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INTRODUCAO

Nos Estados do Rio Grande do Sul e Santa Catarina, o cultivo do arroz irrigado
constitui-se como uma das principais atividades agricolas e econdmicas. A lavoura orizicola
tem sido alvo de especula¢des quanto aos efeitos nocivos sobre a qualidade de agua e
contaminagédo ambiental por fertilizantes e agrotoxicos (GUNNINGHAM et al., 2005). Essas
especulagbes se baseiam no fato de que o arroz geralmente é cultivado préximo a
mananciais hidricos, onde o manejo nem sempre é realizado da forma adequada e as
aplicacdes dos agrotéxicos séo realizadas principalmente sobre a lamina d’agua (NOLDIN
et al, 2001). Os agrotéxicos podem contaminar &aguas superficiais por drenagem,
percolacao lateral, escoamento superficial e subsuperficial, erosdo, deriva e volatilizacao, e
em aguas subterraneas pode ocorrer por lixiviagdo e fluxo facilitado (REICHENBERGER et
al., 2007).

A contaminacéo do ar por agrotéxicos se deve principalmente a volatilizagdo, que é um
processo fisico-quimico pelo qual um composto é transferido para a fase gasosa. Uma vez
no ar, esses agrotéxicos podem se associar com as nuvens e a agua da chuva, percorrendo
longas distancias até precipitarem, colocando em risco mananciais, plantas, peixes e seres
humanos, tanto na zona rural, préximo a lavouras aplicadas, quanto em grandes cidades,
distantes do local de aplicag&o.

Ja hormonios esterdides, outros potentes contaminadores da agua, sao excretados
diariamente pela urina e em menor proporcéo pelas fezes de humanos e animais, o que
lhes conferem um carater de persisténcia. Esses surgem no ambiente devido,
principalmente, as deficiéncias no servico de agua e esgoto. Seja pela falta de coleta ou
pela ineficiéncia do método de tratamento.

No Brasil, ainda sdo escassas as pesquisas de monitoramento de agrotdxicos e
horménios esterdides presentes em agua da chuva e em agua potavel. Logo, existe
escassez de informagdes sobre volatilizagdo de agrotéxicos e de manejos das lavouras de
arroz que possibilitem minimizar esses problemas. Os potenciais efeitos adversos dessas
moléculas na salde humana e no ambiente motivam a realizagéo deste estudo.

Em vista do exposto, faz-se necessério estudar a contaminagdo de agua da chuva e
potavel por agrotoxicos aplicados em ambientes agricolas e por hormdnios esterodides
produzidos por animais e por humanos. Dessa forma, o objetivo do presente estudo foi
monitorar a ocorréncia de agrotéxicos e hormonios esterdides em agua potavel e em agua
de chuva nas regifes orizicolas do Sul do Brasil.

MATERIAL E METODOS
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Amostras de 4gua potavel e da chuva foram coletadas durante a estag&o de cultivo do
arroz irrigado e durante a entressafra no periodo de junho a novembro de 2010, em regifes
orizicolas no Sul do Brasil. No Rio Grande do Sul as coletas foram realizadas na Fronteira
Oeste, Campanha, Depressao Central, Planicie Externa a Lagoa dos Patos e Zona Sul, e
em Santa Catarina no Vale do Itajai, tradicional regido produtora de arroz irrigado. Para a
realizacédo das coletas, foi escolhido um municipio representativo de cada regido. No Rio
Grande do Sul as amostras foram coletadas na cidade de Itaqui, Dom Pedrito, Santa Maria,
Porto Alegre e Pelotas. J& em Santa Catarina as coletas foram realizadas em ltajai.

Em cada municipio foram coletadas amostras de 4gua da chuva e agua potavel. Para a
coleta da 4gua da chuva, dois recipientes com capacidade de 50 litros foram instalados em
cada um dos locais propostos acima, no centro da cidade, distantes de lavouras e de locais
que pudessem sofrer a interferéncia ou contaminacéo de agrotoxicos devido a deriva. As
amostras da dgua da chuva foram coletadas ap6s cada evento de chuva. A gua potavel foi
coletada diretamente da torneira doméstica, sendo esta tratada pelos 6rgdos responséaveis e
oferecida ao consumo humano. Foram realizadas duas coletas ao més durante o periodo de
execucao do experimento. Tanto as amostras de 4gua potavel quanto da agua da chuva
foram armazenadas em recipientes de vidro de cor ambar com um litro de capacidade,
previamente identificadas e acondicionadas no refrigerador até serem enviadas ao
Laboratério de Andlise de Residuos de Pesticidas (LARP) da Universidade Federal de
Santa Maria. No total foram coletadas 133 amostras de aguas.

A determinagdo dos agrotoxicos 2,4 D, atrazine, azimsulfuron, azoxystrobin,
benfuracarb, bentazon, bispirybac-sodium, carbaryl, carbofuran, clomazone, cyhalofop-butyl,
fipronil, imazapic, imazethapyr, imidacloprid, malation, metsulfuronmethyl, pendimethalin,
propanil, propiconazole, quinclorac, thiametoxam, thiophanate-methyl, trychlorfon,
tricyclazole, trifloxystrobin, juntamente com os hormdnios estrone e 17-a-etinilestradiol, foi
realizada utilizando um sistema de Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de
Massas em Série (LC-MS/MS). Para beta-cyfluthrin, fenitrothion e oxyfluorfen, o
procedimento de extragdo das amostras foi idéntico, variando somente o método analitico,
no qual foi utilizado um sistema de Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas em série (GC-MS/MS).

As amostras foram divididas em duas épocas, sendo a primeira antecedendo o cultivo
do arroz (01/06/2010 a 31/09/2010) e a segunda durante o cultivo do arroz (1/10/2010 a
30/11/2010). A partir dos resultados obtidos no monitoramento, foram calculadas as
frequéncias das amostras contaminadas com agrotoxico e hormonios esterdides (acima do
limite de deteccé@o do método) e a concentragdo maxima de cada agrotoxico em cada época
de avaliagdo. A concentracdo média e a frequéncia de detecgdo foram calculadas para cada
agrotoxico em cada local de coleta. Os dados foram analisados através de estatistica
descritiva com uso de frequéncia percentual.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Dos totais das amostras analisadas, 40% apresentavam pelo menos um dos
contaminantes analisados, sendo que 45% das amostras de agua de chuva continham pelo
menos um residuo, contra 32% das amostras de agua potavel. Em relacdo as épocas de
coletas, tanto nas amostras de agua da chuva quanto de agua potavel, a frequéncia de
residuos detectados foi maior na 22 época (Tabela 1). Esse fato pode ser explicado
principalmente pelo uso mais intenso de agrotoxicos durante esse periodo, devido ao
preparo da area e controle de plantas daninhas que possam prejudicar o desenvolvimento
da cultura. As concentracdes detectadas variaram de < 0,2 a 4,80 pg L™.

O herbicida mais detectado nas amostras de agua da chuva e de agua potavel foi o
bentazon com frequéncia de 31% e 24%, respectivamente (Tabela 2). Nas regides de Dom
Pedrito e Itaqui foram encontradas as maiores frequéncias desse herbicida nas amostras de
agua de chuva. Nas amostras de agua potavel as maiores frequéncias foram encontradas
em Itajai e Santa Maria. A frequéncia do bentazon na agua da chuva foi maior na 12 época



(36%) do que na 22 época (27%), dados que corroboram com as concentragdes méaximas
encontradas, 4,80 e 1,50 pg L™, respectivamente.

Tabela 1 - Quantidade de amostras de agua de chuva e agua potavel coletadas com suas respectivas
frequéncias (%) de residuos detectados durante todo o periodo do experimento e nas duas épocas de
coleta em seis regides do Sul do Brasil, 2010.

Amostras Total de Amost,ras Amqstras com Re§|'duos na Re§|'duos na
amostras com residuos residuos (%) 12 época (%) 22 época (%)
Agua da chuva 83 37 45 42 50
Agua potavel 50 16 32 19 53
Total 133 53 40 33 51

Tabela 2 - Frequéncia (%) de residuos detectados nas amostras de agua de chuva e na agua potavel
nas duas épocas de coleta e em cada uma das seis regides do Sul do Brasil, 2010.

Herbicidas Frequéncia de detecgao (%)

€ 12 22 Dom . Porto  Santa L
Hormdnios  gpoca’  épocat Total Pedritp _'adui Pelotas Alegre Maria &2

Agua de Chuva Agua de Chuva
Bentazon 36 27 31 53 50 33 nd 38 19
Clomazone 6 13 8 18 8 nd nd 23 nd
Imazapic nd? 10 4 nd nd 25 nd nd nd
Outros® nd nd Nd nd nd nd nd nd nd
Agua Potéavel Agua Potavel

Bentazon 16 37 24 nd nd nd nd 57 67
Clomazone 3 5 4 13 nd nd nd nd 8
Imazapic nad2 11 4 nd nd 29 nd nd nd
Outros® nd nd Nd nd nd nd nd nd nd

! 12 época: anterior ao cultivo de arroz; 22 época: durante o cultivo de arroz.
2 nd: Nao detectado.
% todos 0s outros agrotoxicos e horménios esterdides monitorados na 4gua da chuva e na agua potavel.

Clomazone foi o0 segundo composto mais detectado nas amostras de agua de chuva, na
frequéncia de 8%. Esse foi detectado em 50% das regi6es monitoradas. A maior frequéncia
foi encontrada em Santa Maria (23%). Nas amostras de agua potavel o clomazone foi
encontrado na frequéncia de 4%. Foi detectado apenas nas amostras da cidade de Dom
Pedrito e Itajai. Tanto para as amostras de agua de chuva como de agua potavel, a maior
frequéncia de deteccdo foi observada na 22 época, ou seja, durante o cultivo do arroz,
época em que o herbicida é mais utilizado.

O imazapic foi detectado nas amostras de agua da chuva e agua potavel na frequéncia
de 4%. Presente somente nas amostras da cidade de Pelotas, sua frequéncia nessas foi de
25% e 29%, respectivamente. Foi detectado apenas na 2° época de coleta, sendo sua
frequéncia e concentracdo méaxima de 10% e 0,70 ug L™ nas amostras de agua de chuva e
de 11% e 0,42 pg L™ nas amostras de agua potavel.

A deposicdo Umida dos herbicidas bentazon, clomazone e imazapic detectados nas
amostras de agua de chuva, provavelmente foi favorecida devido a solubilidades em agua
(570, 1102 e 2230 mg L™, respectivamente) desses e consideraveis constantes de Henry
(7,11 x 10™, 4,15 x 10 e 4,94 x 10", respectivamente) (IUPAC, 2013). Essas
propriedades, embora ndo as caracterizem como moléculas volateis, quando associadas a
persisténcia no ambiente e as condi¢cdes meteorolégicas como pluviosidade, temperatura e
ventos, podem aumentar a concentracdo dessas na atmosférica. Uma vez na atmosfera
podem ser carreadas a grandes distancias até ser novamente depositadas (GAVRILESCU,



2005), principalmente pela dgua da chuva, fato que explica a presenga de agrotéxicos em
agua de chuva coletada no centro das cidades, distantes do local de aplicacéo.

A contaminagdo da agua potavel se justifica porque na sua maioria, as lavouras de
arroz estdo localizadas em areas de baixa altitude, geralmente as margens de corregos e
outros mananciais de dgua que apresentam grande possibilidade de serem contaminados
pelos agrotoxicos aplicados na cultura. Devido aos processos naturais de movimento das
aguas superficiais € provavel que residuos desses produtos sejam transportados para
mananciais hidricos importantes, como os que abastecem cidades, explicando a presencga
de muitos agrotéxicos utilizados nas lavouras de arroz em &guas que servem cOmo
abastecimento doméstico. Tanto o bentazon, clomazone e imazapic possuem
caracteristicas fisico-quimicas que conferem potencial de contaminacdo de &aguas
superficiais.

Os hormonios esterdides e os outros agrotoxicos analisados nao foram detectados em
nenhuma das amostras de agua. Esse fato pode ser explicado pelo conjunto de suas
caracteristicas fisico-quimicas, como baixa presséo de vapor, baixa solubilidade, alto log de
Kow, alto Koc e pequena meia-vida. Compostos com baixa solubilidade e alto coeficiente de
particdo octanol/agua (Kow), geralmente estdo mais sorvidos a matéria organica do solo, e
néo disponiveis para sofrerem outros tipos de transportes. Esses dados corroboram com
Miiller et al. (1998), os quais verificaram que compostos com baixa solubilidade em agua,
baixa pressdo de vapor e log de Kow préximo de quatro, estdo presentes em quase todos
os ambientes, mas muito pouco no ar.

CONCLUSAO

Bentazon, clomazone e imazapic foram detectados nas amostras de 4gua de chuva e
de Aagua potavel durante o periodo de monitoramento, demonstrando potencial de
contaminagéo dessas. O bentazon é o herbicida com maior frequéncia e concentracdo nas
amostras de agua de chuva e agua potavel avaliadas. A quantidade de amostras com
deteccdo de herbicidas, tanto para agua da chuva como para agua potavel, é maior na 22
época de amostragem, ou seja, durante o periodo de cultivo do arroz.
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