* | SO+ | HCOs Soma C.E. Soma Erro do
meq | meq | meq | meq | meq | meq | meq | meq | meq | meq meq Anions uS cations |@bna:|;n§(;,)
P1 48 001 o002 001 029 001 o000 002 001 0,00 0,01 0,26 0,30 3,10 0,34 6%
P2 480 001 o001 o000 004 000 000 002 001 0,00 0,00 0,04 0,06 4,50 0,06 1%
P3 472 002 004 000 006 001 o000 003 001 0,00 0,00 0,05 0,10 4,90 0,12 10%
P4 482 001 o004 001 004 001 0,10 0,04 0,02 0,00 0,01 0,00 0,16 5,80 0,11 -19%
PS5 478 001 o003 000 001 o000 o000 002 000 0,05 0,00 0,00 0,08 7,90 0,05 -19%
P6 490 001 o002 o000 001 o000 o000 002 0,00 0,02 0,00 0,00 0,04 6,60 0,04 -2%
P7 520 001 003 001 003 001 005 004 002 000 001 0,00 0,12 7,00 0,09 -12%
P8 550 001 o003 001 003 001 005 004 001 000 002 0,00 0,12 5,60 0,08 -17%
P9 553 000 004 000 002 000 000 003 001 000 001 0,00 0,05 8,30 0,07 10%
P10 6,50 000 o006 002 003 002 001 004 001 000 001 0,05 0,12 9,30 0,13 3%
P11 662 001 005 001 006 001 008 006 001 000 005 0,00 0,20 9,40 0,14 -18%
P12 541 001 o001 001 003 002 000 003 001 000 000 0,01 0,06 5,80 0,06 5%
P13 520 001 003 001 002 001 000 003 001 0,00 0,01 0,01 0,06 6,00 0,06 1%
P14 567 000 004 001 002 001 001 005 001 0,00 0,04 0,00 0,11 10,10 0,08 -18%
P15 580 000 003 000 002 000 000 003 001 0,00 0,01 0,01 0,06 13,00 0,06 -6%
P16 580 000 003 000 006 002 000 004 001 0,00 0,02 0,03 0,11 10,30 0,11 3%
P17 6,75 001 005 001 005 001 000 004 000 0,00 0,01 0,08 0,13 16,30 0,13 -1%
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Anexo 5: Balancgo i6nico para os dados do periodo chuvoso C2.

CATIONS ANIONS BALANCO IONICO
Amostras pH | NHs* | Ca** | Mg?* | Na* | K* F Cl- | NOs | POs# | SO | HCOs | Soma C.E. Soma Earur:n?;g
meq | meq | meq | meq | meq | meq | meq | meq | meq meq meq Anions MS cations | 16nico (%0)
P1 464 000 012 004 003 000 000 002 001 000 0,01 0,09 0,12 3,60 0,19 20%
p2 480 001 002 001 003 000 000 002 003 000 0,01 0,00 0,07 5,40 0,06 -1%
P3 482 001 006 001 010 004 000 004 000 0,00 0,01 0,10 0,15 4,70 0,22 18%
P4 493 000 004 001 021 000 000 002 000 0,02 001 0,13 0,18 4,70 0,27 19%
P5 47 001 1001 000 006 000 000 003 000 0,00 0,01 0,05 0,08 19,80 0,08 -2%
P6 520 001 004 001 006 001 000 004 001 000 0,02 0,05 0,12 17,70 0,13 1%
P7 528 001 006 002 027 002 000 003 001 000 0,01 0,19 0,24 17,80 0,37 20%
P8 588 0,00 005 002 034 002 000 003 001 000 0,01 0,24 0,29 7,40 0,44 20%
P9 530 000 005 002 013 001 000 002 001 000 0,01 0,16 0,19 18,00 0,21 5%
P10 6,76 001 006 001 014 002 000 002 001 000 0,01 0,18 0,22 8,00 0,24 4%
P11 685 001 001 o001 002 000 000 003 001 002 001 0,00 0,07 8,10 0,04 -19%
P12 515 000 003 001 006 000 000 002 001 000 001 0,05 0,09 3,10 0,10 6%
P13 530 0,01 0,02 000 0,08 000 0,00 0,02 0,00 0,00 0,01 0,08 0,11 5,10 0,12 5%
P14 549 0,01 0,03 0,01 0,11 000 0,00 0,04 0,01 0,00 0,01 0,10 0,16 10,60 0,16 -1%
P15 560 0,01 0,02 000 005 000 000 003 0,00 0,00 0,01 0,05 0,09 18,00 0,09 -1%
P16 585 0,00 0,00 000 003 000 000 003 0,00 0,00 0,01 0,00 0,04 6,00 0,04 -5%
P17 7,00 0,00 0,03 0,01 034 001 0,00 0,06 0,00 0,00 0,01 0,28 0,35 17,20 0,39 5%
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Anexo 6: Balango i6nico para os dados do periodo seco S2.

CATIONS ANIONS BALANCO IONICO
Amostras | pH | NHs" | Ca?* | Mg?* | Na* | K* F Cl | NOs | POs* | SO | HCOs | Soma | C.E. | Soma E;{;ngg
meq | Meq | meq | meq | meq | meq | meq | meq | meq meq meq Anions T8 cations | 16nico (%)
P1 464 002 002 000 011 001 000 002 001 0,00 0,01 0,08 0,13 3,60 0,16 13%
P2 480 000 000 000 001 001 o000 002 001 0,00 0,00 0,00 0,03 5,40 0,03 -2%
P3 482 001 001 000 002 001 000 002 001 0,00 0,01 0,03 0,06 4,70 0,04 -18%
P4 493 001 000 000 002 001 000 002 000 000 0,00 0,02 0,04 4,70 0,04 -1%
P5 47 001 o000 000 002 001 000 002 000 0,00 0,00 0,01 0,04 19,80 0,05 13%
P6 520 001 000 000 002 001 000 002 000 000 0,01 0,01 0,04 17,70 0,04 -6%
P7 528 001 001 000 001 001 000 002 001 000 0,00 0,03 0,05 17,80 0,04 -9%
P8 588 001 001 000 002 001 000 002 000 0,02 0,01 0,00 0,06 7,40 0,04 -15%
P9 53 000 001 000 001 001 000 001 000 000 0,00 0,02 0,04 18,00 0,03 -1%
P10 6,76 001 008 001 031 001 000 002 001 000 0,00 0,26 0,29 8,00 0,42 19%
P11 6,85 001 004 001 003 001 000 002 001 000 0,00 0,05 0,08 8,10 0,11 16%
P12 515 000 001 000 002 000 000 002 001 000 0,01 0,02 0,05 3,10 0,04 -18%
P13 530 001 000 000 002 000 000 004 001 000 0,00 0,02 0,06 5,10 0,04 -19%
P14 549 000 001 000 003 001 000 002 001 000 0,01 0,03 0,07 10,60 0,05 -13%
P15 560 0,01 004 001 004 001 000 002 000 000 0,00 0,08 0,10 18,00 0,11 3%
P16 585 0,00 008 002 006 002 000 003 002 000 0,01 0,16 0,22 6,00 0,18 -9%
P17 700 001 004 001 005 001 000 002 001 000 0,00 0,15 0,17 17,20 0,12 -17%
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Anexo 7: Resultados dos pardmetros investigados em cada ponto de coleta, sendo S1 primeira coleta no final da estiagem do ano de 2017; C1 e C2 a primeira e a
segunda coleta do periodo chuvoso; e a S2 no inicio da seca do ano de 2018. A unidade dos parametros Na*, K*, Mg?*, Ca?*,F, CI', NOg", POs*, SO4%, Al, Cu, Fe, Mn, Zn, Sal
e TDS é mg/L. A condutividade elétrica é fornecida em uS/cm e a temperatura em °C.

Pontos Periodos NH,* Ca** Mg* Na* K* F ClF NOy PO/ SO/ HCOy pH Sal. Cond. TDS Temp. Al Cu Fe Mn  Zn

P1 s1 0.090 0.710 0.100 0.650 0.170 <LQ 0560 0.010 <LQ <LQ 2780 5080 0.001 2500 1500 24000 < .Q <LQ <LQ <LQ 0.007
P2 S1 0.040 1.070 <LQ 0.500 0.050 <LQ 0.540 0.350 <LQ <LQ 2.100 5.050 1.900 4.000 2500 24.500 0.039 0.006 <LQ <LQ 0.078
P3 S1 <LQ 0.260 <LQ 0.260 0.015 <LQ 0.540 0350 <LQ <LQ 0.050 4.820 1.600 5.100 2300 23.600 0041 <LQ <LQ <LQ 0.011
P4 S1 <LQ 0.790 <LQ 0.070 0.015 <LQ 0.630 0.370 <LQ <LQ 0.010 5.040 1900 4.000 2700 25.000 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P5 S1 <LQ 0.560 <LQ 0.030 0.015 <LQ 0590 0.370 <LQ <LQ 0.010 5.050 0001 3300 0.001 26.700 <LQ <LQ <LQ <LQ 0.003
P6 S1 0.060 0.350 0.030 0.140 0.070 <LQ 0.570 0.400 <LQ <LQ 0.150 5.130 0.001 0.000 0.001 25200 0.030 <LQ <LQ <LQ <LQ
P7 S1 0.060 0430 <LQ 0.350 0.100 <LQ 0.600 0.350 <LQ <LQ 1.240 5.030 0.001 0.000 0.001 25100 0.039 <LQ <LQ <LQ <LQ
P8 S1 0.110 0.290 <LQ 0.130 0.030 <LQ 0.720 0.010 0.390 <LQ 0.030 ©5.300 7.400 15.200 9.900 24.500 0.038 <LQ 0.060 <LQ 0.006
P9 S1 0.090 0.350 0.040 0.150 0.050 <LQ 0.660 0.400 0.390 <LQ 0.020 5.900 0.001 0.100 2.100 24.400 0.041 0.008 <LQ <LQ 0.003
P10 S1 0.100 0.770 0.050 0.300 0.190 <LQ 0.650 0.010 <LQ <LQ 2.400 6.840 2400 5.600 3.600 25200 0032 0.003 <LQ <LQ 0.002
P11 S1 0.110 0.590 0.080 0.230 0.160 <LQ 0.680 0.010 <LQ 0.530 2.000 6.970 2400 8700 3400 25200 <LQ <LQ <LQ <LQ 0.004
P12 Sl 0.030 0450 <LQ 0.330 0.090 <LQ 1760 0420 <LQ <LQ 0.030 5.150 0.001 2000 0.900 25.000 <LQ <LQ 0.030 <LQ 0.004
P13 S1 0.080 0210 <LQ 0.110 0.015 <LQ 0.810 0.010 <LQ <LQ 0.120 5.100 2.800 3.800 2.300 25.000 <LQ 0.010 0.068 <LQ 0.004
P14 S1 0.040 0.420 0.030 0.400 0.090 <LQ 0.810 0.010 <LQ <LQ 1.700 5450 7.800 4.000 10.400 24.600 0049 <LQ 0.084 <LQ 0.003
P15 S1 0.120 0.340 0.020 0.210 0.080 <LQ 0.650 0.010 <LQ <LQ 1.100 5.630 0.001 2.800 1500 24.100 0.047 <LQ 0.036 <LQ 0.003
P16  S1 0.110 0.450 0.050 0.230 0.100 <LQ 0.620 0.010 <LQ <LQ 2.100 5770 0.001 4.600 2900 25100 0.034 <LQ <LQ <LQ 0.002
P17 s1 0.110 1.200 0.030 1.540 0.540 <LQ 0.730 0.010 <LQ <LQ 5200 6.900 4.800 12.400 6.200 25300 <LQ <LQ <LQ <LQ 0.003
P1 c1l 0.139 0.423 0.131 6597 0451 <LQ 0.850 0500 <@ 0410 15670 4.850 1.600 3.100 2500 24500 <LQ 0.003 <LQ <LQ 0.005
P2 c1l 0.098 0.287 <LQ 00971 0.116 <LQ 0.750 0430 <LQ <LQ 2200 4.800 1.900 4.500 2500 24200 0.031 <LQ <LQ <LQ 0.005
P3 c1l 0.283 0.715 <LQ 1.343 0.300 <LQ 1.040 0510 <LQ <LQ 3.310 4.720 3.200 4.900 3.400 24400 <LQ <LQ <LQ <LQ 0.007
P4 C1 0.180 0.780 0.120 0.922 0.450 <LQ 1320 1.050 <LQ 0590 0030 4.820 2.100 5800 2.600 24.800 0032 <LQ <LQ <LQ 0.003
P5 C1 0.191 0616 <LQ 0.221 0.055 <LQ 0.810 0.010 1.720 <LQ 0.030 4.780 4.200 7.900 5.600 26.000 0.048 <LQ <LQ <LQ 0.026
P6 C1l 0.215 0.349 0.043 0.193 0.074 <LQ 0.860 0.010 0.570 <LQ 0.140 4900 4.500 6.600 4.400 27.800 0.053 <LQ 0.032 <LQ 0.007
P7 C1 0.187 0.680 0.110 0.750 0.230 <LQ 1340 1060 <LQ 0470 <LQ 5200 2800 7.000 3.800 26.300 0.064 <LQ 0.041 <LQ 0.003
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P8
P9
P10
P11
P12
P13
P14
P15
P16
P17
P1
P2
P3
P4
P5
P6
P7
P8
P9
P10
P11
P12
P13
P14
P15
P16
P17
P1

C1
C1
C1
C1
C1
C1
C1
C1
C1
C1
Cc2
Cc2
Cc2
Cc2
Cc2
C2
C2
C2
C2
C2
Cc2
Cc2
Cc2
Cc2
Cc2
Cc2
C2
S2

0.148
0.074
0.027
0.170
0.091
0.107
0.077
0.056
0.021
0.101
0.081
0.132
0.113
0.042
0.110
0.117
0.155
0.047
0.054
0.137
0.108
0.075
0.137
0.122
0.145
0.067
0.052
0.450

0.553
0.723
1.179
0.920
0.220
0.597
0.841
0.607
0.633
0.920
2.408
0.437
1.176
0.753
0.191
0.826
1.216
1.060
0.993
1.211
0.150
0.615
0.461
0.522
0.377
0.013
0.683
0.358

0.069
0.043
0.219
0.150
0.063
0.062
0.097
<LQ
0.046
0.176
0.439
0.063
0.165
0.102
0.039
0.097
0.207
0.291
0.215
0.177
0.140
0.071
0.034
0.125
0.057
<LQ
0.065
0.039

0.670
0.399
0.710
1.350
0.627
0.371
0.420
0.499
1.287
1.149
0.584
0.669
2.350
4.917
1.387
1.331
6.118
7.712
2.979
3.261
0.414
1.271
1.843
2.539
1.246
0.756
7.815
2.482

0.480
0.162
0.736
0.570
0.628
0.200
0.254
0.000
0.773
0.391
0.071
0.047
1.571
0.141
0.065
0.463
0.671
0.844
0.339
0.594
0.046
0.015
0.119
0.141
0.065
0.015
0.284
0.396

<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ

1.580
1.200
1.480
2.120
1.150
1.060
1.940
1.240
1.400
1.470

0.620
0.850
1.430
0.680
0.970
1.370
1.010
1.140
0.690
0.780
0.960
0.850
0.700
1.250
0.920
1.040

2.130
0.810

0.640
0.510
0.460
0.850
0.500
0.530
0.620
0.530
0.520
0.010

0.360
2.000
0.010
0.010
0.010
0.910
0.720
0.440
0.360
0.410
0.460
0.480
0.010
0.670
0.010
0.010

0.010
0.770

<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
0.670
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
0.570
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ

0.790
0.530
0.460
2.290
<LQ
0.440
2.000
0.470
0.960
0.460

0.400
0.450
0.590
0.340
0.490
0.760
0.520
0.480
0.400
0.380
0.590
0.410
0.370
0.720
0.470
0.470

0.620
0.460

0.030
0.020
3.220
0.020
0.780
0.820
0.040
0.560
2.100
4.800
5.690
0.040
6.230
8.120
2.870
3.250
11.780
14.670
9.500
11.200
0.040
2.780
4.800
6.100
3.240
0.070
16.870
5.010

5.500
5.530
6.500
6.620
5.410
5.200
5.670
5.800
5.800
6.750

4.640
4.800
4.820
4.930
4.750
5.200
5.280
5.880
5.300
6.760
6.850
5.150
5.300
5.490
5.600
5.850
7.000
6.040

2.800
3.100
3.400
4.400
2.100
2.200
4.800
4.000
4.800
8.200
1.600
2.300
2.000
9.000
9.600
9.100
8.400
2.500
8.600
3.700
3.800
1.100
3.200
4.000
4.600
3.100

8.600
8.100

5.600
8.300
9.300
9.400
5.800
6.000
10.100
13.000
10.300
16.300
3.600
5.400
4.700
4.700
19.800
17.700
17.800
7.400
18.000
8.000
8.100
3.100
5.100
10.600
18.000
6.000
17.200
13.200

3.600
4.200
6.200
5.800
2.900
3.500
6.400
6.200
6.600
11.200
2.300
3.200
2.900
12.300
12.600
12.200
11.100
3.900
11.500
5.200
5.200
2.000
3.200
5.600
11.500
4.000
11.200
7.500

27.200
27.300
26.900
26.500
24.700
25.300
25.600
26.100
25.700
26.500
25.000
25.000
26.000
25.700
25.300
26.300
26.300
27.600
26.000
28.100
28.300
26.200
26.300
25.800
26.900
25.500

28.100
22.330

0.064
0.060
0.054
0.038
0.065
0.043
0.080
0.056
0.060
0.031
0.043
0.039
0.062
0.041
0.054
0.034
0.116
0.069
0.038
0.025
0.026
0.036
0.036
0.053
0.053
0.046
0.032
0.080

0.004
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
0.004
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
0.006
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
0.003
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
0.003
<LQ
<LQ

0.090
0.089
0.137
0.085
0.045
0.099
0.419
<LQ
0.222
<LQ
<LQ
<LQ
0.042
<LQ
0.042
<LQ
0.047
0.060
0.071
0.028
0.049
0.044
0.039
0.048
0.095
0.128
0.065

<LQ

<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
<LQ
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0.003
0.003
<LQ
0.003
0.003
0.004
0.003
<LQ
<LQ
0.003
0.010
0.010
0.018
0.008
0.006
0.003
0.006
0.009
0.007
0.003
0.003
0.013
0.004
<LQ
0.003
0.003
<LQ
<LQ



P2 S2 0.090 0.045 <LQ 0.326 0.287 <LQ 0.780 0500 <LQ <LQ 0.040 5590 1400 3000 1.800 23170 0042 <LQ <LQ <LQ <LQ
P3 S2 0.170 0.116 <LQ 0.354 0.283 <LQ 0.610 0400 <L.Q 0310 1670 5720 1.400 2200 1100 23110 0.027 <LQ <LQ <LQ <LQ
P4 S2 0.170 0.085 <LQ 0.346 0.307 <LQ 0.660 0300 <LQ <LQ 1.230 6.700 4.000 9.400 5.400 22.670 0037 <LQ <LQ <LQ <LQ
P5 S2 0.220 0.097 <LQ 0.494 0.282 <LQ 0570 0310 <LQ <LQ 0910 9520 6.100 9.600 5.800 22220 0037 <LQ <LQ <LQ <LQ
P6 S2 0.140 0.040 <LQ 0.426 0.283 <LQ 0.640 0.180 <LQ 0440 0670 8.060 8200 9300 12200 22.390 0043 <LQ <LQ <LQ <LQ
P7 S2 0.190 0.137 0.030 0.335 0.261 <LQ 0.650 0330 <LQ <LQ 1560 8.140 8.200 11.900 9.300 21.890 0.050 <LQ <LQ <LQ <LQ
P8 S2 0.170 0.127 0.030 0.397 0.222 <LQ 0.830 0.220 0.610 0.380 (.130 8520 7.000 14.600 11.000 23.110 0038 <LQ <LQ <LQ <LQ
P9 S2 0.090 0.184 <LQ 0.191 0.273 <LQ 0490 0200 <L.Q <LQ 1.170 8.900 5.400 11.200 7.400 21.720 0.037 <LQ <LQ <LQ <LQ
P10  S2 0.100 1506 0.152 7.155 0.508 <LQ 0.680 0.410 <LQ <LQ 15.890 9.320 6.800 16.700 11.000 24.000 0.248 0.003 0.045 <LQ 0.004
P11 S2 0.180 0.852 0.121 0.756 0.404 <LQ 0.690 0480 <LQ <LQ 3.000 7.110 3.200 10.000 6.400 24.440 0,038 <LQ 0.042 <LQ <LQ
P12  S2 0.080 0.151 0.034 0.381 0.186 <LQ 0.870 0350 <L.Q 0280 0980 5480 4200 9.100 4.900 22890 0.029 <LQ <LQ <LQ <LQ
P13 S2 0.110 0.080 0.013 0573 0.173 <LQ 1.250 0.350 <LQ 0.030 1.130 8.040 0.700 1.800 6.200 23390 0.046 <LQ <LQ <LQ <LQ
P14  S2 0.050 0.238 0.043 0.658 0.215 <LQ 0.670 0500 <@ 0280 2120 4.800 3.100 7.000 4.400 22.780 0.029 <LQ 0.038 <LQ <LQ
P15  S2 0.190 0.726 0.150 0.975 0.300 <LQ 0590 0.230 <LQ <LQ 5.010 6.470 2.600 5.100 3.400 21.330 0.041 <LQ 0.034 <LQ 0.003
P16  S2 0.050 1.615 0.278 1.343 0.761 <LQ 0.990 1170 < .Q 0460 9890 8.080 1.800 3.300 2.200 22.400 0.037 0.003 0.098 <LQ 0.006
P17  S2 0.190 0.734 0.173 1.245 0.323 <LQ 0.680 0.480 <L.Q <LQ 8900 7.560 5.900 12.500 5.400 23.440 0.038 <LQ 0.030 <LQ 0.003
PB - <LQ 0.450 0.040 0520 <LQ <LQ 1410 0510 <LQ <LQ <LQ 484 6.500 11.400 7.900 25000 <LQ <LQ <LQ <LQ 0.007

LD 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010 0.010 - - - - - 0.010 0.001 0.010 0.005 0.001

LQ 0.030 0.030 0.030 0.030 0.030 0.030 0.030 0.030 0.030 0.030 0.030 - - - - - 0.030 0.003 0.030 0.015 0.003

LD: Limite de Deteccdo; LQ: Limite de Quantificacdo
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