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RESUMO

Corpos hidricos superficiais sdo mais susceptiveis a contamina¢do por agrotéxicos
devido as atividades agricolas desenvolvidas em suas dreas de recarga. Este trabalho avaliou
a presenca de agrotéxicos do grupo carbamato e piretréide em dguas brutas e tratadas dos
reservatorios Epitacio Pessoa (Boqueirdo), a montante, e Argemiro de Figueiredo (Acaud), a
jusante da regido hidrogrifica do médio curso do rio Paraiba, por meio de metodologia
analitica por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os resultados indicaram que as
metodologias apresentaram seletividade, linearidade (R? > 0,9982), precisao e exatidao
(DPR < 4,27 %) e robustez, dentro das especificagdes estabelecidas pela ANVISA e
Inmetro. Do grupo quimico carbamato, foram detectados os agrotdxicos aldicarbe sulfona,
carbaril e metiocarbe no reservatério de montante e aldicarbe sulfona no reservatério de
jusante. Todas as concentragdes mantiveram-se dentro dos limites exigidos pelos padrdes de
potabilidade de 4gua de consumo humano, nacional e/ou internacionais. Apenas o
agrotoxico carbaril ndo apresentou conformidade com a Resolugdo CONAMA 357/2005,
que define as concentragdes maximas permitidas para enquadramento de dguas superficiais.
Do grupo quimico piretréide foram detectados os agrotéxicos ciflutrina e flumetrina em
ambos os reservatorios estudados. A concentragdo do agrotoxico cilfutrina manteve-se
dentro do padrao de potabilidade internacional, no entanto o principio ativo flumetrina ndo
apresenta valores limites indicados nos padrdes de potabilidade nacional e internacionais. O
tratamento convencional para potabilizacdo de dgua empregado na 4rea de estudo ndo se

mostrou eficiente para a remog¢ao de agrotoxicos.

Palavras-chave: Vigilancia de qualidade de dgua, Agrotoxicos em dgua, Carbamatos em

dgua, Piretréides em 4gua.



ABSTRACT

Superficial water bodies are more susceptible to pesticide contamination due to agricultural
activities in their recharging areas. This study evaluated the presence of carbamate and
pyrethroid pesticides group in raw and treated waters from the upstream reservoir Epitacio
Pessoa (Boqueirdao) and the downstream reservoir Argemiro de Figueiredo (Acaud), in the
hydrographic region of the middle course of Paraiba River, northern Brazil, through an
analytical methodology by high-performance liquid chromatography. Results indicated that
the methodology presented selectivity, linearity (R? > 0.9982), accuracy and precision (RSD
< 4.27%) and robustness within the specifications set by ANVISA and Inmetro. Of
Chemical group carbamate, the pesticides aldicarb sulfone, carbaryl and methiocarb were
detectes in the upstream reservoir and aldicarb sulfone was detectes in the downstream
reservoir. All concentrations have remained within the limits required by the national and/or
international drinking water standards. Only the pesticide carbaryl did not show compliance
with Resolution 357/2005, of Brazilian Environment Ministry, which defines the maximum
allowable concentrations for classification of surface waters. The pyrethroid chemical group
the cyfluthrin and flumethrin pesticides were detected in both studied reservoirs. The
concentration of the pesticide cilfutrina remained within the international potability
standard, however the active flumethrin principle has no limits indicated in the standards of
national and international potability. Conventional water treatment applied in the study area

did not show ability for the removal of carbamate pesticides.

Keywords: Water quality surveillance, Pesticides in water, Carbamates in water, Pyrethroids

in water.
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1.0 INTRODUCAO

A é4gua é um recurso indispensdvel para o desenvolvimento social e econdmico
mundialmente e vem sendo explorada, cada vez mais, devido ao crescimento demogréfico.

Junto ao crescimento populacional hi a exigéncia do aumento da producdo de
alimentos. E, na corrida para a produ¢do alimenticia, o Brasil assumiu o terceiro lugar na
escala de produgdo agricola do mundo, superado apenas pelos Estados Unidos e pela Unido
Europeia (SILVA & COSTA, 2012). Em contrapartida, a agricultura sem planejamento
repercute em uma pressdo sobre os recursos hidricos que sofrem com a degradacdo da
qualidade de suas dguas.

O modelo de producdo agropecudrio adotado no Brasil ¢ baseado na “revolucao
verde”, cujo aumento na produtividade ¢ obtido por meio de plantas melhoradas
geneticamente e pelo uso de insumos como fertilizantes quimicos e agrotéxicos. A partir do
ano de 2008 houve um aumento expressivo do consumo de agrotéxicos no Brasil que
assumiu o posto de maior mercado consumidor desses defensivos agricolas no mundo
(EMBRAPA, 2014).

Os agrotoxicos deixam residuos poluentes classificados na classe geral dos
contaminantes emergentes, que representam grave ameaca ao equilibrio ambiental, podendo
ser destacada a degradagdo da qualidade das dguas utilizadas no abastecimento publico.

A contaminagdo das dguas superficiais ou subterrdneas por agrotéxicos pode ocorrer
diretamente, por meio do escoamento superficial e da lixiviagdo, e indiretamente, através da
pulverizacgdo, volatilizacdo dos compostos aplicados nos cultivos e pela formacdo de poeira
do solo contaminado que podem ser transportados por correntes aéreas e se depositarem no
solo e na dgua (ARIAS et al., 2007).

De acordo com Herndndez et al. (2013), com base em dados de paises ocidentais,
baixas doses de pesticidas podem ser absorvidas através do consumo de 4gua potavel,
podendo, em longo prazo, causar impactos negativos de longa duracdo sobre a satde
humana, alguns estando relacionados com o aumento de doencas cronico-degenerativas,
déficits neurodesenvolvimentais e cancer.

As dguas drenadas e transportadas pelos cursos de 4gua da bacia hidrografica
possuem a habilidade de solubilizar, lixiviar e carrear os residuos das diversas atividades ai
desenvolvidas, constituindo excelente meio para a investigacdo da ocorréncia de

contaminantes emergentes.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral investigar a ocorréncia de ingredientes ativos
de agrotoxicos nas dguas superficiais do eixo Acude Epiticio Pessoa (Boqueirdo) - Acude
Argemiro de Figueiredo (Acaud), na regido hidrogrifica do médio curso do Rio Paraiba,
como contribuicdo para as agdes de vigilancia da qualidade da 4gua, particularmente o
desenvolvimento de sistema sentinela para prevencdo de danos a saude e ao meio ambiente,

relacionados a essas substancias.

1.1.2 Objetivos Especificos

v Realizar levantamento do uso dos principais ingredientes ativos de agrot6xicos na
regido hidrogréfica do médio curso do Rio Paraiba;

v Determinar e validar métodos cromatograficos para identifica¢io de principios ativos
de agrotéxicos do grupo quimico carbamato e piretroide;

v Monitorar os principais ingredientes ativos de agrotéxicos nas dguas brutas e tratadas
nas principais esta¢des de tratamento convencionais de d4gua da drea de interesse;

v Relacionar os resultados sobre a ocorréncia de contaminantes com os padrdes de

qualidade nacionais (Resoluc¢do 357/2005 e Portaria MS 2914/2011) e internacionais.

16



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Agricultura no Brasil

Nas dltimas décadas a produ¢do mundial de alimentos e fibras cresceu de forma
exponencial para suprir as necessidades alimentares de uma numerosa e crescente
populacdo. Em 1970 o mundo tinha 3,693 bilhdes de pessoas e produzia 1,225 bilhdes de t
de graos em 695 milhdes de hectares em uma édrea colhida per capita de 0,205 hectares. Em
2005 a populagdo mundial ja era de 6,453 bilhdes, a produ¢do mundial de graos ultrapassava
2,219 bilhdes de t em uma 4rea colhida de 681,7 milhdes de hectares e drea colhida per
capita de 0,106 hectares (SCOLARE, 2006), demonstrando que, a partir desse periodo,
houve um melhoramento nas técnicas de produgdo fazendo com que houvesse uma redugdo
da drea colhida em relacdo a producao.

No entanto, segundo dados da FAO (2016), a produgdo agricola mundial, entre os
anos de 2000 e 2013, por continente, atingiu um crescimento médio de 3,585 % na Africa,
2,286 % na América, 2,621% na Asia, 1,024 % na Europa e 1,469% na Oceania, como

ilustrado na Figura 2.1.

Figura 2.1. Crescimento da producio agricola mundial entre os anos 2000 a 2013.
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Fonte: FAO, 2016.

Fazendo jus ao titulo de “Celeiro Mundial”, o Brasil ocupa o topo no ranking de

producdo agricola de diversos produtos em nivel mundial. De acordo com as projecdes
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realizadas pelo “acompanhamento da safra brasileira de grdos”, realizado pela Conab
(2016), a produgdo estimada de graos para a safra 2015/2016 € 8,9% menor que a safra
passada, no entanto, representa de 189,3 milhdes de t, com um aumento da area de produgao
0,4% maior que a cultivada na safra 2014/2015, passando de 57,93 para 58,15 milhdes de
hectares. A “Estatistica de Produ¢do Agricola” do IBGE (2016) fez uma maior proje¢ao,
totalizando em 191,8 milhoes de t, inferior 8,4% a obtida em 2015, com estimativa da area a
ser colhida de 57,5 milhOes de hectares.

Ambas as projecdes confirmam que os campedes de producdo sdo soja, milho e
arroz.

A producio regional de grios foi apresentada pelo IBGE com a seguinte distribui¢ao:
Centro-Oeste, 79,9 milhdes de toneladas; Sul, 74,2 milhdes de toneladas; Sudeste, 19,7
milhdes de toneladas; Nordeste, 11,7 milhdes de toneladas e Norte, 6,3 milhdes de
toneladas. Em relacdo a safra passada, a regido que apresentou maior redu¢ao na produgao
foi o Nordeste que apresentou um decrescimento de 29,2%. A queda da producdo do
Nordeste € atribuida ao periodo de baixa pluviosidade enfrentado na regido.

O censo ainda demonstra que no estado da Paraiba, apesar de ter uma pequena
participacdo na producdo agricola no Nordeste, quando comparada com outros estados, foi o
estado que apresentou maior crescimento da produgdo de cereais, leguminosas e oleaginosas
com um acréscimo de 457,0% com relacdo a safra de 2015, isso corresponde a 0,1 % a
producdo brasileira com um total de cerca de 104.431,93 t para uma drea 82,1% maior que a
ultima safra o que resulta em 78.092,70 hectares de area plantada. A Tabela 2.1 apresenta os
valores da producdo agricola no estado da Paraiba de acordo com as principais lavouras da

safra 2016.

Tabela 2.1.Valor da producio agricola na Paraiba segundo as principais lavouras de acordo com a

safra 2016.
Lavouras Safra 2014 Safra 2015 Variacao

® (®) (%)
Algodio (caroco) 275 890 223,6
Amendoim 252 666 164,3
Arroz 360 631 75,3
Batata inglesa 473 1.048 121,6
Cana-de-agucar 6.802.331 6.891.932 1,3
Feijao (grao) 7.019 40.494 476,9
Laranja 5.448 5.359 -1,6
Mandioca 131.073 151.588 15,7
Milho 10.979 62.601 470,2

Fonte: IBGE, 2016.
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De acordo com os dados do Instituto de Desenvolvimento Muncipal e Estadual
(IDEME, 2016) as atividades agropecuadrias representam 4,5 % do produto interno bruto da
Paraiba, e dentre elas, a agricultura foi a atividade que apresentou maior crescimento.

Aquino et al. (2014) citou que cerca de 74,6% da receita total obtida por agricultores
no estado da Paraiba vem da agricultura e o restante de outras fontes (aposentadorias,
pensdes, etc), essa producdo agricola engloba um total de 161.287 estabelecimentos dos
quais 88,5% sdo de familias com pratica agricola familiar e 11,5% nao-familiar, mostrando a

dependéncia da produgdo agricola no estado da Paraiba.

2.2 O uso de agrotoxicos no Brasil

A agricultura € praticada hd milhares de anos, mas o uso de produtos para o controle
de pragas tem os primeiros registros a partir da década de 1920. Os agrotéxicos passaram a
ser produzidos em maior escala durante a Segunda Guerra Mundial, pois eram utilizados
como arma quimica e, ao serem encerrados os conflitos, as empresas que os fabricavam
viram na agricultura um potencial mercado, permitindo o ndo fechamento de suas portas ja
que os agrotéxicos, como os herbicidas, eram tidos como uma panacéia contra pragas que
ameacavam as culturas, e ao se fazer uso, estavam livres para sempre, dessas ameacgas que
consumiam literalmente os lucros deste setor (LONDRES, 2011; LEITE & TORRES, 2008).

Os maiores promotores da utilizagdo dos agrotéxicos no mundo foram a FAO e o
Banco Mundial que propiciaram a implantagdo do pacote da chamada “Revolucdo Verde”
criada com a finalidade de erradicacdo da fome através do aumento da escala de producdo
agricola por meio de técnicas que modernizavam a agricultura. No Brasil os promotores para
a utilizacdo de agrotoxicos foram os programas de incentivos agricolas governamentais
(Sistema Nacional de Crédito Rural e Programa Nacional de Defensivos Agricolas), criados
a partir de 1965, que vinculavam a obtencdo de crédito com a obrigatoriedade da compra de
insumos quimicos, assim como o financiamento para a instalacdo de empresas produtoras de
insumos agricolas, ndo deixando de falar também sobre os incentivos fiscais que permitiam
a circulacdo de produtos importados com baixas taxas de impostos (MOREAU, 2015;
LONDRES, 2011).

A partir dos anos 1970 foi que o Brasil passou a utilizar os agrotéxicos em larga
escala (EMBRAPA, 2014), mas foi a partir dos anos 2000, de acordo com os dados exibidos
pela ANVISA e do Observatorio da Industria dos Agrotéxicos da Universidade Federal do
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Parana (2016), que o Brasil notificou dados alarmantes sobre o consumo de agrotéxicos, e
saltou para a posi¢do de maior consumidor mundial de agrotoxicos em 2008 com uma
aplicacdo de 986,5 mil toneladas de agrotéxicos, correspondendo a 5,14 kg/habitante,
movimentando cerca de US$ 7 bilhdes no mercado de venda de defensivos agricolas. Ainda
segundo os dados exibidos pela ANVISA & UFPR (2016), entre os anos de 2002 e 2012, o
mercado brasileiro de agrotoxicos cresceu cerca de 190% enquanto que o mercado mundial
cresceu 93%.

Segundo os dados do IBGE (2015) a comercializagdo de agrotoxicos por drea
plantada média cresceu cerca de 246 % entre os anos de 2002 e 2012, passando de 2,8 para
6,9 kg/ha, sendo o estado de Goids o que apresenta maiores valores de comercializagdo por

area plantada e Sdo Paulo o estado com menores valores, como ilustrado na Figura 2.2.

Figura 2.2. Comercializagdo de agrotéxicos por drea plantada - 2012.
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De forma semelhante ao quadro nacional, a Paraiba apresentou um aumento
considerdvel do consumo de agrotoxicos em suas plantacdes passando de um taxa de
consumo (kg/ha) de 0,66 no ano de 2005 para 3,00 até o ano de 2012, e os principais
responsdveis por esse incremento sdo os sistemas de monocultivo em grandes extensoes

como as plantagdes de cana-de-aguicar e de milho (BRASIL, 2015).
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2.3 Culturas agricolas e sua relacao com os agrotéxicos

A incidéncia de pragas nas lavouras levou ao crescimento da utilizacdo de
agrotoxicos para a producao de alimentos, visto que, a producdo agricola necessitou de um
aumento considerdvel para atender a crescente demanda populacional, assim as extensas
areas de plantio j4 ndo podiam mais ser gerenciadas e monitoradas pontualmente o que
levaria aos gastos com mao-de-obra, sendo mais barata a aplicacdo de métodos tecnologicos
mais avangados, bem como o uso dos agrotoxicos.

Como citado por Yadav et al. (2015), os agrotéxicos sdo considerados, em nivel
mundial, importantes ferramentas de satide publica e utilizados para combater vetores que
comprometem a saude de lavouras que consecutivamente garantem a produgdo de alimentos.

A Lei Federal no 7.602/1989 explica que a utilizagdo de agrotdxicos apresenta
diversos beneficios que justificam a utilizacdo e aplicagdo dessas substancias no pais, como
por exemplo: aumento das colheitas; aumento da producao de leite e de carne; diminui¢do
das perdas de alimentos em armazéns; diminuicdo da mao-de-obra nas atividades agricolas;
erradicacdo de epidemias perigosas; melhor higiene pessoal; desinfeccdo de instalacdes e
equipamentos.

Porém a Anvisa (2010) faz um alerta sobre a utilizacdo dos agrotéxicos, em meio
urbano e meio rural, alegando que s@o produtos essencialmente perigosos € seu manuseio
deve ser feito sob condi¢des de intenso controle, ndo apenas por ocasido da aplicacdo, mas
também com o isolamento da drea na qual foi aplicado.

Mesmo com todos os alertas sobre a utilizacdo de agrotdéxicos, tivemos um grande
aumento do volume consumido nas lavouras brasileiras, chegando a marca de 852,8 milhdes
de litros no ano de 2011. Deste volume total consumido, a cultura da soja utilizou 40%,
entre herbicidas, inseticidas, fungicidas, acaricidas e outros (adjuvantes, surfactantes e
reguladores), em segundo lugar estd o milho com 15%, seguido da cana-de-acicar e do
algoddao com 10%, depois os citricos com 7%, o café (3%), o trigo (3%), o arroz (3%), o
feijao (2%), a pastagem (1%), a batata (1%), o tomate (1%), a mag¢a (0,5%), a banana (0,2%)
e as demais culturas consumiram 3,3% (ABRASCO, 2012).

Apesar dos baixos valores apresentados do consumo de agrotéxicos nas culturas de
maca, tomate e batata, ¢ importante explicitar que essas culturas apresentam elevadas taxas
de aplicacdes. De acordo com Menezes (2006) as taxas de aplicacdes para essas culturas no

ano de 2000 j4 ultrapassavam valores de 40 kg/ha.
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Dados do IBAMA (2016) demonstram que os agrotoxicos mais intensamente
aplicados sdo os herbicidas com quase 60 % do total, seguidos pelos inseticidas (= 13%),
fungicidas (= 11%), acaricidas (= 8%) e outros (=8%).

O amplo uso de herbicidas estd associado as préticas de cultivo minimo e de plantio
direto no Brasil, técnicas agricolas que usam com maior intensidade o controle quimico de
ervas daninhas (IBGE, 2012).

Segundo Hoffmann (2006) a percep¢do do agricultor € que as ervas daninhas causam
danos as culturas agricolas maiores que os provocados pelos insetos, pois entram em
concorréncia com as plantas cultivadas, tirando-lhes uma parte importante de dgua, de ar, de
luz e de elementos minerais; algumas delas sdo toxicas para o gado e servem de hospedeiras

para certas doencgas ou de abrigo para insetos nocivos.

2.4 Agrotoxicos

Os agrotoxicos sao substincias destinadas a matar pragas de plantas, quaisquer que
sejam 0s organismos vivos, como: insetos, ervas daninhas e fungos, que atacam, lesam ou
transmitam doencas a plantas e animais.

Sado contemplados pela Lei Federal no 7.802, de 11 de julho de 1989, regulamentada

pelo Decreto 4.074, de 4 de janeiro de 2002, que define os agrotéxicos como sendo:

“(...) produtos ¢ os agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos,
destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas,
e de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais,
cuja finalidade seja alterar a composi¢cdo da flora ou da fauna, a fim de preserva-
las da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos bem como substancias e
produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores
do crescimento”.

A Food and Agriculture Organization (FAO) define agrot6xicos como sendo:

“qualquer substancia, ou mistura de substancias, usadas para prevenir, destruir ou
controlar qualquer praga — incluindo vetores de doencas humanas e animais,
espécies indesejadas de plantas ou animais, causadoras de danos durante (ou
interferindo na) a producdo, processamento, estocagem, transporte ou distribuicdo
de alimentos, produtos agricolas, madeira e derivados, ou que — deva ser
administrado para o controle de insetos, aracnideos e outras pestes que acometem
os corpos de animais de criacdo “(FAO, 2005).

A United States Environmental Protection Agency (EPA) usa a expressdo pesticida
para referir-se aos agrotoxicos, e os define como sendo qualquer substincia ou mistura de
substincias destinadas a prevenir, destruir, repelir ou mitigar qualquer praga, usada como

um regulador vegetal, desfolhante ou dessecante e usada como um estabilizador de
22



nitrogénio (EPA, 2015).

Existem outras definicdes ou denominagdes para agrotdxicos, como 0s termos,

defensivos agricolas, praguicidas ou produtos fitossanitdrios. Dentre as defini¢des utilizadas,

o termo “defensivos agricolas” carrega uma imagem erronea de que essas substancias sejam

totalmente benéficas esconde os efeitos negativos a saide humana e ao meio ambiente.

Os principais tipos de agrotoxicos sao classificados, quanto a sua ag@o, da seguinte

maneira (SILVA & COSTA, 2012):

Herbicidas — produtos destinados a eliminar ou impedir o crescimento de ervas
daninhas. Podem ser classificados de acordo com sua atividade (de contato ou
sistémicos), uso (aplicados no solo, pré-emergentes ou pds-emergentes) e modo de
acdo sobre o mecanismo bioquimico da planta. Podem ser também classificados em
herbicidas ndo seletivos (que destroem todas as plantas) e seletivos (aqueles que
atacam unicamente a praga, preservando a lavoura).

Inseticidas — sdo produtos a base de substancias quimicas ou agentes bioldgicos
destinados a eliminar insetos. Ha trés grandes familias de compostos quimicos: os
organossintéticos, os inorganicos e os botanicos ou bioinseticidas.

Fungicidas — sdo agentes fisicos, quimicos ou bioldgicos destinados a combater os
fungos. Também podem eliminar plantas parasiticas e outros organismos
semelhantes.

Acaricidas — produtos quimicos destinados a controlar ou eliminar 4caros,
especialmente em frutas citricas.

Agentes bioldgicos de controle — organismos vivos que atuam por meio de uma
relacdo ecoldgica como a de parasitismo ou de competi¢do com a praga.

Defensivos a base de semioquimicos — armadilhas semelhantes aos feromdnios
naturais, que emanam pequenas doses de substincias voldteis capazes de atrair e
capturar insetos. Sdo especificos para cada espécie de praga e agem em
concentragdes reduzidas e de baixo impacto ambiental.

Produtos domissanitdrios — destinam-se as regides urbanas, com suas principais

categorias de produtos divididas em:

1. Raticidas: utilizados no combate a roedores;
2. Nematicidas: combate a nematoides;

3. Molusquicidas: agdo de combate a moluscos;
4

Fumigantes: agem no combate a insetos e bactérias.
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Os agrotéxicos também podem ser classificados de acordo com os grupos quimicos a

que pertencem, como apresentado no Quadro 2.1.

Quadro 2.1. Classificacio dos agrotéxicos de acordo com os grupos quimicos.

Quanto a acao Grupo quimico Exemplos
Inorgénicos Fosfato de aluminio, arsenato de calcio
Extratos vegetais Oleos vegetais
Organoclorados Aldrin,* DDT,* BHC*
Organofosforados Fenitrotion, Paration,Malation, Metil-paration
Inseticidas Carbamatos Carbofurano, carbaril
Piretréides sintéticos Deltametrina, Permetrina
Neonicotindides Imidacloprido
Microbiais Bacillus thuringiensis
Fenilpirazéis Fipronil
Inorgéanicos Calda bordalesa, enxofre
Ditiocarbamatos Mancozeb, Tiram, Metiram
Dinitrofendis Binapacril
Organomercuriais Acetato de fenilmerciirio
Fungicidas | Antibidticos Estreptomicina, Ciclohexamida
Trifenilestanico Duter, Brestam
Compostos formilamina Triforina, Cloraniformetam
Fentalamidas Captafol, Captam
Triazdis Tebuconazol
Inorganicos Arsenito de sédio, Cloreto de sédio
Dinitrofendis Bromofenoxim, Dinoseb, DNOC
Fenoxiacéticos CMPP; 2,4-D;2,4,5 -T
Carbamatos Profam, Cloroprofam, Bendiocarb
Herbicidas | Dipiridilos Diquat, Paraquat, Difenzoquat
Dinitroanilinas Nitralin, Profluralin
Benzonitrilas Bromoxinil, Diclobenil
Glifosato Glifosato
Isoxazolidinona Clomazona
. Dipiridilos Diquat, Paraquat
Desfoliantes - . ¢ o fendis Dinoseb, DNOC
. Hidrocarbonetos halogenados | Brometo de metila, Cloropicrina
Fumigantes T
Geradores de metilisocianato | Dazomet, Metam
.. Hidroxicumarinas Sulfato de cobre,Cumatetralil, Difenacum
Raticidas - - — -
Indationas Fenil-metil-pirozolona, Pindona
Moluscocidas Inorgénicos (aquaticos) Sulfato de cobre.
Carbamatos (terrestres) Aminocarb, Metiocarb, Mexacarbato
.. Hidrocarbonetos halogenados | Dicloropropeno, DD
Nematicidas ’ - -
Organofosforados Diclofention, Fensulfotion
.. Organofosforados Dicofol, Tetradifon
Acaricidas . — : . ;
Dinitrofendis Dinocap, Quinometionato

Fonte: TODESCHINI,

2013; PERES, 2003.

No Brasil, a classificagdo da toxicidade dos agrotoxicos € realizada pelo Ministério

da Saude com base na "Dose Letal 50" (DL50) nas formulacdes solidas e liquidas, em quatro

classes que também recebem uma identificacdo do produto por meio da coloragdo do rétulo
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dos mesmos, de acordo com o nivel da toxicidade, como apresentado no Quadro 2.2.

Quadro 2.2. Classificacio toxicoldgica dos agrotéxicos de acordo com a DL 50.

Dose capaz de .
q.c Cor da faixa no
Classe Toxicidade DL 5o matar uma pessoa |
rotulo do produto
adulta
I Extre/mgmente <5 mgke uma pitada ou Vermelha
toxico algumas gotas
Altamente algumas gotas ou 1
II t6xico entre 5 e 50 mg/kg colher de chd Amarela
1 Medlaflnflmente entre 50 e 500 mg/kg 30g ou 30mL Azul
toxico
v Pouco entre 500 e 5000 mg/kg | 500g ou SO0mL Verde
toxico
.| Praticamente nao > 5000 mg/kg Tkg ou 1L
tox1co -

Nota: DLso: Dose letal mediana.
Fonte: BRASIL, 1997.

Em relagdo a periculosidade ambiental, os agrotéxicos sdo classificados em quatro
classes, como apresentado no Quadro 2.3, por meio da Portaria Normativa n°. 84/1996 do
IBAMA, que se baseia nos parametros de bioacumulacdo, persisténcia, transporte,
toxicidade para diversos organismos, potencial mutagénico, teratogénico e carcinogénico

dos agrotdxicos.

Quadro 2.3. Classificacio dos agrotéxicos segundo a periculosidade ambiental.

Classe | Periculosidade Ambiental

I Produto Altamente Perigoso

I Produto Muito Perigoso
I Produto Perigoso
1\ Produto Pouco Perigoso

Fonte: BRASIL,1996.

2.5 Dinamica dos agrotoxicos no meio ambiente

A principal forma de entrada dos pesticidas no meio ambiente € a agricultura através
de perdas no momento da aplicacdo, descarte de vasilhames e lavagem de equipamentos
utilizados na aplicagcdo. O comportamento dos agrotéxicos quando dispostos no meio
ambiente estd relacionado a diversos fatores como as suas propriedades fisico-quimicas,
quantidade e frequéncia de uso, métodos de aplicacdo, caracteristicas bidticas e abidticas do

ambiente e as condigdes meteoroldgicas. De acordo com Ribas & Matsumura (2009), a
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grande variedade de produtos utilizados ndo nos permite uma modelagem fiel ao
comportamento dos agrotéxicos no meio ambiente, porém alguns processos conhecidos
permitem um norteamento sobre como eles podem interagir com outros componentes no
meio ambiente por meio dos mecanismos de transferéncia, que € o processo no qual a
molécula é realocada sem sofrer alteracOes na sua estrutura, e degradacdo, processo que

altera a estrutura quimica do composto, conforme o Quadro 2.4.

Quadro 2.4. Dindmica dos agrotéxicos no meio ambiente.

Processos ’ Consequéncia | Fatores
Transferéncia
Deriva fisica | Movimento pela a¢do do vento Velocidade do vento, tamanho das gotas
... - | Perda por evaporacio do solo, da Pressdo de vapor, velocidade do vento e
Volatilizagao . e
planta ou do ecossistema aquético temperatura
~ Remocdo pela interagdo com Contetido mineral e matéria organica, tipo de
Adsorcao . . .
plantas, solo e sedimento mineral e umidade
~ Absorcdo pelas raizes ou ingestdo Transporte pela membrana celular, tempo de
Absorcao . s
animal contato, suscetibilidade

- . Conteudo de agua, macroporos, textura do solo,
Translocagdo lateral e vertical & p

Lixiviacao . quantidade do mineral e contetido de matéria
através do solo A
orgénica
. ~ . Chuva, velocidade do vento, tamanho das
~ Movimento pela acdo da 4gua ou . . . A
Erosdo particulas do mineral e da matéria organica com
do vento < .
moléculas adsorvidas
Degradagio
L. Quebra da molécula devido a Estrutura quimica, intensidade e duracao da luz
Fotoquimica ~ -
absorc¢do de luz solar solar, exposicdo
Fatores ambientais (pH, umidade, temperatura),
Microbiana Degradagao microbiana condic¢des de nutriente, contetido de matéria

organica

Alteraga@o por processos quimicos
Quimica como hidrélise Alto ou baixo pH e fatores ambientais
e reacdes de oxi-reducio

Transformagdo quimica apds
Metabolismo absorcao pelas
plantas e animais

Capacidade de ser absorvido, ser metabolizado e
interagir com organismos

Fonte: PIERZYNSKI; SIMS; VANCE, 1994 apud RIBAS & MATSUMURA, 2009.

De acordo com Deubert (1990) os fatores que interferem na mobilidade dos
agrotdxicos no meio ambiente sdo cinco: quantidade de produtos utilizados, solubilidade,
persisténcia, adsorcao e taxa de volatilizacdo, como apresentado no Quadro 2.5. Uma vez no
ambiente, agrotoxicos mais persistentes tendem a serem fontes de contaminacdo mais
acentuadas. Os agrotéxicos que apresentam altas taxas de solubilidade sdo mais propicios ao
transporte por escoamentos, os que apresentam baixa solubilidade tendem a permanecer no
solo.

O processo de adsorcdo € expresso por meio do coeficiente de adsorcdo a matéria
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organica do solo (Ko) que representa a tendéncia de adsorcdo do agrotéxico pelo carbono
organico do solo, ou seja, quanto maior for o valor de Ko, maior serd sua sorcao ao solo
(SILVA et al., 2012). De certa forma, é possivel encontrar que a solubilidade de um
agrotoxico e o coeficiente Ko sdo inversamente relacionados, isto €, um aumento na
solubilidade resulta em menor adsor¢do, no entanto niao se pode generalizar este efeito para
substincias ionizaveis, devido a obtencdo de resultados contraditérios (OLIVEIRA &
BRIGHENTI, 2011). Portanto, SILVA et al. (2012) explicou de forma presumida que
pesticidas com altos valores de Ko sdo encontrados em &4guas subterraneas e dguas de
drenagem como resultado de lixiviacdo por meio de fatores como: chuvas rdpidas e
torrenciais apds aplicacdo de pesticida e presenca de caminhos preferenciais para o

transporte destes compostos.

Quadro 2.5. Fatores que interferem na mobilidade dos agrotéxicos no meio ambiente.

Fatores Limite Caracteristica
Quantidade de produto utilizada > 2 —3kg/ha Significativamente alta
< Img/L Insolivel
o 1 — 100mg/L Pouco solivel
Solubilidade 100 — 10.000mg/L Soldvel
> 10.000mg/L Muito soldvel
< 30dias Baixa persisténcia
Persisténcia 30 — 100dias Moderada persisténcia
>100dias Alta persisténcia
< 1000 Baixa adsor¢ao
Adsor¢ao (Koc) 1.000 — 10.000 | Intermediéria adsor¢@o
> 10.000 Alta adsorcdo
Taxa de volatilizagao > 0,013MPa Raépida volatilizacio

Fonte: DEUBERT, 1990 apud MENEZES & HELLER, 2005.

Em geral pode-se afirmar que solos argilosos e com maiores teores de matéria
organica conseguem reter maiores quantidades de agrotéxicos do que solos arenosos.

Segundo Bedos et al. (2002) a volatilizagdo representa o processos que conduz a
transferéncia das moléculas quimicas do compartimento do solo ou da superficie das plantas
para a atmosfera, apresentando os agrotoxicos com altas taxas de volatilizacio maior
facilidade de se desprender para a atmosfera. De acordo com informacdes obtidas no portal
da EMBRAPA (2016) sobre o monitoramento de campo, encontraram-se perdas de
herbicidas com valores de até 90% com relacdo ao total aplicado, em algumas regides no

Brasil, por volatilizagao.
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2.6 Problemas no meio ambiente

Os mecanismos de transporte de agrotdxicos no meio ambiente propiciam a
contaminacdo do ar, solo e dgua, pois durante sua aplicacdo hd uma perda entre 2 e 25% que
pode se espalhar por uma vasta drea de influéncia (YADAYV et al., 2015).

No ar, o transporte e a disposicdo dos agrotoxicos sdao regidos por fatores
meteoroldgicos e geograficos, tais como ventos orograficos, altas taxas de precipitacdo e
temperaturas baixas, normalmente encontradas em regides montanhosas (MEIRE et al.,
2016). Como mostrado por Barber et al. (2005), as maiores concentragdes de pesticidas no
ar ocorreram no inverno durante os eventos El Nifio, € menores concentragdes em invernos
mais quentes durante eventos La Nifia, destacando a temperatura como maior responsavel
pelo movimento de agrotéxicos no ar influenciando a contaminacao do solo e da dgua.

Steffen et al. (2011) comentou que a contaminagdo do solo por agrotéxicos pode
ocorrer por diversos processos como: aplicacdo direta do agrotéxico para o controle de
insetos, doencas ou plantas daninhas; utilizacdo de dgua contaminada para aplicacdo de
produtos quimicos ao solo; contaminacdo pelo contato do solo com embalagens
contaminadas; contaminagdo através da deriva de produtos aplicados sobre as culturas,
principalmente quando tal aplicacdo € realizada via pulverizacido aérea; deposi¢do sobre o
solo devido a volatilizag@o e posterior precipitacdo; e pela contaminacio do solo proveniente
da dessecacdo de culturas de cobertura e sua posterior incorporacdo. E, dependendo das
condi¢cdes climadticas, caracteristicas e concentracoes dos agrotéxicos presentes no meio
ambiente, eles podem infiltrar-se, percolar no perfil do solo e/ou escorrer superficialmente
até cotas mais baixas do terreno, juntamente com &4guas provenientes de precipitacoes,
atingindo os corpos de dguas subterraneos e superficiais.

Os métodos mais usados para indicar o risco potencial de contaminacido por
agrotoxicos sdo o Screening da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) e
indice de Groundwater Ubiquity Score (GUS) para dguas subterrineas e os critérios
propostos por GOSS para dguas superficiais (MILHOME et al., 2009; DORES & FREIRE,
2001).

De forma resumida, o método EPA considera os seguintes critérios para avaliar o
risco de contaminagao:

e Solubilidade dos pesticidas em 4dgua (S) > 30 mg.L'!;

e Coeficiente de adsorcdo & matéria orginica do solo (Koc) < 300 — 500 mL.g™!;
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e Constante da Lei de Henry (Ku) < 10Pa.m>.mol!;
e Especiacado (Esp): negativamente carregado a pH normal do ambiente (5 a 8);
e Meia-vida no solo > 14 a 21 dias;
e Meia-vida na 4gua > 175 dias;
e Condi¢Oes de campo que favorecem a percolaciao no solo:
e Pluviosidade anual > 250 mm;
e Aquifero ndo confinado;
e Solo poroso.

De acordo com Milhome et al. (2009) os agrotéxicos que se enquadram nesses
critérios sao considerados de alto potencial contaminante para d4guas subterraneas.

O indice GUS (indice de vulnerabilidade de dguas subterraneas) é calculado através
dos valores de meia-vida do composto no solo (DT50s00) € do coeficiente de adsorgdo a
matéria organica do solo (Koc), porém ndo se leva em consideragdo outras propriedades
como solubilidade do composto em dgua. De acordo com a tendéncia de lixiviacdo, os
compostos sdo organizados em trés faixas:

e GUS < 1,8 — ndo sofre lixiviagdo
e 1,8<GUS <2,8 - faixa de transi¢ao
e GUS > 2,8 — provavel lixiviagao

De acordo com os critérios de Goss, como observados na Tabela 2.2, o potencial de
um agrotoxico atingir mananciais superficiais pode ser dividido entre aqueles que podem ser
transportados dissolvidos em dgua e aqueles que sdo transportados associados ao sedimento
em suspensdao (MENEZES, 2006).

As substancias que ndo se enquadram em nenhum dos critérios anteriores sao
consideradas como tendo potencial médio para contaminarem aguas superficiais (DORES &
FREIRE, 2001).

Ao entrar no ambiente aquético, dependendo das suas caracteristicas fisico-quimicas,
os residuos de agrotéxicos podem se ligar ao material particulado em suspensdo, se

depositar no sedimento do fundo ou serem absorvidos por organismos sendo detoxificados

ou acumulados (SILVA & SANTOS, 2007).
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Tabela 2.2. Potencial de um agrotdxico atingir mananciais superficiais de acordo com os critérios de

Goss.
Potencial de transporte associado ao sedimento
DT50501 (d) | Koc (mL.g)) | S (mg.L")
>40 >1000 -
Al | 49 > 500 <05
<1 - -
<2 <500 -
Baixo <4 <900 >0,5
<40 <500 >0,5
<40 <900 >2
Potencial de transporte dissolvido em dgua
DT505000 (d) | Koe (mL.g") | S (mg.L")
Alto > 35 < 100000 >1
<35 <700 >10e<100
- > 100000 -
Baixo <1 > 1000 -
<35 - <0,5

Nota: DT50: meia-vida; Koc: coeficiente de adsor¢@o a materia orgnica; S: solubilidade em dgua.
Fonte: adaptado de Milhome et al. (2009).

Em geral, os efeitos mais comuns da presenca de agrotdxicos em ecossistemas

aquaticos, de acordo com GLASER (2006), sao: toxicidade para determinados
microrganismos aqudticos, interrompendo o processo de fotossintese, causando disttirbios na
base da cadeia alimentar aqudtica; mortandade de crusticeos; desregulacdo enddcrina em
peixes, afetando a relacdo de estrogé€nio para a testosterona, nos animais macho e fémea,
causando o declinio de espécies e; morte de peixes.

E importante citar que os agrotéxicos apresentam poder de bioacumulacio e
biomagnificacdo, podendo se propagar em diversos niveis da cadeia alimentar, afetando o

meio ambiente e a saide humana.

2.7 Problemas a saide humana

De acordo com Peres & Moreira (2007), os agrotéxicos sdo agentes quimicos que
determinam uma série de efeitos nocivos a satide humana, € mesmo que o composto receba
uma classificagdo de baixa toxicidade, é necessdria a atengdo aos seus diversos tipos de
intoxicacdes que podem manifestar varios tipos de doencas como canceres, mal formacao
congénita, distirbios enddcrinos, neuroldgicos e mentais (ABRASCO, 2012).

Os efeitos variados a saide humana, apds a absor¢do ou ingestdo dos agrotoxicos,
sdo descritos em trés classes de intoxicacOes, de natureza aguda, subaguda/recOndita e

cronica (CARRARO, 1997; BRASIL, 1997).
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e Na intoxicacdo aguda os efeitos surgem rapidamente podendo ser fatais ou
perdurarem por certo tempo, com seus sintomas aparecendo nas primeiras 24 horas
apOs exposicado excessiva, por curto periodo, a produtos extremamente ou altamente
toxicos. O diagndstico € facil, pois os sinais e sintomas sao nitidos e objetivos;

e A intoxicagdo subaguda/recOndita € resultante de uma exposi¢cdo pequena ou
moderada a produtos altamente ou medianamente téxicos, suficiente para interferir
na normalidade dos fendmenos vitais com sinais e sintomas surgindo mais
lentamente de forma subjetiva como dor de cabeca, fraqueza, mal-estar, dor de
estdmago e sonoléncia;

e Os efeitos da intoxicagdo cronica apresentam um surgimento tardio, apos meses € até
anos aplOs a exposicdo a algum agrotéxico, ou apds a exposi¢cdo continuada e
frequente a pequenas doses de um agrotéxico ou a multiplos agrotéxicos,
acarretando danos irreversiveis, do tipo paralisias e neoplasias.

Os efeitos cronicos de intoxicagdo por agrotoxicos merecem destaque na
Epidemiologia, pois acarretam efeitos adversos ao sistema nervoso central e periférico,
como no caso de intoxicacdo por agrotéxicos dos grupos da classe dos organofosforados,
bem como dos carbamatos, e capacidade de acumular-se na cadeia alimentar e no tecido
adiposo humano, como no caso dos organoclorados que, por sua vez, apresentam potencial
carcinogénico (PERES & MOREIRA, 2007; CARRARO, 1997). Em geral os efeitos

cronicos e agudos de intoxicacdes por agrotoxicos sao os apresentados no Quadro 2.6.

Quadro 2.6. Principais efeitos agudos e cronicos causados pela exposicio aos agrotdxicos.
Classificacao
quanto a praga
que controla

Classificacdo quanto
ao grupo quimico

Sintomas de intoxicacao

Sintomas de intoxicac¢do aguda e
cronica

Efeitos neurotdxicos

Fraqueza, célicas abdominais -
d ’ ’ retardados, alteracdes

Organofosforadose | .
vomitos, espasmos musculares,

Carbamatos - cromossomais, dermatites de
convulsdes.
contato.
.. , A . ~ Lesoes hepatlcas, arritmias
Inseticidas Néuseas, vOmitos, contracdes ) ~ .
Organoclorados cardiacas, lesoes renais,

musculares involuntdrias. ; s
neuropatias periféricas.

Alergias, asma bronquica,
irritacdes nas mucosas,

IrritacSes das conjuntivas,

Piretréides sintéticos . . -
espirros, excitacdo, convulsoes.

hipersensibilidade.
Ditiocarbamatos Tonteiras, vOmitos, tremores Alergias respiratorias,
Fungicidas musculares, dor de cabeca. dermatites, cancer.
Fentalamidas - Teratogéneses.
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Herbicidas

Dinitrofendis e

Dificuldade respiratéria,

Cancer (formacdo de PCP -
policlorodibenzodioxina),

Pentaclorofenol hipertermia, convulsdes.
cloroacnes.

Indugdo da produgao de
Perda do apetite, enj6o, enzimas hepdticas, cancer

Fenoxiacéticos vOmitos, fasciculagio (formagdo de TCDD —
muscular. tetraclorodibenzodioxina),

teratogénese;
Sangramento nasal, Lesdes hepaticas,
Dipiridilos fraqueza, desmaios, dermatites de contato,

conjuntivites.

fibrose pulmonar.

Fonte: BRASIL, 1997.

A exposicao a agrotoxicos pode ocorrer por diversas vias como por exemplo, através

do consumo de 4gua e alimentos contaminados, utilizacio em ambientes domésticos ou

através do trabalho e manuseio dessas substincias que podem ser absorvidos pelas vias oral,

respiratéria e cutanea, podendo o individuo estar exposto a mais de uma rota de

contaminagio no mesmo periodo de tempo (HERNANDEZ et al., 2013).

No que diz respeito a contaminag@o através do consumo de dgua contaminada por

agrotoxicos, Fernandes Neto & Sarcinelli (2009) na organizacdo de seu estudo, destacaram

que os efeitos a saide humana variam segundo o principio ativo da substincia envolvida,

podendo causar efeitos como:

e Problemas no figado e no sistema nervoso central, causando dores de cabeca,

tonturas, irritabilidade, movimentos musculares involuntarios;

e Problemas com os sistemas cardiovascular e reprodutivo, com algumas evidéncias

de desregulacdo enddcrina e;

e Problemas nos olhos, rins, baco, anemia e aumento do risco de desenvolver

cancer.

De acordo com os padrdes de dgua potavel da EPA, os efeitos a satide humana podem

ser organizados, para cada principio ativo de agrotéxicos, como descrito no Quadro 2.7.
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Quadro 2.7. Efeitos a saide humana ocasionada pela ingestao de agrotéxicos presentes na dgua de

abastecimento.
Classe Ingrediente ativo Efeitos a saude
Aldicarb, Carbofurano, Clordane, Afeta o sistema nervoso, sistema respiratorio, rins
Heptacloro, Lindano, Metoxicloro e e figado.
Toxafeno Provavel causa de cancer.
Pesticidas
em geral Endrin Danos ao figado, rins e coracdo.
Hexaclorobenzeno, A
. . Cancer
Hexacloro-ciclopentadieno
Oxamil Danos ao figado
. Afeta o sistema nervoso, reprodutivo e
2,4-D, 2,4,5-TP, Alacloro, Atrazina, ela o sister . Proc
respiratdrio, figado, rins e coragdo. Causa
Pentaclorofenol, . . A
anestesia. Provavel causa de cancer.
- Dalapon, Glifosfato e Picloram Danos ao figado e aos rins.
Herbicidas
Dinosebe Tiredide e danos aos orgaos reprodutivos
Diquat Problemas de rins, figado e gastrointestinais.
Simazine Cancer

Fonte: EPA, 2016

2.8 Legislacio e padroes de potabilidade

A partir do ano de 1977 o Decreto Federal n° 79.367 atribuiu ao Ministério da Sadde
a responsabilidade pela a elaboracdo de normas e o estabelecimento de padrdes de
potabilidade de 4gua a serem seguidos em todo o pais, assim como a fiscalizacdo do
cumprimento das normas em conjunto com as secretarias de saude, sendo os municipios,
estados e distrito federal obrigados a seguirem as normas estabelecidas. Atendendo o
Decreto n°® 79.367/1977, foi criada a primeira legislacdo nacional de potabilidade de agua,
através da Portaria BSb n° 56/1977, que contemplava padrdes microbioldgicos € parametros
de qualidade fisica, quimica e organoléptica, indicando os Valores Maximos Desejdveis
(VMD) e os Valores Maximos Permissiveis (VMP) para os indicadores fisicos e quimicos
(BRASIL, 2012).

A Portaria BSb n°® 56/1977 foi substituida, em 1990, pela Portaria GM n° 36, com

alteracdes e revisdes das definicdes, e a introducdo de alguns aspectos sanitirios nao
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contemplados na anterior. Em 2000 ocorreu a revisdo da Portaria GM n° 36/1990 que
culminou com a publicacdo da Portaria MS n°® 1469, de 29 de dezembro de 2000. Com a
criacdo da Secretaria de Vigilancia em Sadde, no Ministério da Satde, em 2003, a Portaria
MS n° 1469/200 foi revogada, passando a vigorar a Portaria MS n° 518/2004 que foi
considerada um avanco nacional e internacional, por induzir a atuacdo harmonica e
integrada entre os responsaveis pelo controle e pela vigilancia da qualidade da dgua, sempre
sob a perspectiva da avaliagdo de riscos a saide humana, abordando desde o manancial até o
consumidor. O padrao de potabilidade foi revisado com base nas publica¢des dos Guias para
a qualidade da dgua potdvel da OMS (1995, 1996 e 1997) e legislacdes internacionais
(Estados Unidos, Canada e Europa) (BRASIL, 2012).

O atual padrao de potabilidade de agua em vigor € anexo a Portaria MS n°
2.914/2011, criada a partir da revisdao da Portaria MS n°® 518/2004, que contempla alteracdes
importantes como, por exemplo, avancos no monitoramento bioldgico, mudangas nos
VMP’s e inclusdo de novos parametros de qualidade.

Quanto aos agrotoxicos, os padroes de potabilidade apresentaram uma evolucdo na
quantidade de principios ativos avaliados, passando de 12 na primeira portaria (Portaria BSb
n°® 56/1977), para 13 na seguinte (Portaria GM n° 36/1990), 22 (PortariaMS n°® 518/2004) e,
finalmente, 27 na portaria vigente (Portaria MS n° 2914/2011), enfatizando a relevancia
quanto ao uso de agrotoxicos no pais e o risco a saude.

Em nivel internacional, os principais 6rgdos responsdveis pela normatizacdo dos
padrdes de qualidade de dgua para consumo humano e que servem para embasamento das
normas em diversos paises sdo, a Agencia de Protecio Ambiental Americana (EPA), os
guias de qualidade da 4gua para consumo humano do Canad4 e da Organizacdo Mundial de
Saude (OMS), servindo estes ultimos de base para os valores estabelecidos no Comité
Cientifico Europeu.

Os valores maximos estabelecidos individualmente para cada agrotdxico, pela EPA e
pelos guias de qualidade do Canadd e da OMS, sdo baseados em estudos toxicoldgicos e
epidemioldgicos.

A EPA estabelece valores mdximos permissiveis (VMP) para 24 agrotéxicos, alguns
dos quais nao siao aprovados para uso (EPA, 2011).

As diretrizes de qualidade de dgua potavel canadense sdo estabelecidas pelo Federal-
Provincial-Territorial Committee on Drinking Water (CDW), publicadas pelo Health

Canada, e contemplam um numero de 24 agrotoxicos com seus devidos valores maximos
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permissiveis (HEALTH CANADA, 2014).

O padrao de potabilidade de agua para consumo humano da Unido Europeia €
contemplado pela Diretiva 98/83 e, em relacdo aos agrotdxicos, estabelece os pardmetros de
agrotoxico e agrotéxico total, com os valores mdximos permitidos (VMP), respectivamente,
0,10 e 0,50 mg/L, ou seja, a concentragdo maxima permitida para cada substancia € de 0,10
mg/L com suas somas nao podendo ultrapassar 0,50 mg/L, com excecdo do aldrin, dieldrin,
heptacloro e heptacloroepdxido, cujo VMP é de 0,030 mg/L (COUNCIL DIRECTIVE,
1998).

A 4* edicdo dos guias OMS para padroes de potabilidade de dgua apresenta um
numero de 33 agrotéxicos com seus valores mdximos permissiveis (VMP) estabelecidos
(WHO, 2011). Vale ressaltar que Soares & Leao (2015), em seu trabalho, apresentam uma
tabela em que relacionam e comparam os VMP’s para cada agrotoxico presente nos padroes
de potabilidade nacional e internacionais e enfatizam que a legislacdo australiana é a que
contempla maior nimero de pardmetros para esses micropoluentes na dgua potavel.

Com relacdo as dguas superficiais, a Resolucdo N° 357, de 17 de marco de 2005 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA estabelece as diretrizes para a
classificacdo dos corpos de aguas e determina os VMP’s para cada indicador, sendo citados

23 agrotdxicos para as classes mais restritivas.

2.9 Remocao de agrotéxicos em sistemas convencionais de tratamento de aguas

A principal técnica de tratamento de dgua utilizado no Brasil é o método denominado
de “convencional” ou “ciclo completo”, constituido das etapas de coagulacio, floculagdo,
decantacdo, filtracdo e desinfeccao.

O método de tratamento convencional ndo apresenta efici€éncia na remocdo de
agrotoxicos moveis (hidrofilicos ou lipofébicos), sendo possivel encontrar concentragdes de
agrotéxicos na dgua tratada similares 4 de dgua bruta (SOARES & LEAO, 2015; SOARES
et al., 2013; GORZA, 2012; ROSA, 2008; MENEZES, 2006). No entanto, alguns processos,
como a desinfec¢@o e o abrandamento, podem alterar a estrutura dos agrotéxicos e promover
a formacao de metabdlitos.

Diante da limitacdo dos processos convencionais de tratamento de dgua para
abastecimento, € necessario que haja uma otimizacao destes processos €, no sendrio atual, o

maior destaque é o emprego de adsorventes como o carvao ativado, processo de ozonizacao,
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osmose reversa ou o uso de oxidantes.

Com base no levantamento de dados bibliograficos, Menezes (2006) mostrou que os
processos com maiores eficiéncias na remogdo de agrotéxicos foram o carvao ativado, com
eficiéncia média maior que 80%, e a técnica de ozonizagdo, com efici€ncia média maior que

50%.

2.10 Monitoramento da presenca de agrotoxicos na agua de abastecimento no estado

da Paraiba

A Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo Humano consiste no conjunto de
acoOes adotadas continuamente para garantir que a d4gua consumida pela populagdo atenda ao
padrao de potabilidade estabelecido na legislacdo vigente, para prevenir os possiveis riscos
que a dgua de abastecimento pode representar a populacao abastecida (BRASIL, 2015).

O Ministério da Satide realizou no seu Boletim Epidemiolégico de 2015, com base
nos dados fornecidos pelo Sistema de Informagio de Vigilancia da Qualidade da Agua para
Consumo Humano (SISAGUA), um levantamento sobre o monitoramento de agrotéxicos na
dgua de abastecimento e, apesar de ter havido um crescimento do acompanhamento
nacional, passando de 15,9% no ano de 2011 para 27,1% no ano de 2013, a regido Nordeste
ainda apresenta menor cobertura desse monitoramento, com destaque para os estados de
Pernambuco, Piaui, Rio Grande do Norte, Alagoas e Paraiba que ndo realizaram ou ndo
alimentaram o sistema com dados relacionados ao monitoramento no ano de 2013.

Dos dados divulgados ainda € possivel observar que ha a necessidade de uma
melhora nas técnicas de tratamento de 4gua, pois foram encontrados municipios cujos
resultados analiticos se encontram com pelo menos um resultado fora do padrdo de
potabilidade para consumo humano (Portaria MS 2.914/11) no periodo do levantamento,
como os estados de Sdo Paulo, Minas Gerais, Santa Catarina e Parand com, respetivamente,
79, 55, 43 e 41 municipios com resultados insatisfatorios.

Apesar de ndo haver dados sobre o monitoramento da presenca de agrotoxicos na
dgua de abastecimento na Paraiba, o relatério divulgado pelo Ministério da Sadde (2015)
intitulado de “Vigilancia em Saude de Populacdes Expostas a Agrotoxicos no Estado da
Paraiba”, cita que, no ano de 2014, foi encaminhado um plano de amostragem para o
monitoramento de agrotdxicos na dgua para consumo humano, a ser executado pelo estado,

com previsao para 46 amostras.
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Os agrotéxicos estdo presentes em niveis de tracos no meio ambiente, sendo
necessaria utilizacdo de técnicas com alta sensibilidade para andlise e monitoramento, como
¢ o caso da cromatografia. No entanto, as técnicas utilizadas na identificagdo de agrotéxicos
devem passar por metodologias especificas para que seja garantida a veracidade dos

resultados.

2.11 Validacao de método cromatografico

Segundo o documento do Inmetro CGCRE-008, de 2007, a defini¢do de validacdo é
a seguinte:

“Comprovacao, através do fornecimento de evidéncia objetiva, de que os requisitos
para uma aplicag@o ou uso especificos pretendidos foram atendidos.”

A ANVISA, por meio da Resolu¢ao 899/2003, indica que a validac¢do deve garantir,
por meio de estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias das aplicacdes
analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados. O método utilizado para a validagao
pode ser normalizado, o qual foi desenvolvido por organizagdes normativas, ou nao
normalizado quando desenvolvido pelo préprio laboratério.

Os parametros utilizados no processo de validacdo descrito pelo Inmetro sdo:
especificidade e seletividade, linearidade, faixa de trabalho e faixa linear, limite de deteccdo
(LD), limite de quantifica¢ao (LQ), tendéncia/recuperacao, precisao (repetitividade, precisao
intermedidria e reprodutibilidade) e robustez. J4 a ANVISA estabelece que os parametros
sdo: especificidade e seletividade, linearidade, intervalo, precisdo, limite de deteccdo

(sensibilidade), limite de quantificacao, exatidao e robustez.

2.11.1 Especificidade e seletividade

Definida como a capacidade que o método possui de medir exatamente um composto
em presenca de outros componentes tais como impurezas, produtos de degradagdo e
componentes da matriz (ANVISA, RS §99/2003).

De acordo com o DOQ-CGCRE-008/2011 do Inmetro, um método que produz
resposta para apenas um analito é chamado especifico e um método que produz respostas
para vdrios analitos, mas que pode distinguir a resposta de um analito da resposta de outros,

¢ chamado seletivo. E necessdrio que sejam tomadas precaugdes nos métodos
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cromatograficos para garantir que o pico cromatografico seja referente a apenas um
componente, garantindo a especificidade e seletividade.
Portanto se a seletividade ndo for assegurada, a linearidade, a exatiddo e a precisdo

estardo comprometidas (TODESCHINI, 2013).

2.11.2 Linearidade

N

Correspondente a capacidade de uma metodologia analitica demonstrar que os
resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra,
dentro de um intervalo especificado (ANVISA, RS 899/2003), verificando até que ponto a
faixa de concentracdo do analito coincide com a faixa dinamica linear, assegurando assim,
que nenhum outro fendmeno tenha impacto indesejavel na resposta do método (INMETRO,
2011).

A correlacdo entre a altura do pico e sua drea nem sempre segue um padrao, pois esta
vai depender do tipo do equipamento, do método utilizado, do operador, entre outros fatores,
portanto € necessario que seja realizada a construcdo de uma curva analitica com base em
resultados empiricos do método aplicado com a utilizagdo de uma equacdo que relacione

esses parametros. Nesse caso a equagdo da reta relaciona essas duas varidveis, conforme a

Equacao 1:

y=a+bx Eq.(1)
sendo:
y = resposta medida (absorbéncia, altura ou drea do pico, etc.);
X = concentragao;
a = interse¢do com o €ixo y, quando x = 0;

b = inclinacdo da curva analitica ou sensibilidade.

De acordo com os 6rgios normativos, a constru¢ao da curva exige a avaliacdo de no
minimo cinco niveis de concentracdes (pontos).

A partir da utilizacdo dos pontos experimentais, também pode ser estimado o
coeficiente de correlacao r, indicando o perfil de dispersdo dos pontos em torno da reta e

reduzindo a incerteza dos coeficientes a e b quanto mais seu valor se aproximar de 1.
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2.11.3 Faixas de trabalho e linear ou intervalo

A faixa linear de trabalho corresponde a uma faixa de concentracdes do analito ou
valores da propriedade no qual o método pode ser aplicado (INMETRO, 2011),
estabelecendo a confirmacdo de que o método apresenta exatiddo, precisdo e linearidade
adequadas quando aplicado a amostras contendo quantidades de substincias dentro do
intervalo especificado (ANVISA, RS 899/2003).

A faixa de trabalho deve cobrir a faixa de aplicagdo para a qual o ensaio vai ser
usado e a concentragdo mais esperada da amostra deve, sempre que possivel, se situar no
centro da faixa de trabalho. Dentro da faixa de trabalho pode existir uma faixa de resposta
linear e, dentro desta, a resposta do sinal terd uma relac@o linear com o analito ou valor da

propriedade (INMETRO, 2011).
2.11.4 Precisao

Representa a proximidade dos resultados obtidos em uma série de medidas de uma
amostragem multipla de uma mesma amostra (ANVISA, RS 899/2003).
A Precisdo pode ser expressa como desvio padrdo relativo (DPR) ou coeficiente de

variacao (CV%) (ANVISA, RS 899/2003; INMETRO, 2011), obedecendo a Equacdo 2:

DPR=CV==2x100 Eq. (2)
CMD
Sendo:
DP = desvio-padrao;

CMD = concentragdo média determinada.

As duas normas referidas anteriormente citam que ha trés maneiras de expressar a
precisdo, por meio da:
v" Repetibilidade - concordancia entre os resultados dentro de um curto periodo
de tempo com 0 mesmo analista € mesma instrumentagao;
v’ Precisdo intermedidria - concordancia entre os resultados do mesmo
laboratdério, mas obtidos em dias diferentes, com analistas diferentes e/ou

equipamentos diferentes;

39



v" Reprodutibilidade - concordéncia entre os resultados obtidos em laboratérios

diferentes como em estudos colaborativos.

2.11.5 Limite de detecgdo (LD)

Representa a menor concentragdo de um analito em uma amostra que pode ser
detectado, mas nio necessariamente quantificado. E estabelecido por meio da andlise de
solucdes de concentracdes conhecidas e decrescentes do analito, até o menor nivel
detectdvel (ANVISA, RS 899/2003).

Segundo Ribani et al. (2004) o LD pode ser estimado de trés maneiras diferentes, de
acordo com os seguintes métodos:

v' Método visual — determinado através da utilizacdo da matriz com adi¢do de
concentragdes conhecidas da substancia de interesse, de forma que se possa
distinguir entre ruido e sinal analitico através da identificacio da menor
concentragdo visivel.

v' Método da relagio sinal-ruido - comparacio entre a medi¢do dos sinais de
amostras em baixas concentragdes conhecidas do composto de interesse na
matriz e um branco (matriz isenta do composto de interesse) destas amostras,
estabelecendo-se, assim, a menor concentragdo detectavel.

v' Método baseado em pardmetros da curva analitica - identificado através da
relacdo entre os coeficientes linear e angular resultantes da criagdo de uma
curva com concentragdes conhecidas do analito.

A ANVISA (RS 899/2003) estabelece que, em métodos instrumentais, a estimativa

do limite de deteccdo pode ser feita com base na relacdo de 3 vezes o ruido da linha de base.

2.11.6 Limite de quantificacdo (LQ)

E a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser determinada com
precisdo e exatidao aceitdveis sob as condi¢des experimentais estabelecidas (ANVISA, RS
899/2003). Na pratica, corresponde normalmente ao padrio de calibracdo de menor
concentragdo (excluindo o branco) (INMETRO, 2011).

O limite de quantificacdo é estabelecido de acordo com a Resoluciao 899 da ANVISA

(2003), através das andlises de solucdes com concentragdes decrescentes do analito até seu
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menor nivel determindvel com precisdo e exatiddo, expresso pela Equagao 3:

LD = DI—’Z“ x 10 Eq. (3)

Na qual:
DPa = desvio padrdo do intercepto com o eixo do Y de, no minimo, 3 curvas de
calibracdo;

IC = inclinagdo da curva de calibragao.
2.11.7 Exatiddo

Referenciada pelo INMETRO (2011) no conceito de tendéncia/recuperagao, indica a
aproximacao dos valores encontrados por um método com valores de referéncia, por meio
do uso de materiais de referéncia certificados (MRC), participacdo em comparagdes
interlaboratoriais e realizacdo de ensaios de recuperagdo, ou, simplesmente, como estabelece
a Resolugdo 899 da ANVISA (2003), em relag@o ao valor verdadeiro.

De forma geral, a exatidao é expressa por:

Concentracio média experimental

Exatidio = x 100% Eq. 4)

Concentragio tedrica

2.11.8 Robustez

Trata-se da capacidade de um método resistir a pequenas variacdes dos parametros
analiticos indicando a influéncia dessas variacdes no resultado final, ou seja, essa avaliacio
permite identificar quais as fragilidades do método permitindo ajustes que venham a manter
sua qualidade (ANVISA, RS 899/2003; INMETRO, 2011).

Na cromatografia liquida, os parametros que podem ser avaliados sao:

v’ Variagdo do pH da fase mével,

v’ Varia¢do na composicio da fase mével;

v" Diferentes lotes ou fabricantes de colunas;
v' Temperatura; e
v

Fluxo da fase movel.
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3.0 METODOLOGIA

3.1 Caracterizacdo da drea de estudo

A érea de estudo deste trabalho é a regido hidrografica do médio curso do Rio
Paraiba situada ao sul do planalto da Borborema, como ilustrado na Figura 3.1, com drea de
3.760,65 km? e coordenadas 7°03°50°* - 7°49°13> S, 35° 30’15 - 36° 1638’0 (AESA,
2004), abrangendo os municipios de Alcantil, Aroeiras, Barra de Santana, Barra de Sao
Miguel, Boqueirdo, Campina Grande, Caturité, Fagundes, Gado Bravo, Itatuba, Natuba,
Pocinhos, Puxinani, Queimadas, Riacho de Santo Ant6nio, Santa Cecilia e Umbuzeiro.

O clima predominante na regido hidrografica é o semidrido quente de acordo com a
classificacdo de Koppen, apresentando precipitacio média anual variando entre 600 e 1.100
mm e com temperaturas médias anuais minimas de 18°C a 22°C e médximas entre 28°C e
31°C. A umidade relativa anual média do ar varia de 68% a 85%. A vegetacdo do médio
curso do Rio Paraiba é do tipo Caatinga hiperxerofila, hipoxeroéfila, floresta caducifélia e
subcaducifdlia.

De acordo com o Censo 2010 (BRASIL, 2015), a regido hidrografica conta com as
populacdes urbana e rural de respectivamente 430.600 e 99.163 habitantes, sendo a cidade
de Campina Grande o principal aglomerado urbano. As principais fontes superficiais de
dgua sdo os acudes Epitdcio Pessoa (Boqueirdo), a montante, e Argemiro de Figueiredo
(Acaud), a jusante, constituindo um eixo em torno do qual os principais usos da dgua sdo
para abastecimento humano, agricultura e dessedenta¢do animal. Ambos os corpos aquéaticos
sdo classificados pela Sudema na Classe II, de acordo com seus usos preponderantes

seguindo as orientagdes da Diretriz DZS 205 de 1988.
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Figura 3.1. Regido hidrografica do médio curso do Rio Paraiba.
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Fonte: Adaptado de AESA, 2007.

3.1.1 Acude Epitdcio Pessoa

O acgude Epitéacio Pessoa, conhecido como acude de Boqueirdo, estd situado entre as
coordenadas 7° 28’ 4” e 7° 33’ 32” de latitude Sul e, 36° 8’ 23” ¢ 36° 16’ 51” de longitude
Oeste, a 420m de altitude média, na mesorregido da Borborema, especificamente na
microrregido do Cariri Oriental paraibano, distante165 km da capital do estado e a 44 km de
Campina Grande — PB.

O acude foi construido pelo DNOCS, entre os anos de 1953 e 1956, formado pelo
barramento dos rios Paraiba e Taperod com uma érea de drenagem de 12.410 km? e espelho
d’agua cobrindo uma area de 2.680 ha, banhando os municipios de: Boqueirdo, Cabaceiras e
Barra de Sdao Miguel. Segundo a AESA (2015) o reservatdrio apresenta uma capacidade
mdaxima de armazenamento de 411.686.287 m3 sendo o segundo maior reservatério de dgua
da Paraiba. A precipitacdo média na regido do acude é de 600 mm/ano, a evaporacao média
¢ de 1800 mm/ano e a temperatura média € de 27 °C (MEDEIROS et al., 2015).

De acordo com Medeiros et al. (2015) o manancial abastece aproximadamente 23
municipios, atendendo a uma populagdo estimada de 900.000 habitantes, e o Gnico usudrio é
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a Companhia de Agua e Esgotos da Paraiba (CAGEPA) que estima uma retirada total de
agua bruta do Epitacio Pessoa em 1,5 m3/s. Porém Leal (2012) cita que 1,3m?3/s sdo aduzidos
para a estacdo de tratamento de 4dgua de Gravatd, tornando-a a principal Estacdo de
Tatamento de Agua (ETA) que recebe e trata as dguas do acude Boqueirio.

A ETA-Gravati esté situada no municipio de Queimadas, distante 21 km da Campina
Grande, nas coordenadas 7°23°7,4” Sul e 35°58°41,0” ao Oeste. A ETA apresenta
tratamento do tipo convencional e tem capacidade para tratar 1,5 m3/s, sendo constituida por
uma calha parshall, floculadores mecanicos, decantadores de fluxo horizontal, filtros de
gravidade, tanque de contato de cloro e casa de quimica completa (MENESES, 2011).

Segundo Leal (2012), a dgua assim que chegada a ETA passa por um tanque de
tranquilizacio para que ocorra uma reducdo da velocidade de escoamento, em seguida segue
para uma calha Parshall (mistura rdpida), onde recebe a adi¢do do coagulante (sulfato de
aluminio) e da cal, depois segue para 24 floculadores mecanicos de eixos verticais tipo
paleta com volume total de 1.341,20 m3. Em seguida, a dgua floculada é destinada aos
decantadores de escoamento horizontal tipo convencional que somam uma drea de 6.730 m?2.
Entdo, a 4gua decantada passa por 11 filtros rdpidos de dupla camada, totalizando uma drea
de 475 m2. Na etapa final do tratamento (desinfec¢do), a dgua recebe a adicdo de cloro

gasoso em camaras de contato que somam um volume de 4.000 m3.

3.1.2 Agude Argemiro de Figueiredo

O acude Argemiro de Figueiredo, conhecido popularmente como acude de Acaua,
estd localizado entre as latitudes 7°27,5°3’Sul e 7°28°31,4’Sul e as longitudes
35°35°52,6°0Oeste e 35°35°3,4°Oeste. De acordo com a AESA (2015) o reservatorio
apresenta uma capacidade maxima de armazenamento em torno de 253.000.000 m3
tornando-o o quarto maior reservatdrio de dgua do estado da Paraiba.

Construido através do barramento dos rios Paraiba e Paraibinha, entre os anos de
1999 e 2002, o acude possui profundidade maxima de 58 m e média de 25 m, e bacia
hidrdulica com extensdao de 2.300 ha abrangendo os municipios de Itatuba, Natuba e
Aroeiras (LUNA, 2008).

O acgude foi construido com o intuito principal de contribuir com o suprimento de
dgua de 17 cidades do Planalto da Borborema e reforcar o sistema de abastecimento de

Campina Grande, também contribuir com a irrigacdo do Baixo Vale do Paraiba, criagdo de
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polo pesqueiro e funcionar como barreira de contencdo das enchentes que assolavam
periodicamente algumas das cidades ja referidas (GUERRA, 2012; LUNA, 2008).

De acordo com os dados de outorga da AESA (2015), os principais usudrios do
acude de Acaud sao Cagepa Itatuba e Cagepa Aroeiras, com licencgas respectivas de 227,34 e
108 m3/h para finalidades de abastecimento humano, e 0 Consércio Acaua com licenga de
uso de 90 m%h com finalidades industriais. Portanto, a principal finalidade de uso da dgua
do reservatorio € o abastecimento humano.

A dgua captada pela Cagepa € aduzida para duas estagdes de tratamento de dgua: a
ETA Itatuba, com ponto de captacdo no rio Paraibinha e a ETA localizada nas proximidades
da comunidade de Pedro Novo Velho, no municipio de Aroeiras (GUERRA, 2012).

A ETA Itatuba, localizada na zona rural do municipio de Itatuba, nas coordenadas
7°24'56,6" Sul e 35°38'14,11" Oeste, utiliza tratamento do tipo convencional e, segundo
Guerra (2012), a esta¢do apresenta vazao afluente da ordem de 60 L/s e utiliza processo de
pré-oxidacdo e desinfeccdo com cloro gasoso, ji o coagulante € o sulfato de aluminio. A
ETA de Itatuba abastece os municipios de Itatuba, Ingd, Joarez Téavora e Zumbi. A
populacao total abastecida pela ETA € da ordem de 27 mil habitantes para uma demanda
didria estimada em 58 L/s. De acordo com a autora, a ETA situada nas proximidades da
comunidade de Pedro Novo Velho € do tipo compacta com tratamento convencional e
abastece os municipios de Aroeiras, Pedro Novo Velho e Gado Bravo, o que resulta em uma
demanda didria estimada de 23 L/s para uma populagdo abastecida da ordem de 11 mil

habitantes.
3.2 Metodologia de amostragem
3.2.1 Levantamento de dados secunddrios

A agricultura e a comercializacdo de agrotoxicos na drea de estudo sdo continuas
apesar do periodo de seca atual. Portanto se fez necessaria inicialmente, uma pesquisa de
campo para tomar conhecimento da venda e aplicacdo de agrotéxicos mais utilizados pelos

agricultores na regido hidrografica do médio curso do rio Paraiba. Para tanto, foram

entrevistados grupos de agricultores e lojas de produtos agricolas na drea de influéncia.
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3.2.2 Amostragens

A amostragem para a pesquisa de contaminantes emergentes foi realizada a cada trés
semanas entre os meses de julho e outubro de 2015 ao longo do periodo de estiagem, no
qual foram coletadas amostras de dgua bruta e tratada das estacdes de tratamento de dgua de
Gravata de Queimadas (Figura 3.2) e de Itatuba (Figura 3.3), que tratam, respectivamente,

dguas dos reservatdrios de Boqueirdo e Acaua.

Figura 3.2. Estacido de Tratamento de Agua de Gravatd de Queimadas.

Fonte: Arquivo da pesquisa.

Figura 3.3. Estacdo de Tratamento de Agua de Itatuba.
DA e

Fonte: Arquivo da pesquisa.

As amostras foram coletadas na entrada e na saida de cada ETA, como ilustrado na
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Figura 3.4, observando-se que a coleta realizada na entrada das estacOes representa as
caracteristicas da 4gua bruta dos mananciais, € a coleta realizada na saida permite a

verificagdo do impacto das unidades de tratamento sobre os principios ativos de agrotoxicos.

Fig

Nota: I- Entrada II- Sa “
Fonte: Arquivo da pesquisa.

As amostras foram coletadas em recipientes com capacidade de 1,5 L e transportadas
para o Laboratério de Saneamento Ambiental da Universidade Federal de Campina Grande

para a realizagc@o das etapas seguintes.
3.2.3 Metodologia de extragdo e concentragcdo das amostras

Os poluentes emergentes sdo encontrados em niveis de trago, no meio ambiente,
exigindo técnicas que permitam a identificagdo dos mesmos com eficiéncia e, para isso, foi
realizado o processo de extracdo em fase sélida (EFS), com auxilio de coluna de extracao
com cadeia carbdonica C18 (EmporeTMC18-SD, 10mmx6mL-4315SD), e concentracdo das
amostras no Laboratério de Saneamento na Universidade Federal de Campina Grande, para
posterior quantificagdo no Laboratério de Andlises Farmacéuticas da Universidade Estadual
da Paraiba.

As amostras foram concentradas na propor¢cdo de 1000 mL para 5 mL.

O processo de extracdo e concentracdo das amostras consistiu nas seguintes etapas:
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1- As amostras, assim chegadas ao laboratério, eram submetidas a uma pré-filtracao
(Figura 3.5) a vdcuo em papel de filtro de fibra de vidro com porosidade de 0,6 pm

para a remog¢do de sélidos suspensos;

Figura 3.5. Pré-filtracao.

Fonte: Arquivo da pesquisa.

2- Em seguida, percolava-se (Figura 3.6) as amostras, com o auxilio de um sistema a
vdcuo, por uma coluna de extragio com cadeia carbonica C 18 (Empore™C18-SD,
10mmx6mL-4315SD) que se comporta como meio seletivo para substincias

hidrofébicas promovendo a retengdo do material analito;

Figura 3.6. Percolacio.

Fonte: Arquivo da ei. -
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3- Logo apds, ainda com auxilio do sistema a vicuo, realizava-se a passagem de SmL
do solvente organico Metanol P.A., grau HPLC (Sigma Aldrich®), através da coluna
de extracdo promovendo a elui¢do dos analitos (Figura 3.7) retidos na coluna de

extracdo, retornando-os para a fase liquida;

Figura 3.7. Eluicéo.
. | -

.

s
Fonte: Arquivo da pesquisa.

4- Por fim, coletava-se o volume percolado com o auxilio de seringas hipodérmicas
estéreis, e passava-se por filtros seringas (Acrodisc®13mmsyringefilter, 0,2 um
nylon membrane) para posterior armazenamento em tubos de polipropileno conicos
com capacidade de 1,5 mL (Figura 3.8). Armazenava-se um volume de 3 mL para

cada amostra;

Figura 3.8. Filtracdo e armazenamento.

Fonte: Arquivo da pesquisa.
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Os tubos foram envolvidos em papel aluminio e armazenados a uma temperatura de -
20°C, at¢é o momento da quantificacio no Laboratério de Andlises Farmacéuticas da
Universidade Estadual da Paraiba.

Para a realizac@o do transporte, as amostras eram acondicionadas em recipiente com

vedacdo térmica contendo gelo, até a chegada ao laboratodrio.
3.3 Aplicaciao dos métodos cromatograficos
3.3.1 Materiais e reagentes

Foram utilizados como padrdo de trabalho as solugdes de carbamatomix (produto:
EPA method 531.1 carbamatemix, concentragdo: 100ug/mL, solvente: metanol, lote:
LC05684) e piretréidemix (produto: pyrethroid standard misture, concentracao: 1000ug/mL,
solvente: diclorometano, lote: SZBE072XV), todos de procedéncia Sigma Aldrich®. Os

agrotoxicos presentes nos padroes sdo apresentados no Quadro 3.1.

Quadro 3.1. Agrotéxicos presentes nas solucdes padroes.
Grupo Quimico Carbamato
Principio ativo Estrutura molecular Forma molecular

Aldicarbe sulfoxide - ><\\N,OT§\ C7H14N203S
Il o
(o]

Aldicarbe sulfona C7H14N204S

0
o N -
|
\NJ\O/N\ \}3
H
Oxamil /TI\ | C7H13N303S
~ ~N -
A

-~
Metomil /]\ H CsHi10N20,S
S 0 N
T
(o]
3-Hidroxi- S Ci2Hi5NO4
Carbofurano ull .
: H
Aldicarbe - ><\\N/O\||/N\ C7H14N20,S
o]
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Baygon (Propoxur) " Ci1HisNO3
GA\D
Carbofurano N C12Hi15NOs
0/)\0
@
Carbaril Ci2H11NO:
OYo
/NH
Metiocarbe - C11HisNO2S
ﬁ
O\I!J:O
~

Grupo Quimico Piretréide

Principio ativo

Estrutura molecular

Forma molecular

Ciflutrina

C2Hi3CILFNO3

a-Cipermetrina

C22H19CI2NO3

Flumetrina

CosH22C1LFNO3
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Como solventes foram empregados a acetonitrila grau HPLC (Sigma Aldrich® e
Allcrom), metanol P.A. grau HPLC (Sigma Aldrich®) e agua purificada deionizada por

0SImMOoSse reversa.

3.3.2 Preparo das solugoes-estoque e solugoes-trabalho

Foram preparadas solugdes-estoque dos agrotoxicos na concentragdo de 20 pg/mL
para o grupo carbamato e 40 pg/mL para o grupo piretréide.

As solugdes-trabalho dos padrdes de agrotoxicos foram preparadas a partir das
solucdes-estoque, diluidas em metanol até a obtencao de concentragdes de 2,4, 6, 8, 10e 12
pg/mL para os agrotoxicos do grupo carbamato e do grupo piretroide. Todas as amostras

foram filtradas.

3.3.3 Preparacdo da curva de calibracdo

A curva de calibracdo foi obtida por andlise de regressdo linear interpolando a
concentracdo nominal do padrdo com a drea do pico cromatogrifico obtida, utilizando o

software LC Solution®. As curvas foram obtidas em triplicata (n=3).

3.3.4 Equipamentos e condigoes cromatogrdficas

Foi utilizado cromatégrafo liquido de ultra eficiéncia Shimadzu (CLUE) equipado
com duas bombas modelo LC-20AD, injetor automatico SIL-20-AHT, forno para coluna
CTO-20A, detector com comprimento de onda varidvel UV/Vis modelo SPD-20A,
controlador CBM-20A, integrador automdtico computadorizado com software LC
Solution®. A fase estaciondria foi constituida por uma coluna LUNA C18 100A
PHENOMENEX (4,6mm x 250mm, 5,0 um).

Virios fatores influenciam a separagdo dos picos cromatograficos, por exemplo a
composicdo da fase moével e velocidade e temperatura do forno; para obter melhores
separacoes foram feitos testes variando esses parametros.

A fase mdvel que apresentou melhor seletividade para avaliacdo de agrotéxicos do
grupo carbamato foi constituida de uma mistura gradiente obedecendo a composi¢dao

apresentada na Tabela 3.1, sendo as andlises realizadas com uma temperatura controlada de
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40°C, com fluxo de 1,0 mL/min e volume de injecdo de 10 pL.

Tabela 3.1. Composicado do gradiente de fase movel.

Tempo | Agua | Acetonitrila
(min) | (%) (%)
0 100 0
5 30 70
16 60 40
22 100 0

Para os agrotéxicos do grupo piretréide, a fase moével que forneceu melhor
seletividade ao método foi constituida de uma mistura isocrdtica de acetonitrila: dgua
acidificada com 4cido ortofosférico 0,1% (90:10, v/v), com as analises realizadas em
temperatura controlada de 30°C, utilizando um fluxo de 1,0mL/min e volume de injecdo de
10uL.

Com relagdo ao comprimento de onda que permitiu melhor quantificacdo simultanea
de todos os agrotoxicos do grupo carbamato foi de 200 nm. No entanto para os agrotoxicos
do grupo piretréide, o comprimento de onda que apresentou melhor comportamento foi o de

220 nm.

3.3.4 Validagao da metodologia analitica

A validacdo da metodologia foi realizada com base nos critérios estabelecidos na
Resolucdo 899/2013 da Anvisa (ANVISA, RS 899/2003):

v Seletividade — avaliada através da comparagdo de cromatogramas das solugdes
padrdes e amostras em branco com a finalidade de observar possiveis interferentes;

v Linearidade — estabelecida através da correlagdo entre o sinal (drea do pico
cromatografico) e as concentragdes das solugdes-trabalho dos principios ativos de
agrotoxicos estudados, com a aplicacdo do método dos minimos quadrados;

v Limites de quantificag¢do e detec¢do — determinados através do método baseado em
parametros das curvas analiticas levando em consideragdo o intervalo de confiancga
da regressdo linear para os niveis de significAnciade 5, 1 e 0,1 %;

v Precisdo e exatidio — estimadas através do desvio padrdo relativo (DPR) de cada
principio ativo de agrotoxico estudado, com base nos parametros de repetibilidade e

precisdo intermedidria;
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v Robustez — determinada através do desvio padrio relativo (DPR) de cada principio
ativo de agrotoxico estudado variando-se os parametros analiticos de comprimento
de onda, fase movel e temperatura do forno.

Todos os pardmetros utilizados na validacio do método foram estimados com o

auxilio da planilha de validacdo eletronica, de acordo com o trabalho de Ribeiro et al.
(2008).
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Principais agrotoxicos utilizados na regiao hidrografica do médio curso do rio

Paraiba

Na etapa de levantamento de dados secunddrios foi possivel identificar os principais

agrotoxicos comercializados e utilizados na regido hidrografica do médio curso do Rio

Paraiba. Os resultados sdo apresentados no Quadro 4.1.

Quadro 4.1. Principais agrotéxicos comercializados e utilizados na regido hidrografica do médio
curso do Rio Paraiba.

Nome/ Principio , . . Classificacao | Periculosidade
. Grupo quimico Tipo . .. . Cultura/Uso
Marca ativo toxicologica ambiental
. . abacaxi, algodao,
Decis . .. . .. medianamente altamente g..~
deltametrina piretréide inseticida o . tomate, feijao,
25EC toxico perigoso . .
pimentdo
. . banana, cebola,
Provado |. . . T S medianamente perigoso ao e
imidacloprido | neonicotindide | inseticida L. ) . feijdo, citros,
200SC toxico meio ambiente
tomate etc
Abamex . . acaricida/ | extremamente perigoso ao .
abamectina avermectinas . .. . ) . citros
BR18 inseticida toxico meio ambiente
.. . 0UCO Perigoso feijdo, citros,
. s acaricida/ | medianamente | P perig J40, ¢
Kumulus enxofre inorganico .. .. ao meio abobrinha,
fungicida téxico . ~
ambiente mamao etc
. . batata, cebola,
. . muito perigoso . fx
alquilenobis .. extremamente . citros, feijao,
Manzate mancozebe . fungicida L. ao meio
ditiocarbamato toxico . cenoura, tomate,
ambiente
uva
acetamiprido/ .. muito perigoso
P neonicotindide/ | . . . altamente peng .
Fastac alfa- . inseticida o ao meio arroz, soja
. . piretréide téxico .
cipermetrina ambiente
.. . . . algodao, batata,
imidacloprido TP muito perigoso eex .
neonicotindide/ | . .. altamente . feijao, milho,
Connect / beta- .. inseticida . a0 meio .
. . p1retr01de toxico . tomate, soja,
ciflutrina ambiente .
trigo
muito perigoso algodio, cafe,
Lorsban clorpirifés oreanofosforado acaricida/ | extremamente a0 }Ijnei(g) feijdo, tomate,
480 BR P g inseticida toxico . citros, batata,
ambiente .
milho, sorgo
glifosato-sal
de amo6nio/
glifosato-sal café, citros,
. de licina .. medianamente erigoso ao milho, soja,
Glifosato | . . ghic ) herbicida L. PErigoso . )
isopropilamin substituida téxico meio ambiente trigo, arroz,
a/ glifosato- cana-de-agucar
sal de
potéssio
glifosato-sal
de .. . -
. . glicina .. altamente perigoso ao algodio, arroz,
Roundup | isopropilamin L herbicida P . . . .
o substituida toxico meio ambiente soja, milho
glifosato-sal
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de potéssio/
glifosato-sal

de amo6nio
Ridomil . . . extremamentet | muito perigoso | batata, cebola,
metalaxil-M/ acilalaninato/ .. . . . ; ~
bravo/ . . fungicida | 6xico/mediana a0 meio melancia, meldo,
mancozebe alquilenobis . . .
MZ mente téxico ambiente pepino, repolho
MUt DErizoso abacaxi, alho,
. . .. .. extremamente P .g batata, cebola,
Orthocide captana dicarboximida | fungicida . ao meio ~
toxico . maga, cotros,
ambiente .
milho, etc
batata, cebola,
. . muito perigoso citros, feijdo,
. cloridrato de | metilcarbamato | acaricida/i altamente peng )40,
Dicarzol . . L. ao meio manga, melancia,
formetanato de fenila nseticida toxico .
ambiente tomate,
pimentdo, uva
MUito Perioso algodao, batata,
Lannate . metilcarbamato | . .. extremamente P .g milho, tomate,
metomil . inseticida L. a0 meio . .
BR de oxima toxico . trigo, soja,
ambiente
repolho
algodao,
., e . altamente amendoim,
. profenofés/ organofosfora- | acaricida/i | medianamente . s
Polytrin . . e - Lo perigoso ao cebola, feijdo,
cipermetrina do/ piretréide nseticida toxico . . . .
meio ambiente | melancia, milho,
tomate
- .. . muito perigoso | algodao, pepino,
. clorantranili- clorantranili- . .. medianamente p ’g g . pep
Premio inseticida L. a0 me1o Soja, tomate,
prole prole téxico . .
ambiente milho, repolho
. altamente -
Cyptrin . . Sy S extremamente . algodao, fumo,
cipermetrina piretréide inseticida Lo perigoso ao 2 .
250 CE toxico ) . café, soja, tomate
meio ambiente
algodao, alho,
muito perigoso amendoim,
. trifloxistrobin estrobilurina/ .. medianamente P .g cebola,cenoura,
Nativo . fungicida L. ao meio
a/tebuconazol triazol toxico . arroz, banana,
ambiente .
milho, tomate e
etc
muito perigoso | algodio, batata,
. . L. . .. extremamente . . .
Sumidan | esfenvalerato p]retr01de inseticida {6xico a0 melo CItros, soja,
ambiente tomate

perigosos ao meio ambiente.

Fonte: Dados da pesquisa.

E importante observar que boa parte é de produtos extremamente

toxicos € muito

O trabalho de Silva (2014) realizou um levantamento dos agrotoxicos utilizados para

a cultura de milho na cidade de Queimadas, e dos quatro relatados em seu trabalho, trés

foram identificados nos resultados desta pesquisa, sendo eles, Lannate, Sumidan e Kumulus.

Gama et al. (2013) realizaram um inventdrio sobre os agrotdxicos utilizados na

regido do Baixo Jaguaribe e Litoral de Aracati no estado do Cear4, verificando o uso de 201

produtos, formulados a partir de 151 principios ativos. Apenas dois produtos (Premio e

Dicarzol) presentes neste estudo ndo estavam presentes naquele inventario.

Dos agrotoxicos mais utilizados vale evidenciar a presenga do principio ativo dos
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sais de glifosato que, recentemente, foram classificados como provdveis agentes

carcinogénicos, pela Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (JARC) em margo de

2015.

4.2 Validacao dos métodos analiticos

4.2.1 Seletividade

A seletividade foi determinada pela auséncia de picos cromatogrificos na prova em
branco em comparac¢do com o cromatograma da solug¢do padrdao de carbamato e piretroide.
Como pode ser observado nas Figuras 4.1 e 4.2, nenhum interferente apareceu no mesmo
tempo de retencdo dos picos cromatograficos das substancias padrdes dos agrotéxicos dos

grupos carbamato e piretréide representados respectivamente nas Figuras 4.3 e 4.4.

Figura 4.1. Cromatograma de sobreposicio da solugdo padrio de carbamato (20 ug/mL) e prova em
branco.
uV(x100,000)

100 = Soluc&o padrao

— Prova em branco

0.75+
0.50

0.25+ [\

0.00

e e e e I T L L L T o ! o et !
0.0 1.0 20 3.0 40 5.0 6.0 7.0 8.0 90 100 110 120 130 min
Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4.2. Cromatograma de sobreposi¢do da solu¢do padrdo de piretréide (200 pg/mL) e prova em
branco.

4.OEV(X1O 000)

— Solugéo padréo

351 = Prova em branco

3.0
2.5

2.0+

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 25 5.0 7.5 10.0 125 min

Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 4.3. Cromatograma da solu¢ao padrio de carbamato (20 pg/mL).
L!V(X1 ,000,000)

2.2% 10

0.25] 1 2 f 5 6/ 9
] 8
000\\A\K3J\A\M~J\\\\\
0.0 25 5.0 75 10.0 125 15.0 175 20.0 225 25.0 275 min
Nota: 1-Aldicarbe sulfoxide, 2-Aldicarbe sulfona, 3-Oxamil, 4-Metomil, 5-3-Hydroxycarbofuran, 6-
Aldicarbe, 7-Propoxur (baygon), 8-Carbofuran, 9-Carbaril, 10-Metiocarbe
Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4.4. Cromatograma da solucdo padréo de piretréide (200 pg/mL).

uV(x10,000)

6.0

5.0

23

00 10 20 30 40 50  eo 70 80 90 100 110  min
Nota: 1-Ciflutrina, 2-Ciflutrina, 3-Ciflutrina, 4-Cipermitrina, S-Flumetrina.
Fonte: Dados da pesquisa.

Os tempos de retencao para cada principio ativo estudado sdo apresentados nas

Tabelas 4.1 € 4.2.

Tabela 4.1. Tempos de retengao para os agrotéxicos do grupo quimico carbamato.

Grupo Agrotoxicos Tempo de retencio (min)
Aldicarbe sulfoxide 7,100
Aldicarbe sulfona 7,332
Oxamil 8,204
Metomil 10,245
3-Hidrocarbofuran 13,329
Carbamato = dicarbe 15,639
Propoxur 15,783
Carbofurano 16,398
Sevin (Carbaril) 19,900
Metiocarbe 21,958

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4.2. Tempos de retencio para os agrotéxicos do grupo quimico pitretréide.

Grupo Agrotoxicos Tempo de retenciao (min)
Ciflutrina (1) 6,592
Ciflutrina (2) 6,856
Piretréide Ciflutrina (3) 6,972
Cipermetrina 7,421
Flumetrina 10,238

Fonte: Dados da pesquisa.
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4.2.2 Linearidade

Para a constru¢@o das curvas analiticas foram utilizados seis pontos de inje¢do em
triplicatas dos padrdes de agrotdxicos dos grupos carbamato e piretréide com as
concentragdes de 2, 4, 6, 8, 10 e 12 ug/mL.

As curvas sdo representadas na Figura 4.5, para os agrotoxicos do grupo carbamato,
e na Figura 4.6, para os agrotoxicos do grupo piretréide.

As equacdes das curvas de calibracdo e respectivos coeficientes de determinacao (R?)
para todos os agrotoxicos estudados sdo apresentados na Tabela 4.2.

As curvas de calibragdo dos agrotoxicos estudados apresentaram relacdo linear
significativa, com todos os coeficientes de determinacdo (R?) muito proximos de 1,
superando os valores referenciais de 0,99 e 0,90 recomendados, respectivamente, pela

ANVISA (ANVISA, RS 899/2003) e INMETRO (INMETRO, 2011).
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Figura 4.5. Curvas analiticas dos principios ativos do grupo carbamato.
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Nota: 1-Aldicarbe sulfoxide, 2-Aldicarbe sulfona, 3-Oxamil, 4-3-Hydroxycarbofuran, 5- Propoxur (baygon), 6-
Carbaril, 7- Metomil, 8-Carbofuran, 9- Aldicarbe, 10-Metiocarbe.

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4.6. Curvas analiticas dos principios ativos do grupo piretréide.
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Nota: 1-Ciflutrina (1), 2-Ciflutrina (2), 3-Ciflutrina (3), 4-Cipermitrina, 5-Flumetrina.

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4.3. Equagdes e coeficientes de determinacdo das curvas analiticas para cada agrot6xico

estudado.

Grupo

Agrotoéxico

Equacio da curva analitica ajustada

Valor de R?

Carbamato

Aldicarbe sulfoxide

y =26789,5429x — 1770,6889

0,9993

Aldicarbe sulfona

y =49886,7381x — 8082,5333

0,9984

Oxamil

y = 14220,7583x + 1809,1500

0,9994

Metomil

y = 106959,1077x + 5151,6308

0,9992

3-Hidrocarbofuran

y = 31460,2429x + 4744,4667

0,9989

Aldicarbe

y =98014,4333x + 6039,1333

0,9989

Propoxur

y = 124937,3476x — 11220,6000

0,9987

Carbofurano

y = 44834,8000x — 3646,9333

0,9987

Sevin_(Carbaril)

y =113621,5952x + 3742,0000

0,9982

Metiocarbe

y = 1938050,4190x + 927367,0667

0,9984
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Ciflutrina(1) y =20878.9905x — 1663,9333 1,0000

Ciflutrina(2) y =7518,0952x — 261,1111 0,9984

Piretroide Ciflutrina(3) y = 7461,0000x — 957,2222 0,9990
Cipermetrina y =40475,5681x — 2577,4378 1,0000

Flumetrina y =30037,5500x — 1828,2667 1,0000

Fonte: Dados da pesquisa.

4.2.3 Limites de deteccdo e quantificacdo

A Tabela 4.3 apresenta os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ),
determinados para os niveis de significancia 5,0, 1,0 e 0,1 % para cada principio ativo de

agrotoxico estudado.

Tabela 4.4. Valores dos limites de detecgcdo (LD) e quantificacdo (LQ) para cada agrotéxico

estudado.
Limite de deteccao (LD) | Limite de quantificacao
Grupo Agrotéxico (ng/mL) (LQ) (ng/mL)

0=0,05| =001 | a=0,001 | & =0,05| a=0,01| a=0,001

Aldicarbe sulfoxide | 0,45 0,62 0,84 0,66 0,75 0,86
Aldicarbe sulfona 0,68 0,94 1,27 1,01 1,14 1,32

Oxamil 0,41 0,56 0,76 0,60 0,68 0,79
Metomil 0,46 0,63 0,86 0,68 0,77 0,89
3-Hidrocarbofuran | 0,59 0,81 1,10 0,87 0,98 1,14

Carbamato -
Aldicarbe 0,58 0,79 1,08 0,86 0,97 1,12
Propoxur 0,59 0,81 1,08 0,88 0,99 1,13

Carbofurano 0,62 0,85 1,15 0,91 1,03 1,19
Sevin_(Carbaril) 0,73 1,00 1,35 1,08 1,22 1,41

Metiocarbe 0,69 0,95 1,29 1,03 1,17 1,35

Ciflutrina(1) 0,20 0,28 0,38 0,30 0,33 0,39

Ciflutrina(2) 1,75 2,40 3,15 2,59 2,92 3,37

Piretréide Ciflutrina(3) 1,35 1,85 2,45 2,00 2,25 2,60
Cipermetrina 0,11 0,15 0,20 0,16 0,18 0,21

Flumetrina 0,08 0,12 0,16 0,12 0,14 0,16

Fonte: Dados da pesquisa.

O principio ativo que apresentou os melhores LD’s e LQ’s, para os respectivos
niveis de significincia, do grupo quimico carbamato foi o oxamil e para o grupo quimico

piretréide foi o flumetrina.
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4.2.4 Precisdo e exatiddo

A precisdo foi avaliada por meio da repetibilidade e da precisdo intermedidria do
método cromatografico.

A repetibilidade do método cromatogrifico, expressa através do desvio padrdo
relativo (DPR), foi avaliada através de seis inje¢des da concentracdo mediana, 6 pg/mL,
utilizada na elaboracdo das curvas de calibracdo. As andlises foram realizadas obedecendo
as mesmas condi¢des de operagdo, em um mesmo dia.

A precisdo intermedidria foi analisada através da injecio em triplicata das
concentragdes de referéncia de 2, 6 e 10 pg/mL para cada agrotéxico, mantendo-se as
mesmas condi¢des operacionais do equipamento, porém com diferentes analistas.

Todos os valores obtidos para a repetibilidade e precisdao intermedidria sao

apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.5. Valores obtidos para repetibilidade e precisdo intermedidria do método cromatogréfico.

- Repetibilidade - DPR Precisao intermediaria - DPR
Grupo Agrotoxico (%) (%)
CR! CR? CR3
Aldicarbe sulfoxide 2,68 0,41 2,12 1,19
Aldicarbe sulfona 1,89 3,09 2,26 0,60
Oxamil 1,67 1,02 0,62 1,81
Metomil 2,07 1,07 0,60 1,98
Carbamato 3-Hidrocarbofuran 0,45 1,97 0,93 1,38
Aldicarbe 2,39 2,48 1,34 3,34
Propoxur 2,80 3,44 3,46 4,27
Carbofurano 1,84 3,66 0,82 3,44
Sevin (Carbaril) 2,92 1,07 3,16 1,50
Metiocarbe 0,27 1,68 0,43 1,84
Ciflutrina (1) 0,32 0,82 0,25 0,36
Ciflutrina (2) 2,30 1,73 2,09 1,43
Piretréide Ciflutrina (3) 2,52 1,60 1,61 0,86
Cipermetrina 1,71 0,89 0,30 0,48
Flumetrina 0,06 0,51 0,26 0,15

Nota: DPR- Desvio padrdo relativo; CR" — concentracdo de referéncia (CR! =2, CR2=6 e CR3 =10 ug/mL).
Fonte: Dados da pesquisa.

Os valores obtidos para a repetibilidade e precisdo intermedidria do método
confirmam que o método é adequado, pois, para todos os principios ativos estudados, os
valores de DPR se situaram abaixo de 5%, atendendo ao critério de aceitacao estabelecido

pela ANVISA (ANVISA, RS 899/2003).
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4.2.5 Robustez

A robustez foi avaliada através da injec@o em triplicata da concentragdo mediana, 6
pg/mL, para cada grupo quimico de agrotéxico estudado, alterando-se as condigdes de
comprimento de onda do detector (5 nm), temperatura do forno (£2°C) e proporcao da fase
movel (£2%), no entanto, devido a fase movel utilizada para os agrotéxicos do grupo
quimico carbamato ser em gradiente, foi alterado o tempo de inicio da fase mdvel (item
3.3.4) em =2 min. Os valores da robustez foram expressos em relacdo ao DPR e podem ser
observados na Tabela 4.5, para os agrotdxicos do grupo quimico carbamato, e na Tabela 4.6,

para os agrotoxicos do grupo quimico piretroides.

Tabela 4.6. Valores estimados para a robustez do método cromatografico para os agrotéxicos do
grupo quimico carbamato.

DPR (%) DPR (%) DPR (%)
Grupo Agrotoxico Detector (nm) T:;n(,:‘ll); ((I;fl?)s ¢ Teri,:ﬁ:.:t(gg; iy
195 | 200 | 205 | 3 5 7 38 | 40 | 42
Aldicarbe sulfoxide 0,4112,12(1,190,41 | 2,12 | 1,19 | 0,41 | 2,12 | 1,19
Aldicarbe sulfona 0,3510,87 10,83 10,61 |0,871]0,22 0,47 0,87 | 1,76
Oxamil 0,36 | 1,36 | 4,40 | 0,51 | 1,36 { 0,19 | 0,55 | 1,36 | 0,30
Metomil 3,65|1,180,32 10,56 |1,18 0,01 0,19 1,18 | 0,19
3-Hidrocarbofuran 0,54 10,37 {0,57 10,20 0,37 | 0,19 | 2,45 | 0,37 | 0,85
Carbamato
Aldicarbe 0,42 12,27(1,45|1,10 2,27 0,89 | 0,52 |2,27 | 1,04
Propoxur 0,96 | 4,29 10,38 | 0,83 14,29 | 0,61 | 0,15|4,29 | 0,26
Carbofurano 1,72 10,93 10,37 | 0,26 | 0,93 | 3,19 | 1,10 | 0,93 | 0,22
Sevin_(Carbaril) 0,91 (2,08 10,82 0,23 |2,08 | 0,23 | 0,79 | 2,08 | 0,47
Metiocarbe 0,81]0,02(0,12 0,48 |0,02|0,11{0,81]0,02| 0,12

Nota: DPR- Desvio padrao relativo.
Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 4.7. Valores estimados para a robustez do método cromatografico para os agrotéxicos do
grupo quimico piretroide.

DPR (%) DPR (%) DPR (%)
Grupo Agrotoxicos Detector (nm) Fase Movel (%) | Temperatura do forno (°C)
215 | 220 | 225 | 48 50 52 28 30 32

Ciflutrina(1) | 0,40 { 0,22 | 0,58 | 0,36 | 0,22 | 0,58 0,37 0,22 0,29

Ciflutrina(2) | 3,21 [ 0,74 | 0,38 | 0,24 | 0,74 | 1,30 | 0,77 0,74 2,28

Piretréide | Ciflutrina(3) | 1,06 | 0,94 | 0,27 | 0,43 1 0,94 | 1,05 | 0,64 0,94 2,13

Cipermetrina | 0,69 | 0,20 | 1,39 | 0,29 { 0,20 | 0,15 0,50 0,20 0,89

Flumetrina | 0,18 | 0,08 | 0,20 | 0,26 | 0,08 [ 0,35 [ 0,11 0,08 0,20

Nota: DPR- Desvio padrio relativo.
Fonte: Dados da pesquisa.

As variacdes dos parametros comprimento de onda do detector, fase movel e
temperatura do forno, ndo alteraram de forma significativa os valores dos desvios padrdes

relativos demostrando que os métodos cromatograficos utilizados s@o robustos.

4.3 Determinacio de agrotéxicos em amostras de agua bruta e tratada

4.3.1 Grupo quimico Carbamato

Para os agrotdoxicos do grupo quimico carbamato, avaliados durante o periodo de
estudo, foram detectados apenas os agrotoxicos aldicarbe sulfona, sevin (carbaril) e o
metiocarbe nas amostras de dguas brutas (entrada) e tratadas (saida) da estagdo de
tratamento de dgua de Gravatd que representam as caracteristicas do manancial Epitacio
Pessoa (acude Boqueirdo).

Ja no caso das amostras de dgua bruta (entrada) e tratada (saida) da estagdo de
tratamento de 4gua de Itatuba, que representam as caracteristicas do manancial Argemiro de
Figueiredo (agcude Acaui), houve apenas a detecc@o do agrotéxico aldicarbe sulfona

A Tabela 4.7 apresenta as concentracdes dos agrotéxicos do grupo quimico
carbamato nas dguas brutas e tratadas dos acudes Boqueirdo e Acaua.

Segundo o Sistema de Agrotoxicos Fitossanitarios (AGROFIT) do Ministério da
Agricultura, Pecudria e Abastecimento — MAPA (2016), o agrotéxico aldicarbe € utilizado
como inseticida, acaricida e nematicida nas culturas de batata, café, cana-de-acucar e citros.

O carbaril € um inseticida utilizado nas culturas de abacaxi, abobora, alho, banana, batata,
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cebola, couve-flor, feijdo, maca, pastagens, pepino, repolho e tomate. J4 o metiocarbe é
utilizado como acaricida e inseticida nas culturas de berinjela, crisantemo, pimentdo e
tomate. As culturas citadas, em sua maioria, sdo praticadas na regido hidrografica do médio
curso do rio Paraiba o que pode estar relacionado com a presenga destes agrotoxicos nas
aguas superficiais.

Tabela 4.8. Concentracdes dos agrotéxicos do grupo quimico carbamato nas dguas brutas e tratadas
do acude Epitacio Pessoa (Boqueirdo) e Argemiro de Figueiredo (Acaud).

Amostragem/Amostra de Acude Boqueirdo Acude Acaua
sgua Aldicarbe Sevin (Carbaril) | Metiocarbe Aldicarbe
sulfona (ng/L) (ng/L) (ng/L) sulfona (ng/L)
1 Bruta 10,33 0,00 2,99 8,61
(21/07/2015) | Tratada 7,93 0,00 2,49 8,29
2 Bruta 8,19 1,12 2,70 7,51
(11/08/2015) | Tratada 7,20 1,35 2,49 2,04
3 Bruta 7,48 0,63 2,51 12,35
(01/09/2015) | Tratada 6,85 0,57 3,64 9,07
4 Bruta 9,62 1,02 2,47 9,91
(22/09/2015) | Tratada 8,32 1,08 2,48 6,26
5 Bruta 4,53 1,66 2,61 7,40
(20/10/2015) | Tratada 4,23 1,27 2,47 6,27

Fonte: Dados da pesquisa.

z

Do grupo dos carbamatos, o aldicarbe € o que apresenta maior toxicidade
(GOULART, 2010), no entanto aldicarbe sulfona, metabdlito derivado da oxidagdo do
aldicarbe, apresenta menor toxicidade que o aldicarbe e seu outro metabdlito, o aldicarbe
sulfoxide (BRASIL, 2012).

Os valores médximos permissiveis (VMP) em dguas para abastecimento humano sdao
estabelecidos através do somatério do aldicarbe e seus metabolitos, aldicarbe sulfona e
aldicarbe sulfoxide, nos padrdes de potabilidade nacional e internacionais. Os valores
adotados pelo Brasil (BRASIL, 2011), OMS (WHO, 2011), Canadd (HEALTH CANADA,
2014), Australia (NHMRC, 2011) e Nova Zelandia (MINISTRY OF HEALTH, 2008) sao,
respectivamente: 10 pg/L, 10 pg/L, 9 pg/L, 10 pg/L e 10 pg/L. No entanto, a Resolucao
CONAMA 357/200530, que estabelece os VMP’s para enquadramento de &guas
superficiais, ndo apresenta especificagdes para o aldicarbe.

Os valores médios encontrados para o aldicarbe sulfona nas amostras de 4gua bruta e
tratada, respectivamente, do agude Boqueirdo (8,19 e 7,20 ug/L) e Acaua (8,61 e 6,27 ug/L)

mantiveram-se dentro das especificagdes dos padrdes de potabilidade.
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O padrao de potabilidade de dgua do Brasil (BRASIL, 2011) ndo apresenta VMP
para o carbaril, sendo apenas estabelecido nos padrdes de potabilidade da Australia (30
pg/L) (NHMRC, 2011) e do Canadd (90 nug/L) (HEALTH CANADA, 2014). Em 4guas
superficiais, a concentracdo madaxima permitida pela Resolucado CONAMA 357/2005
(BRASIL, 2005) é de 0,02 ug/L para dguas doces e 0,32 ug/L para dguas salobras das
Classes I e II.

Os valores médios obtidos para o agrotoxico carbaril nas dguas brutas e tratadas do
acude Boqueirdo foram, respectivamente, 1,02 e 1,08 pg/L. O acude Boqueirdo ¢é
enquadrado pela SUDEMA na Classe II de dguas superficiais (SUDEMA, 1988), portanto
os valores encontrados para o agrotdxico carbaril ndo obedecem ao limite estabelecido pela
Resolugao 357/2005, porém estdo dentro dos VMP’s estabelecidos pelos padroes de
potabilidade internacionais de 4gua para consumo humano.

Tanto a Resolugdo CONAMA 357/2005 como o padrdo de potabilidade do
Ministério da Sadde do Brasil ndo estabelecem valores méiximos permitidos para o
metiocarbe.

As concentragdes médias detectadas no acude Boqueirdo foram de 2,61 pug/L para as
amostras de dgua bruta e 2,49 ug/L para as amostras de dgua tratada, as quais apresentariam
conformidade com padrdes de potabilidade de 4gua para consumo humano bastante
restritivos, a exemplo do padrdo da Austrdlia que estabelece o valor de 5 pg/L para o
metiocarbe.

De forma sintetizada, os valores das concentracdes médias dos agrotéxicos do grupo
quimico carbamato detectados nas amostras analisadas e a relacdo aos valores maximos
permitidos (VMP’s) estabelecidos pelos padrdes de potabilidade estdo expostas na Tabela

4.9.

Tabela 4.9. Concentragdes médias dos agrotoxicos do grupo quimico carbamato nas aguas brutas e
tratadas do acude Epiticio Pessoa (Boqueirdo) e Argemiro de Figueiredo (Acaud) e VMP’s.

Acude Acude Valores mdximos permitidos — VMP’s
ST Boqueirdo Acaud (ng/L) -
Entrada| Saida |Entrada| Saida | OMS |Brasil|Canad4 | Austrdlia| ., v o. |CONAMA
Zelandia
Aldicarbe sulfona| ¢ 19 | 750 | 861 | 627 | 10 | 10 | 9 10 10 ;
(ng/h)
Sevin (Carbaril) 1,02 | 1,08 |ausente|ausente| - - 90 30 - 0,02/0,32
(ng/h)
Metiocarbe 2,61 2,49 |ausente|ausente| - - - 5 - -
(ng/L)

Fonte: Dados da pesquisa.
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Ao estudar a presenga de agrotoxicos do grupo carbamato em dguas superficiais de
16 pontos distintos ao longo do rio Gum na Coréia, Yang & Shin (2013) ndo detectaram
principios ativos desse grupo quimico nas amostras analisadas.

Em estudo semelhante em um rio e um lago da China, Shi et al. (2014) relataram
concentragdes muito baixas (0,0062 ug/L) de trés agrotéxicos do grupo carbamato (baycarb,
diethofencarb e pirimicarb).

Fernandez-Ramos et al. (2014), estudaram a presenca de agrotoxicos dos grupos
carbamato e piretréide em amostras de dguas superficiais de um rio e um lago localizados na
Republica Tcheca e seus resultados mostraram a presenga de trés principios ativos de
agrotoxicos (aldicarbe, carbofurano e carbaril) com concentracdes abaixo dos limites de
deteccao (< 7,4 pug/L), e dois (pirimicarb e fenoxycarb) abaixo do limite de quantificagdo (<
28,2 ug/L).

A auséncia ou a ocorréncia de baixas concentragdes de agrotoxicos do grupo
carbamato em dguas pode estar relacionada ao fato deste grupo apresentar baixa persisténcia
no meio ambiente devido a degradacio por processos de hidrdlise, decomposi¢ao
microbiana e fotdlise (WHO, 2003). Goulart (2010) demonstrou que a degradacdo de
carbamatos em 4dgua apresenta relacdo direta com luz, alcalinidade e temperatura.

Neste trabalho, os resultados demonstraram que as operagdes unitdrias de ambas as
estacoes de tratamento convencionais do eixo Boqueirdo-Acaud ndo exercem efeito
significativo na remocdo de agrotoxicos do grupo quimico carbamato, conforme ja
amplamente descrito na literatura, mas deve ser enfatizado que as concentracdes verificadas
apresentam conformidade com os valores maximos permitidos no padrdo de potabilidade,

ora em vigor no Brasil.
4.3.2 Grupo quimico Piretroide
Os principios ativos do grupo quimico piretréide detectados nas amostras de dguas

brutas e tratadas do acude Epitdcio Pessoa (agcude Boqueirdo) e Argemiro de Figueiredo

(agude Acaud) foram o ciflutrina e flumetrina.
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Tabela 4.10. Concentracdes de agrotoxicos do grupo quimico piretréide nas dguas brutas e tratadas
dos acudes Epitacio Pessoa (Boqueirdo) e Argemiro de Figueiredo (Acauad).

A B 1471 A Acaud
Amostragem/Amostra de - .gude e : ; : gude Acaud .
sgua Ciflutrina Flumetrina Ciflutrina Flumetrina

(ng/L) (ug/L) (ng/L) (ng/L)

1 Bruta 14,41 0,83 5,02 0,00
(21/07/2015) | Tratada 4,91 0,91 3,15 0,00
2 Bruta 4,99 1,02 13,61 0,98
11/08/2015) | Tratada 451 1,84 6,38 0,78
3 Bruta 2,58 1,18 5,10 1,62
(01/09/2015) | Tratada 0,00 0,94 1,96 1,55
4 Bruta 3,25 4,00 9,75 1,29
(22/09/2015) | Tratada 0,00 3,97 5,08 0,96
5 Bruta 4,02 1,64 4,68 1,55
(20/10/2015) | Tratada 2.64 3,81 1,75 1,29

Fonte: Dados da pesquisa.

De acordo com o Sistema de Agrotéxicos Fitossanitdrios (AGROFIT) do Ministério
da Agricultura, Pecudria e Abastecimento — MAPA (BRASIL, 2016), o principio ativo
ciflutrina € um inseticida utilizado nas culturas de algoddao, amendoim, arroz, café, feijao,
fumo, milho, soja, tomate e trigo.

O principio ativo flumetrina é um acaricida utilizado no controle de sarna, acaros,
piolhos, piolhos mastigadores e carrapatos em animais (FAO, 2016). Embora sejam de uso
animal, agricultores utilizam alguns acaricidas para controle de pragas na agricultura.

A Resolucio CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005) e o padrdo de potabilidade do
Ministério da Saude do Brasil ndo estabelecem valores maximos permitidos para os
agrotoxicos ciflutrina e flumetrina. Apenas o padrao de potabilidade da Australia, apresenta
VMP para o agrotéxico ciflutrina (50 pg/L).

As concentracdes médias detectadas nas amostras de dgua bruta e tratada para o
agrotoxico ciflutrina no agude Boqueirdo (5,85 e 2,41 pug/L) e no acude Acaua (7,63 e 3,76
pg/L), tomando como referéncia o padrdo australiano de potabilidade, mantiveram-se dentro
do nivel permitido.

Os valores médios do agrotoxico flumetrina nas amostras de dgua bruta e tratada do
acude Boqueirdo, foram de, 1,73 € 2,29 ng/L, e do acude Acaud, 1,09 € 0,91 pg/L.

De maneira sintetizada, os valores das concentracdes médias dos agrotdxicos do
grupo quimico piretréide detectados nas amostras analisadas e a relacio aos mdaximos

permitidos (VMP’s) estabelecidos pelos padrdes de potabilidade estdo expostas na Tabela
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4.11.

Tabela 4.11. Concentragdes médias dos agrotoxicos do grupo quimico piretréide nas dguas brutas e
tratadas do acude Epitdcio Pessoa (Boqueirdo) e Argemiro de Figueiredo (Acaud) e VMP’s.

Acude Acude Valores mdximos permitidos — VMP’s
A Boqueirdo Acaud (ug/L) =
Entrada| Safda |Entrada| Saida | OMS |Brasil|Canadé | Austrdlia |, o o |CONAMA
Zelandia
Ciflutrina
585 | 241 | 7,63 | 3,76 - - - 50 - -
(ng/L)
Flumetrina
1,73 | 2,29 1,09 | 0,91 - - - - - -
(ug/L)

Fonte: Dados da pesquisa.

Al-Hatim et al. (2015) estudaram a presenca de agrotéxicos em dguas superficiais de
3 barragens e em 4guas subterraneas de 44 pocos em Jazam na Ardbia Saudita, e, dos 16
agrotoxicos avaliados, o ciflutrina foi o que apresentou maiores concentracdes médias
(0,394 ug/L) nas amostras de dguas superficiais e concentracdes entre 0,18 e 0,43 ug/L nas
amostras de dguas subterrineas.

Dentre os 4 agrotéxicos do grupo piretréide do estudo de Fernidndez-Ramos et al.
(2014), flumetrina foi detectado nas amostras de dguas superficiais de rio e lago, porém nao
quantificado, pois seus valores mantiveram-se abaixo do limite de quantificagdo (20,8 ug/L).

Santos et al. (2007) argumentaram que os piretréides apresentam baixa persisténcia
no meio ambiente e que, em meio aquoso, se tornam susceptiveis a hidrdlise em valores de
pH baésicos, ja a sensibilidade a luz varia entre os tipos de piretréides, como no caso da
ciflutrina e tralometrina. Esses fatores podem estar ligados a reducdo das concentracdes do
agrotoxico ciflutrina nas ETA’s Gravata e Itatuba.

Porém ndo houve reducdo significativa do agrotéxico flumetrina na ETA Itatuba, e
na ETA Gravatd, o principio ativo apresentou aumento de sua concentracdo apds as etapas
de tratamento. Esse fato possivelmente se deve a falta de manutencdo das unidades de
decantacdo e filtracdo, permitindo ao agrotoxico agregar-se ao lodo ou ao meio filtrante e ser

liberado aos poucos.
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5.0 CONCLUSAO

Uma grande variedade de agrotoxicos foi utilizada e comercializada na 4rea de
estudo condizente com a realidade brasileira de consumo de agrotéxicos. Os principais
grupos quimicos de agrotdxicos presentes na area de estudo foram os piretréide, carbamato e
neonicotindide.

Os métodos aplicados para a determinacdo de agrotoxicos dos grupos quimicos
carbamato e piretroide apresentaram resultados satisfatorios para os parametros seletividade,
linearidade, precisdo e exatiddo e robustez, atendendo as especificacdes estabelecidas pela
ANVISA e INMETRO.

Dos agrotdxicos estudados do grupo quimico carbamato, foi identificada a presenga
de aldicarbe sulfona nos dois principais reservatorios superficiais da darea de estudo.
Também foi evidenciada a presenca dos agrotoxicos carbaril e metiocarbe nas amostras de
dgua bruta e tratada do acude Epitacio Pessoa. Os valores determinados para os agrotréxicos
se mantiveram dentro do estabelecido pelos padroes de potabilidade de &dgua para
abastecimento humano.

Com relagdo a Resolugaio CONAMA 357/2005, apenas o carbaril apresentou valores
elevados, de acordo com a classe de enquadramento do acude Epitacio Pessoa.

Em relacdo aos agrotoxicos do grupo quimico piretrdide, foi constatada a presenca
de dois principios ativos, ciflutrina e flumetrina em ambos os reservatorios estudados. As
concentragdes obtidas do agrotdxico ciflutrina mantiveram-se dentro do valor recomendado
para abastecimento humano, no entanto para o agrotéxico flumetrina ndo ha valores
referenciados nos padrdes de potabilidade.

O método convencional de potabilizacdo de d4gua adotado nas estacdes de tratamento

de Gravatd e Itatuba ndo apresentou remocao significativa dos agrotéxicos em estudo.
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