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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi verificar a presenca de trés agrotoxicos em aguas superficiais na
bacia hidrografica do rio [jui, na regido noroeste do estado do Rio Grande do Sul, regido de
maior area de consumo de agrotdxicos no estado que ¢ o quarto maior consumidor do Brasil.
Foi utilizada a técnica SPE para o preparo das amostras e a determinag¢do por LC-MS. Dos
principios ativos estudados, foi detectada a presenca do ciproconazol, porém, abaixo do LOQm,
os outros dois agrotoxicos ndo foram detectados nas amostras estudadas. A presenca de
agrotoxicos, mesmo que em baixas concentragcdes na agua, ¢ um alerta para a comunidade e
orgaos ambientais responsaveis, servindo de indicios para uma potencial contaminagdo e
degradacao dos recursos hidricos.
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1 INTRODUCAO

Os dados do Censo Agropecuario 2017, divulgado pelo IBGE em 2019, demonstraram
que, desde 2006, ano do ultimo censo, aumentou-se 20,4% o numero de estabelecimentos que
admitiram usar agrotoxicos. Observando-se a série historica dos estabelecimentos que
declararam usar agrotoxicos, ¢ possivel conferir a oscilagdo dos nimeros, em que o registro
mais alto foi feito em 1980 e o mais baixo em 2006. Ainda de acordo com o censo de 2017,

15,6% dos produtores que utilizaram agrotoxicos nao sabiam ler e escrever e, destes, 89%
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declararam nao ter recebido. qualquer tipo de orientacdo técnica (IBGE, 2019).

Os agrotoxicos, apos aplicacdo, podem atingir outros compartimentos ambientais, como
atmosfera, solo e recursos hidricos. A presenca dos mesmos nesses compartimentos depende de
diversos mecanismos de retencdo, transformagdo, transporte, forma de manejo, clima e
propriedades do solo e dos proprios agrotoxicos (SPADOTTO, 2006). Para Soares (2011), os
agrotoxicos também podem chegar até os recursos hidricos por meio do descarte e lavagem
incorreta das embalagens.

A bacia hidrografica do rio Ijui est4 localizada na regido noroeste do RS. As principais
atividades relacionadas ao uso da agua na regido, estdo direcionadas as atividades agricolas,
para a irrigagdo e ao abastecimento publico. As atividades econdmicas predominantes se dao
através da agricultura, com o cultivo de diversas culturas em lavouras, além da presenca de
pecudria (SEMA, 2012).

No Brasil, a Resolugdo CONAMA n° 357/2005 estabelece as diretrizes para
classificagdo e enquadramento dos corpos hidricos quanto ao seu uso e ocupacao, bem como, o
valor méximo permitido (VMP) de compostos organicos e inorganicos, e parametros fisicos,
quimicos e microbioldgicos. Além de ser complementada pela Resolucido CONAMA n°
430/2011 a qual estabelece os VMPs de efluentes que podem ser langados em corpos hidricos
superficiais.

Neste escopo, este trabalho tem por objetivo determinar a possivel presenca de trés
agrotoxicos em amostras de dgua superficial na bacia do rio Ijui, sendo, azoxistrobina,
ciproconazol e propiconazol, fungicidas ausentes em legislacdo, porém frequentemente
utilizados na regido no desenvolvimento de culturas graneleiras. Ainda, destaca-se que esses
compostos, segundo o método de GOSS, apresentam alto potencial de contaminagdo. Portanto,
sendo escolhidos para esse estudo.

Para tanto, foram feitas coletas de dgua superficial em 6 pontos localizados em 3 cidades
contidas na bacia do rio [jui (P1 e P2 em Roque Gonzales, P3 e P4 em Salvador das Missoes,
e, P5 e P5.1 em Cerro Largo) nas estagdes da primavera e do verdo, do ano de 2021.
Considerando-se para escolha dos pontos, locais de facil acesso, em zonas rurais e com a
minima interferéncia antropica.

Foram coletados em cada local 1 L de d4gua em frascos &mbares que foram transferidos
sob refrigeracdo até o laboratorio de Quimica Instrumental da UFFS Campus Cerro Largo. Foi
utilizado para o preparo de amostra, a extracdo em fase solida (SPE — do inglés Solid Phase

Extraction), na qual foram filtrados e acidificados a pH 3, 250 mL de cada amostra. Apos, fora
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percolado a amostra no cartucho contendo Cig.c, previamente condicionados com metanol e

agua ultrapura, a um fluxo de 10 mL/min. A elui¢do dos analitos se deu com 2 mL de metanol,
resultando em um fator de pré concentragdo de 125 vezes. Os agrotoxicos estudados foram:
azoxistrobina, ciproconazol e propiconazol, sendo os padrdes analiticos Sigma Aldrich® com
pureza superior a 98%. A determinagdo dos agrotoxicos foi realizada por meio de cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS). O método para o estudo foi validado
seguindo as recomendag¢des do Inmetro (2020).

Conforme Cabrera et al. (2009), o método de GOSS considera os parametros de meia-
vida do composto no solo (t1/2 no solo), sua solubilidade em agua a 25 °C, a constante de
adsor¢cdo a matéria orgdnica do solo (Koc ), € avalia o potencial do agrotoxico de ser
transportado, dissolvido em agua ou associado ao sedimento em suspensio, sendo possivel
classificar o potencial de contaminagdo das aguas superficiais em alta, baixa e média associado

a esse transporte.

2 DISCUSSAO E ANALISE DOS DADOS

Entre os trés agrotdxicos monitorados, apenas o ciproconazol foi detectado, abaixo do
limite de quantificacdo do método (LOQm), em todos os pontos de coleta. Os valores do LOQm
sdo de 0,04pg L' para azoxistrobina ciproconazol, e de 0,02ug L' para propiconazol. O LOQm
indica o menor nivel de detec¢ao alcangado na validagdo do método. Azoxistrobina e
propiconazol ndo foram detectados em nenhuma amostra neste estudo.

A azoxistrobina possui um tempo de meia vida no solo de 78 dias, considerada
moderadamente persistente e seu coeficiente de adsor¢io a matéria organica ¢ de 1590 mL g!,
sendo ligeiramente movel. A mesma possui solubilidade em 4gua de 6,7 mg L', considerada
baixa. O ciproconazol possui um tempo de meia-vida no solo de 142 dias, considerado
persistente. Sua solubilidade em agua é de 93 mg L™!, sendo moderada. J4 o propiconazol possui
um tempo de meia-vida no solo de 71,8 dias, considerado moderadamente persistente. Sua
solubilidade em 4gua é de 150 mg L', sendo moderada e seu coeficiente de adsor¢do a matéria
organica ¢ de 1086 mL g!, sendo ligeiramente movel (IUPAC, 2022).

Esses agrotoxicos possuem um alto potencial de contaminagdo das dguas superficiais,
caracterizando-se com alto potencial de transporte dissolvido em &4gua ou associado ao
sedimento sendo avaliados pelo método de GOSS.

A presenca do ciproconazol, detectada abaixo do LQOm nas duas estagdes, pode ser

possivelmente explicada pela sua utilizacdo e pelo escoamento superficial ocorrido na regido
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provocado por precipitagdes, qﬁe durante o més de coleta, na primavera, foi em torno de 92,97
mm e, no més de coleta, na estacdo de verdo, em torno de 57,65 mm (WEATHER
UNDERGROUND, 2022).

Chiarello et al. (2017), relata a deteccao e presenca de azoxistrobina em estudos
realizados em daguas superficiais no RS em trés pontos da Bacia Hidrografica Lajeado
Tacongava, em concentracdes entre 0.1 e 0.2 pg L "', O seu uso em diferentes culturas nas
atividades agricolas da regido foi uma das possiveis explicagdes para a sua presenga. O
ciproconazol foi detectado por Kerkhoff (2020), nas concentra¢des de 0,086 e 0,043 ug L',
em dois pontos do rio Ijui (RS). A sua deteccao foi associada com o uso nos plantios de arroz,
milho e soja e o escoamento superficial provocado pelas chuvas na estagdo da coleta. Também
foi detectada a presenga de propiconazol abaixo do LQOm em diversos pontos, relacionando-

se a sua utilizacdo nos cultivares agricolas da regido.

3 CONCLUSOES

Os resultados apresentados servem de alerta para a comunidade e aos 6rgdos ambientais
responsaveis quanto a degradagdo dos recursos hidricos, pois mesmo que encontrado em baixas
concentragdes, os compostos estudados tem potencial alto de contaminagdo das aguas
superficiais, representando riscos ambientais para 0os mesmos.

Deve-se também ser investigada a presenca desses compostos em sedimento e material
em suspensao, a fim de verificar outros modos que esses compostos podem estar presentes nos

compartimentos ambientais.
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