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RESUMO

A agricultura moderna € altamente dependente de insumos quimicos, tais como,
fertilizantes e agrotdxicos. Sem o uso desses insumos, a producdo e a qualidade dos
alimentos seriam comprometidas. Em contrapartida, com a producéo de alimentos, estdo os
riscos gerados & saude humana e ao meio ambiente. Este trabalho teve como objetivo
principal avaliar o impacto do uso de herbicidas oriundos das atividades agricolas na bacia
do baixo Jaguaribe, onde estdo localizados os trés maiores perimetros de irrigacdo do
estado do Ceard. Foram realizadas amostragens de sedimentos desde a zona fluvial até a
zona estuarina do rio Jaguaribe, totalizando nove locais de amostragem. No estudo, foram
determinados dez agrotoxicos, 0s quais sao utilizados como herbicidas: alacloro, atrazina,
bromacila, etalfluralina, fluridona, metabromurom, norflurazona, simazina, tebutiurom e
trifluralina. Parametros secundarios como: granulometria, matéria organica, acidos
hamicos e é&cidos fulvicos, foram determinados também para auxiliar no estudo da
dindmica ambiental dos agrotdxicos avaliados. Os herbicidas atrazina, metabromurom,
simazina e trifluralina ndo foram detectados em nenhum do local de amostragem. Esses
herbicidas apresentam constantes de distribuicGes favoraveis para a fracdo aquosa, 0 que
justifica a sua auséncia em concentracfes detectaveis no sedimento. Em contrapartida os
demais agrotoxicos apresentaram niveis do somatério de concentracdo (> herbicidas) por
ponto amostral, variando de 111,43 a 419,35 ng g' na area estudada. O herbicida
etalfluralina (1687,47 ng g™*) teve os maiores niveis, seguidos pelo bromacila (201,43 a ng
gh), alacloro (41,73 ng g%), tebutiurom (24,41 ng g™), fluridona (1,33 ng g%) e
norflurazona (0,43 ng g™). Na avaliacéo de dependéncia dos agrotéxicos no sedimento foi
observado que compostos com altos valores de Ko apresentaram maior tendéncia de ser
encontrado nas fracdes finas do sedimento e 0s compostos que possuiam altos valores de
solubilidade e baixos valores de K, tendiam ser encontrados tanto na fracdo organica,
quanto na fracdo inorganica. Os compostos alacloro e norflurazona ndo apresentaram
dependéncia com nenhuma fracdo do sedimento, indicando haver outros fatores

governantes na ocorréncia desses compostos no meio ambiente.

Palavras-chave: herbicidas; sedimentos; fatores de transporte; rio Jaguaribe.



ABSTRACT

Modern agriculture is highly dependent on chemical inputs such as fertilizers and
pesticides. Without the use of these inputs, production and food quality would be
compromised. However pesticides are hazardous to human health and environment. This
study aimed to evaluate the impact of the use of herbicides in agricultural activities in the
Jaguaribe river where an agricultural expansion is occurring, and three major irrigation
projects in the Ceard state are located. Sediment samples were taken at fluvial and
estuarine zones of Jaguaribe river, a total of nine sampling sites. This study determined ten
pesticides which are used as herbicides: alachlor, atrazine, bromacil, etalfluralin, fluridone,
metabromuron, norflurazon, simazine, tebuthiuron and trifluralin. Furthermore, parameters
such grain size, organic matter, humic acid, fulvic acid, nitrogen, and phosphorus were
determined to assist environmental dynamics study. Atrazine, metobromuron, simazine
and trifluralin herbicides were not detected in any of the sampling site which is in
agreement with other studies in literature. These herbicides have distribution constants
favorable to aqueous fraction which explains their absence in detectable concentrations in
the sediment. On the other hand, other pesticides showed concentration sum per sample
point (Zherbicidas) ranging from 111,43 to 419,35 ng g* in the study area. The
ethalfluralin herbicide (1687.47 ng g-1) had the highest levels, followed by bromacila
(201.43 ng the g-1), alachlor (41.73 ng g-1), tebutiurom (24.41 ng g- 1), fluridone (1.33 ng
g-1), and norflurazon (0.43 ng g-1). The evaluation of pesticides dependence on sediments
was observed that compounds with high values of Koc values were more likely to be found
in the fine sediment fractions, and compounds with low Koc values tended to be found
both in the organic fraction and inorganic fraction. The compounds norflurazon and
alachlor did not show any dependence on sediment fraction, indicating other factors

governing the occurence of these compounds in the environment.

Keywords: herbicides in sediment, contaminant transport; Jaguaribe River.
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1. INTRODUCAO

A agricultura moderna é altamente dependente de insumos quimicos, tais como,
fertilizantes e agrotoxicos (também denominados de pesticidas ou ainda defensivos
agricolas). Sem o uso destes insumos, a producdo e a qualidade dos alimentos seriam
comprometidas, e com isso poderia levar a caréncia de alimentos, como também a
elevacdo dos precos dos produtos agricolas. Em contrapartida, com a producdo de

alimentos, vém 0s riscos que estes compostos geram a salde humana e ao meio ambiente.

Segundo o Dossié Abrasco (2012), as substancias usadas no controle de pragas e
doencas em ambientes agricolas, urbanos, hidricos e industriais sdo potencialmente
nocivas, podendo ser cancerigenas, mutagénicas, teratogénicas e mimetizadoras de
horménios. Por isso, hd uma crescente preocupacdo associada a sua presenca no meio
ambiente, haja vista 0s possiveis impactos na qualidade das &guas (superficiais e
subterraneas), dos solos e sedimentos.

A contaminacdo dos recursos ambientais no Brasil pode ser maior, considerando
que os dados gerados no estudo do monitoramento do mercado de agrotdxicos, realizado
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (ANVISA, 2010) apontam
maior ritmo de expansdo no mercado brasileiro de consumo de agrotéxicos do mundo.
Somente para o0 ano de 2009, foram vendidas mais de 780.000 t desses produtos no pais,
indicando que o mercado brasileiro consolidou-se nesta area — 107 empresas (16 % do
mercado mundial) aptas a registrar produtos. O mercado brasileiro cresceu,
aproximadamente, 176 % na Ultima década, ou seja, quatro vezes mais do que a média
mundial. Em relacdo a importacdo de agrotdxicos, a ANVISA destaca que o Brasil

encontra-se na 62 posi¢do no ranking mundial.

No estado do Ceard, os projetos mais promissores de irrigacdo, encontram-se na
bacia do vale do rio Jaguaribe, principalmente no seu baixo curso, uma vez que a
disponibilidade de agua e o solo da regido séo favoraveis (AMARAL, 2007). Dessa forma,
houve um aumento de quatro a cinco vezes de area cultivada na regido, nos ultimos cinco
anos (DNOCS, 2012). Com o aumento das areas cultivadas hd também a elevacdo do

consumo de agrotdxicos na regiao.
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Segundo Neto e Sarcinelli (2009), uma vez detectada a presenca de agrotdxicos nos
mananciais, pode ocorrer dificuldades para o tratamento da 4gua em virtude da eventual
necessidade de tecnologias mais complexas do que aquelas normalmente usadas para
potabilizacdo. Sendo considerada a classe dos poluentes ambientais mais estudada
atualmente e sua determinacdo em diferentes matrizes se torna cada vez mais necessaria

devido a relagdo direta entre satde e qualidade ambiental (SILVA et al., 2010).

O estudo da ocorréncia de agrotoxicos em sedimentos fornece informacéo a
respeito da contaminagdo do corpo hidrico receptor. O sedimento se comporta como fonte
de acumulacéo de poluentes (p.ex.: compostos organicos em geral e metais toxicos) e esse
comportamento se relaciona diretamente com sua constituicdo fisico-quimica (SILVA;
ZINI; CAMARAO, 2011a).

A maior bacia hidrografica do Ceard e um dos maiores pélos hortifrutigranjeiros do
Ceara — a regido do Rio Jaguaribe, apresenta-se deficiente em estudos que avaliem a
problematica do uso de agrotoxicos e seus impactos na zona estuarina. A regido
apresentava somente estudos ligados a satde do trabalhador. Somente a partir do ano de
2012 iniciaram-se estudos que se preocupassem com estes insumos no meio ambiente.
Assim, Oliveira (2012) verificou a presenca de organoclorados no sedimento da regido e
Gama, Oliveira e Cavalcante (2013) realizou o primeiro inventario de agrotéxicos no

Jaguaribe (semiarido nordestino).

Assim, surgem como hipédteses: que a qualidade dos recursos ambientais, na area de
estudo, estd comprometida em decorréncia da contaminacdo por agrotdxicos provenientes
das atividades agricolas desenvolvidas nos campos cultivados; e que, caso a hipotese
anterior seja confirmada, verificar se o transporte e deposicdo dos agrotoxicos sao
influenciados pelas fracdes finas do sedimento, com isso sera possivel determinar zonas

mais susceptiveis a essa contaminacao.

Este estudo pode ser justificado pela caréncia de dados a respeito da presenca de
agrotoxicos em sedimentos no estado do Ceard, em relacdo as fontes de contaminagéo
provenientes das atividades agricolas, como também pelo aumento do aparecimento dos

agrotoxicos no ar, agua, solo, sedimento e alimentos.
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Espera-se que este estudo possa contribuir para que sejam implantadas medidas
preventivas e politicas de gerenciamento do uso e ocupacdo do solo e dos recursos hidricos
na regido de estudo, respeitando a capacidade suporte desses ecossistemas, garantindo a

qualidade de vida da populacgéo local e a sustentabilidade do meio ambiente.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

O trabalho tem como objetivo geral, a avaliacdo do impacto do uso de agrotdxicos
(herbicidas) na bacia do rio Jaguaribe, na qual uma expansdo agricola estad sendo
incentivada por meio de projetos de irrigacdo e se apresenta com grande atividade do setor

do agronegdcio.

2.2. Objetivos especificos

o Validacdo da metodologia de determinacgéo de herbicidas em sedimento;
o Avaliacdo da distribuicdo de agrotoxicos no sedimento da regido fluvio-estuarina;
o Caracterizacdo sedimentar da regido flavio-estuarina do rio Jaguaribe;

o Avaliacdo dos parametros dependentes do sedimento na distribuigdo de herbicidas.
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3. REVISAO DE LITERATURA
3.1. O uso e a problematica dos agrotoxicos

O uso de agrotdxicos representa hoje um grave problema que envolve paises com
diferentes graus de desenvolvimento. A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) estima que
trés milhdes de pessoas estejam sujeitas a contaminagdo por agrotoxicos em todo o mundo,
sendo que a maioria das intoxicaces se concentra nos paises em desenvolvimento (70 %
das intoxicac6es) (MARQUES, 2005).

Segundo a Lei Federal n® 7.802, de 11 de julho de 1989 e o Decreto n° 4.074, de 4

de janeiro de 2002 que regulamenta a lei dos agrotoxicos e afins sdo definidos como:

a) Os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou
bioldgicos, destinados aos setores de producdo, no armazenamento e no
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¢édo da
flora e fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos;

b) Substncias e produtos empregados como desfolhantes,

dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento.

Os agrotdxicos sdo usados pela necessidade de aumentar a producédo agricola no
planeta afim de suprir a crescente demanda da populacdo, uma vez que, minimizam as
perdas na producdo. Contudo, quando esses insumos sao utilizados em longo tempo e em
longa escala podem trazer danos imensurdveis ao meio ambiente (CANUTO; GAMA;
BARRETO, 2009). Segundo Silva, Zini e Camardo (2011a), estes compostos vém obtendo
cada vez mais destaque no cenario mundial no controle de pragas, por meio do uso de

diferentes principios ativos.

Os residuos desses compostos podem permanecer no ambiente por longos periodos
e causar impactos nocivos a diferentes ecossistemas. Nesse contexto, 0 monitoramento
desses compostos em diferentes matrizes como ar, agua, solo, sedimento e alimentos se
torna de extrema importancia para que problemas de saide puablica sejam minimizados
e/ou evitados (SILVA; ZINI; CAMARAO, 2011a).
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Segundo Nodari (2007), no Brasil, entre os anos 2001 e 2010, houve um aumento
de, aproximadamente, 50 % no uso de agrotoxico por hectare, saindo de 2,7 kg/ha

cultivado para 5 kg/ha cultivado, tornando-se campedo mundial no uso de agrotoxicos.

Dados divulgados pelo Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa
Agropecuéria (SINDAG, 2011), Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE,
2012) e Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA, 2010) apontam um

aumento de 30 % do uso de agrotdxicos nos anos de 2002 a 2011.

O Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA), em
2010, analisou a presenca de residuos de agrotoxicos em alimentos em 2.488 amostras e
somente em 37 % delas, ndo foram detectados residuos; 35 % apresentaram residuos
abaixo do Limite M&ximo de Referéncia (LMR) estabelecido; e 28 % foram consideradas
insatisfatdrias por apresentarem residuos de produtos ndo autorizados ou, autorizados, mas
acima do LMR. Esse relatorio aponta para um uso em desacordo com os rotulos dos

agrotoxicos, sendo os mesmos utilizados em excesso (PARA, 2010).

No Ceard, a ado¢do do modelo de modernizacdo agricola (ou seja, uso de
maquinarios, agrotoxicos e fertilizantes), embora possibilite o crescimento econdémico, a
reducdo da miséria e da fome pelo aumento da producgdo e pela garantia de emprego e
renda para os cearenses, vem trazendo implicacfes ambientais na qualidade das aguas
subterraneas e superficiais, do solo, no comprometimento da biodiversidade e na

contaminacdo das popula¢des humanas (MARINHO, 2010).

A presenca de agrotoxicos nos mananciais pode trazer dificuldades para o
tratamento da agua em virtude da eventual necessidade de tecnologias mais complexas do
que aquelas normalmente usadas para a potabilizacdo (NETO; SARCINELLI, 2009). As
caracteristicas de persisténcia e de bioacumulacéo trazem um grande risco para a regido em
estudo, uma vez que, a regido estuarina € uma area de forte produtividade biologica, zona
de alimentacdo para numerosas formas juvenis de peixes e para outras espécies migratorias
e ponto de passagem obrigatorio entre 0 meio marinho e o fluvial. A presenca desses
compostos nesse meio traz prejuizos a fauna (por meio da cadeia alimentar) e a flora
(FERNANDES, 2001), pois sé&o potencialmente nocivas, podendo ser cancerigenas,

mutagénicas, teratogénicas e mimetizadoras de hormonios. Dessa forma, ha uma crescente
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preocupacao associada a sua presenca no meio ambiente, haja vista 0s possiveis impactos
na qualidade das aguas (superficiais e subterraneas), do solo e sedimento.

Historicamente, os projetos de irrigacdes mais promissores do Ceara sdo 0S
perimetros irrigados instalados na regido da bacia hidrogréafica do rio Jaguaribe (Jaguaribe-
Apodi, Morada Nova e Tabuleiro de Russas), devido principalmente a disponibilidade de
agua e solo favoravel, em especial os da Chapada do Apodi (AMARAL, 2007). Nos
ultimos anos ocorreu um aumento significativo na area cultivada somente no setor do
agronegocio (Figura 1), composta por produtores e empresas multinacionais do setor da
fruticultura, para a exportagdo e mercado nacional. Levando-se em conta que o modelo de
producdo agricola brasileiro baseia-se na utilizacdo de defensivos agricolas para compensar
problemas do processo produtivo (AMARAL, 2007), o aumento na area cultivada foi

acompanhado pelo aumento do uso de agrotdxicos na regiao.

Figura 1 — Crescimento da area agricultavel na regido bacia hidrografica do rio Jaguaribe
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Fonte: DNOCS, 2012.

Devido a falta de estudos, aliado a escassas politicas de monitoramento, o0 impacto
e as consequéncias do uso de agrotdxicos sem controle nas regibes dos perimetros
irrigados, somente estavam sendo observada devido a estudos oriundos de projetos ligados
a saude do trabalhador, entretanto dados da condi¢do ambiental ou dos recursos naturais
(solo e agua) sdo ainda ausentes (DIAS et al., 2009; RIGOTTO; AUGUSTO, 2007,
RIGOTTO, 2009).
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O cenério a respeito da situacdo dos agrotoxicos nessa regido comegou a se mostrar
a partir do primeiro inventario de agrotoxicos do estado do Ceard (GAMA; OLIVEIRA;
CAVALCANTE, 2013). Segundo o estudo, as regides do litoral de Aracati e do Baixo
Jaguaribe, onde estdo localizados os trés principais perimetros de irrigacdo, se destacam
pela grande quantidade e diversidade de agrotoxicos utilizados na regido, sendo inclusive
superior a algumas grandes &reas agricolas brasileiras do Sul e Sudeste. O estudo revelou o
uso de mais de 200 produtos agricolas e, aproximadamente, 150 principios ativos na regido
estudada. O perfil toxicolégico e ambiental dos agrotoxicos utilizados na regido de estudo
mostrou que de 48 a 60 % dos agrotdxicos sdo das classes 1 e 2 (produto altamente
perigoso e muito perigoso a0 meio ambiente, respectivamente) (Figura 2). Outro dado
relevante € que entre 60 e 70 % dos produtos agricolas comercializados na regido pode ser
utilizado também na cultura do milho e feijdo, 0 que demonstra uma estratégia comercial,
uma vez que se trata das culturas predominantes no estado. Os dados do inventéario de
agrotoxicos cearense, bem como o perfil toxicologico e ambiental, foram aceitos para
publicacdo (GAMA; OLIVEIRA; CAVALCANTE, 2013) e estdo sendo utilizados por
outros pesquisadores no tema e poder publico como base, uma vez que o inventario de
agrotoxicos é uma ferramenta primaria e norteadora de tomadas de decisdes e pesquisas

futuras.

Figura 2 — Porcentagem das classes toxicas e ambientais
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3.2. Dinédmica dos agrotoxicos no meio ambiente

A contaminacdo por agrotoxicos ocorre tanto pontualmente como nas areas
adjacentes, podendo atingir até mesmo locais mais distantes do ponto de aplicacéo.
Dependendo de suas caracteristicas, 0s agrotoxicos podem transitar em diferentes
compartimentos ambientais, tais como: atmosfera, solos, aguas superficiais e subterraneas
(CABRERA; COSTA; PRIMEL, 2008) (Figura 3).

Figura 3 — Contaminagdo dos compartimentos ambientais
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Fonte: FERNANDES, 2001

Segundo Spadotto (2006), o destino dos agrotdxicos no ambiente é governado por
processos de retencdo (sorcdo, absorcdo e dessorcdo), de transformacdo (degradacao
quimica e bioldgica) e de transporte (deriva, volatilizacdo, lixiviacdo e carreamento

superficial), e por interacBes entre esses processos (Figura 4).
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Figura 4 — Fendmenos envolvidos no comportamento dos agrotéxicos no meio ambiente
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Fonte: JAVARONI; LANDGRAF; REZENDE, 1999

O uso de agrotdxicos segue tendéncias sazonais de consumo, sendo empregados
muitas vezes durante o periodo chuvoso, condicionando a uma maior probabilidade de
carreamento para os corpos hidricos (ARMAS et al., 2007). Contudo, o uso de moléculas
de agrotdxicos em periodos de seca ndo determina a auséncia de risco de polui¢do, uma
vez que, de acordo com as caracteristicas dos solos e com as propriedades dos agrotoxicos,
um transporte subsuperficial, via fluxo de base, podera ocorrer, exigindo uma

caracterizacdo temporal da ocorréncia de moléculas nos corpos hidricos.

Segundo Sanches e colaboradores (2003), os agrotdxicos, quando aplicados no
solo, podem ser degradados por vias quimicas, fotdlise ou acdo de microrganismos. No
entanto, as moléculas com alta persisténcia podem permanecer no ambiente sem sofrer
qualquer alteracdo. Essas moléculas podem ser adsorvidas nas particulas do solo, sofrer
lixiviacdo e atingir os lencdis subterrdneos ou, ainda, ser transportadas para as aguas
superficiais. Nos ambientes aquaticos, os pesticidas podem sofrer adsorcdo ou dessorcao
das particulas de sedimentos. No ar, as moléculas na forma de gas ou de vapor podem ser
transportadas por muitos quilémetros, atingindo areas muito distantes da regido de

aplicacdo (ver Figura 4).

A interacdo entre solo e agrotoxicos frequentemente tem dificultado a avaliacdo do

comportamento de determinados pesticidas no ambiente. Estes compostos apresentam
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propriedades de meia-vida no solo (ti» so10), COeficiente de adsor¢do & matéria orgénica
(Koc) € solubilidade (S), que interagem com as propriedades dos solos tais como teor de
matéria organica, potencial de erosdo e propriedades hidraulicas (GOSS, 1992). Em solos
organicos, raramente ocorre perda de pesticida por “escoamento superficial” e lixiviacao;
pesticidas com Ko acima de 3000 mL g™ s&o fortemente adsorvidos pela matéria organica
(GOSS, 1992).

Alguns tipos de agrotdxicos, ao permanecerem no ambiente ou atingirem o meio
aquatico, oferecem riscos para espécies animais por sua toxicidade e possibilita a
bioacumulacéo ao longo da cadeia alimentar (MILHOME et al., 2009).

Os estuarios sdo zonas de intensa dindmica, onde ocorrem constantemente
mudangas em resposta aos ventos, as marés e ao escoamento fluvial (CUNHA, 2010).
Dessa forma, a compreensdo do transporte e destino de poluentes nestes sistemas requer
um conhecimento dos processos fisicos, quimicos e biolégicos que aqui ocorrem, além das
propriedades dos proprios contaminantes. Um poluente, ao entrar no estuario, é controlado
pela hidrodindmica (principal forca motriz no transporte de substancias quimica, biologicas
e geoldgicas) resultante do encontro do rio com o oceano, sob a influéncia das mares,
distribuindo-se por duas fases, dissolvida e particulada, de acordo com as condicdes
ambientais (FERNANDES, 2001).

Segundo Fernandes (2001), a fase particulada esta associada as particulas em
suspensdo, podendo por isso se depositar no fundo, tendo ai o seu destino final, ou entdo
sdo ressuspendidas, voltando a ser mobilizadas para a coluna de agua. A fase dissolvida
circula no estuario, dependendo do equilibrio com a fase particulada, e pode receber
contribuicbes importantes das aguas intersticiais contaminadas pela concentracdo de

poluentes no leito de sedimentos, sendo por fim exportada para o oceano (Figura 5).
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Figura 5 — Fendmenos envolvidos no transporte de poluentes nos estuarios
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Fonte: FERNANDES, 2001.

Da mesma forma, os fendmenos hidrodindmicos condicionam a qualidade das
aguas, porque os estuarios ndo sdo somente um local de mistura de dguas doces e salgadas,
mas também um sitio de estocagem temporaria de materiais em suspensdo e de elementos,

as vezes poluentes, que estdo associados (FERNANDES, 2001).

Esta forte produtividade biolégica faz que o0s estuarios sejam uma zona de
alimentacdo para numerosas formas juvenis de peixes. Para outras espécies migratorias,
esses locais sdo um ponto de passagem obrigatério entre 0 meio marinho e o fluvial. A
mistura das aguas em alguns estuarios promove processos de floculacdo, permitindo a
deposicdo de fracdes arenosas finas que constituem o sedimento lamoso. Esse sedimento €
colonizado por diversas formas animais e por plantas de porte arboreo e/ou arbustivo que
formam a comunidade vegetal dos manguezais. Poluentes de proveniéncia agricola, tais
como agrotoxicos, nos estuarios, estdo associados ao material em suspenséo e a fracdo da
matéria organica dissolvida (CUNHA, 2010; FERNANDES, 2001).
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3.3. O impacto nos ambientes aquaticos

Os agrotoxicos sao contaminantes em potencial, uma vez que sua principal fungéo é
de eliminar alguma forma de vida, ndo sendo seletiva, atingindo também espécies nédo
alvas, além de contaminar a atmosfera, agua, solo, e serem persistentes no ambiente. Dessa
forma, essas substdncias ndo afetam somente a biota aquatica, mas a terrestre e,
consequentemente, o ser humano (BERTI et al., 2009). Berti e colaboradores (2009) ainda
salientam que uso intensivo de agrotdxicos pode promover o adoecimento e extin¢do de
espécies animais e vegetais, assim como o aumento de populaces de pragas resistentes.
Por isso, a importancia de leis que estabelecam niveis maximos de principios ativos
presentes nos compartimentos ambientais. Atualmente a Resolucdo do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357 e a Portaria 518, se restringem somente a alguns
agrotoxicos para a &gua usada nas atividades humanas.

Moreira e colaboradores (2012) verificaram a contaminacao de aguas superficiais e
de chuva por agrotdxicos nos municipios de Lucas do Rio Verde e Campo Verde, do
estado do Mato Grosso, situado entre os maiores produtores de soja, milho e algoddo do
estado e do pais. Resultados das analises mostraram a presenca de residuos de diferentes
agrotoxicos nas amostras de aguas superficiais e de chuva coletadas nos dois municipios. O
trabalho ainda avaliou amostras ecotoxicologicas de sapos das espécies Rhinella schneideri
e Leptodactylus labyrinthicus. As concentracfes de agrotdxicos detectados nas amostras de
4gua pluvial variaram de 0,01 a 47,21 pg L. As amostras de agua de chuva coletadas
foram detectados e quantificados residuos de DEA (1,2 a 4,45 ug L™, atrazina (0,21 a
75,43 pg L), metil paration (0,71 pg L), malationa (4,37 ¢ 7,08 pg L™), metolacloro
(0,11 24,49 ng L'l), endosulfan alfa e beta (0, 5 a 29,64 ng L'l), flutriafol (0,27 a 1,51 pg
L™ e endosulfan S (2,0 a 7,59 pug L™).

Armas e colaboradores (2007) realizaram um diagndstico espacgo-temporal da
ocorréncia de herbicidas nas aguas superficiais e sedimentos do rio Corumbatai e
principais afluentes. Os herbicidas analisados em amostras de agua foram as triazinas
(ametrina, atrazina e simazina), hexazinona, glifosato e clomazona. No sedimento, a sua
composi¢do arenosa ndo propiciou o acimulo de herbicidas na forma adsorvida. Foram
observados niveis quantificaveis de ametrina, atrazina e simazina variando entre 0,7 a 2,9

gL 0.6a27pug Lt e0,3a0,6 pg L™ em 4gua, respectivamente. No sedimento, foram
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detectados apenas a ametrina e o glifosato, porém abaixo do limite de quantificacdo (LQ).
O glifosato foi 0 agrotoxico mais frequentemente detectado, porém estava abaixo do LQ.

Marques (2005) avaliou o impacto da atividade agricola para qualidade dos
recursos hidricos na bacia hidrografica do rio Ribeira do Iguape, localizada na regido
sudeste do estado de S&o Paulo. Os agrotoxicos analisados pertencem a classe dos
carbomatos (aldicarbe, carbofurano, carbaril) e das triazinas (atrazina e simazina) e da
nitroanilina (trifluralina). Verificou que a sazonalidade influencia na presenca de residuos
de agrotdxicos e que 24 % do total de 152 amostras analisadas apresentavam esses
residuos. O valor encontrado para o aldicarbe foi de 2,15 ug L™; o carbofurano apresentou
valores variando de 0,08 a 1,62 pg L™ e o carbaril de 0,92 pg L™. Para os herbicidas
triazinicos foram encontrados valores de 0,06 a 0,41 pug L™ para a simazina e para a

atrazina 0,01 a 0,26 pg L%, Para a trifluralina, valores de 0,15 a 2,06 ug Lt

No estado do Ceard, apesar do grande uso de agrotoxicos, poucos estudos sdo
verificados a respeito da problematica dos agrotdxicos. Barreto (2006) realizou uma
pesquisa no municipio de Tiangua-CE quanto a contaminagdo da agua subterranea por
pesticidas a partir do monitoramento de uma bateria de pocos. Foram analisados 0s
agrotoxicos atrazina, simazina e metil paration. As determinacdes desses pesticidas
indicaram que, do total de 153 amostras analisadas, foi constatada a presenca desses
compostos em 126 amostras (82 %) durante a etapa investigatoria. Em uma segunda etapa
do trabalho, do total de 36 amostras analisadas para cada composto, verificou-se que
atrazina, simazina e metil paration foram detectados em, respectivamente, 17 amostras (47
%), 21 amostras (55 %) e 14 amostras (39 %). Para a atrazina os valores variam de 1,39 a
9,95 ng L™, para a simazina de 0,60 a 9,22 pg L™ e para o metil paration 0,60 a 9,0 pg L™
Esses resultados estdo em desacordo com os valores maximos permitidos definidos pela

legislagdo, ou seja, 2,0 ug L™ para atrazina e simazina e 0,04 ug L™ para metil paration.

Atualmente na bacia do rio Jaguaribe ocorre uma grande auséncia de dados a
respeito da problematica dos agrotdxicos, bem como seus impactos na zona estuarina.
Oliveira (2012) verificou a presenca de 7 agrotoxicos da classe dos organoclorados, os
quais foram banidos na década de 1990. Apesar dos niveis baixos e da evidéncia do
lancamento ser bastante antigo, verifica-se que o uso no passado seja na agricultura ou
como mecanismo de combate a pragas urbanas ou florestais, causaram impactos na regido

estuarina da maior bacia hidrogréfica do Ceara.
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3.4. Agrotoxicos em estudo

Os agrotdxicos sdo classificados seguindo os critérios: classe quimica e organismo
alvo. Em relacdo a estrutura quimica, eles podem pertencer a classe dos organoclorados,
organofosforados, carbamatos, piretroides, organonitrogenados, triazinas, etc. De acordo
com o organismo alvo, os pesticidas séo classificados em inseticida, fungicida, herbicida,
acaricida, entre outros (RIBEIRO et al., 2008).

Os herbicidas ocupam posicao de destaque ndo sé entre os agrotoxicos com maior
volume de comércio, mas também estdo entre 0s agrotoxicos com maior volume de
importacdo (MARQUES, 2005). Segundo relatério da ANVISA (2008), os herbicidas
representaram 45 % do total de agrotoxicos comercializados. Os fungicidas respondem por
14 % do mercado nacional, os inseticidas 12 % e, as demais categorias de agrotoxicos, 29
%.

Os compostos podem receber tambeém classificagdo toxicoldgica (Tabela 1) e
classificagdo ambiental (Tabela 2).

Tabela 1 — Classificagdo toxicolégica dos agrotoxicos.
Grupo Classe toxicoldgica Cor do rétulo
Extremamente toxico I Vermelho
Altamente toxico I Vermelho
Medianamente toxico ] Azul
Pouco toxico v Verde

Fonte: WHO, 1990.

Tabela 2 — Classificacdo dos agrotdxicos em fungdo do risco ao meio ambiente.

Periculosidade Classe Ambiental

Produto altamente perigoso |

Produto muito perigoso I

Produto perigoso 11

Produto Pouco perigoso v
Fonte: IBAMA, 1996.

O tebutiurom € um herbicida pertencente ao grupo quimico das ureias, com classe
toxicoldgica Il (altamente toxico) e ambiental 11l (produto perigoso ao meio ambiente)
(ANVISA, 2008). Esse insumo é um dos herbicidas mais intensamente utilizados na
cultura da cana-de-aglcar (GOMES et al., 2006), na pré-emergéncia € nos campos de

pastagens na pré e pos-emergéncia (ANVISA, 2008). O uso desse produto tem despertado



29

preocupacdo em relacdo ao risco ambiental, principalmente no tocante a contaminagéo dos

lencdis freaticos.

O alacloro pertence ao grupo quimico das acetanilidas, com classe toxicologica 11
(medianamente toxico) e ambiental Il (produto muito perigoso ao meio ambiente) com
aplicacdo em pré-emergéncia das plantas infestantes nas culturas de algoddo, amendoim,

café, cana-de-acucar, girassol, milho, soja (ANVISA, 2008).

A atrazina e a simazina pertencem a classe das triazinas e as classes toxicologica e
ambiental 11l (medianamente toxico) e Il (produto perigoso), respectivamente, sendo
utilizadas em aplicacbes de pré e pos-emergéncia nas culturas. S&o utilizados,
principalmente, em culturas de milho, cana-de-acUcar e sorgo (ANVISA, 2008). As
triazinas ainda sdo, no mundo todo, os herbicidas mais presentes nas aguas superficiais e
subterraneas, vindo a representar 80,7 % dos contaminantes encontrados em mais de 100
mil amostras de agua superficial e subterranea analisadas na Alemanha Ocidental, sendo a

atrazina a responsavel por 59,7 % dos casos (ARMAS et al., 2007).

O fluridona ¢ herbicida sisttmico, do grupo quimico da piridinona e classificacao
toxicoldgica Il (medianamente toxico) e classe ambiental 111 (perigoso ao meio ambiente),
é empregada em ambientes aquéticos, para o controle de macrofitas aquaticas das espécies
Egeriadensa e Egeria najas em reservatorios de hidrelétricas. Esse composto possui
Concentragio Maxima Permitida (CMP) em corpos hidricos de 25 pg L™ (ANVISA,
2008).

Segundo a Ficha de Informacdo de Seguranca de Produtos Quimicos (FISPQ,
2012), o etalfluralina € um herbicida seletivo, de acdo ndo sistémica de pré-emergéncia.
Pertence ao grupo quimico das dinitroanilina. Esse produto ¢é classificado
toxicologicamente pelo Ministério da Saude e pelo IBAMA como classe Il, ou seja,

altamente toxico e muito perigoso.

O herbicida trifluralina também pertence ao grupo quimico dinitroanilina, de classe
toxicoldgica Il (medianamente toxicos). Esse herbicida é empregado na aplicacdo em pré-
emergéncia das plantas infestantes nas culturas de algoddo, alho, amendoim, arroz,

berinjela, cana-de-acglcar, cebola, cenoura, citros, couve, couve-flor, eucalipto, feijéo,
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feijdo-vagem, girassol, gladiolo, mamona, mandioca, milho, pimentdo, pinus, quiabo,

repolho, seringueira, rosa, soja e tomate.

O metolacloro € um herbicida do grupo cloroacetanilida e sua aplicagdo ocorre em
pré-emergéncia das plantas infestantes nas culturas de cana-de-agucar, milho e soja.
Segundo a ANVISA (2008), esse composto possui classe toxicoldgica Il1.

O bromacila pertence ao grupo da uracila com classificagdo toxicologica Il
(medianamente toxico). Sua aplicacdo é autorizada em pré e pds-emergéncia das plantas

infestantes nas culturas de abacaxi e citros (ANVISA, 2008).

O herbicida seletivo norflurazona do grupo quimico piridazinona encontra-se na
relagdo de ingredientes ativos de agrotdxicos, domissanitarios e preservantes de madeira
que, atualmente, ndo possuem autorizacdo de uso no Brasil segundo dados da ANVISA
(2008).

A Tabela 3 apresenta um resumo das principais caracteristicas fisico-quimicas dos

agrotoxicos analisados.

Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimicas dos agrotoxicos em estudo.

Formula KoL , Solupilidage Pressio de ConstAante de3
Compostos Molecular (mL g Log Kow em agu_zla Vapor * (Pa) Henry _(1Pa m
(mgL™) mol™)

Tebutiurom CgoH1sN40OS 80 1,79 2500 0,27 2,47 X 10°
Etalfluralina C13H14F3N30, 6364 511 0,01 12 1,80 X 10*
Trifluralina Ci13H16F3N3O4 15800 5,27 0,221 9,5 1,02 X 10*
Simazina C;H1,CIN; 130 2,3 5 0,00081 5,60 X 10°
Atrazina CgH14CINs 100 2,7 35 0,039 1,50 X 10™
Metobromurom CgH4;BrN,O, 197 2,48 328 0,22 1,1 X 10
Alacloro C14H2CINO, 335 3,09 240 2,9 3,20 X 107
Bromacila CoH13BrN,O; 32 1,88 815 4,10 X 10* 1,50 X 10°
Norflurazona ~ Cy,HeCIFsN;O 700 2,45 34 3,86 X 10° 3,50 X 10°
Fluridona CyoH14F3NO 1000 1,87 12,3 0,013 3,57 X 10*

Fonte: Pesticides Properties DataBase.
LZem pH 7 2 20°C; 3 20°C; * 25° C
Constante de adsorcéo a matéria organica
“Constante de particao octanol/agua
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4. CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

4.1. Localizacéo e acesso

A bacia hidrogréfica do rio Jaguaribe esta subdividida em 05 (cinco) sub-bacias,
que sdo: sub-bacia hidrografica do Alto Jaguaribe, sub-bacia hidrografica do Médio
Jaguaribe, sub-bacia hidrografica do Baixo Jaguaribe, sub-bacia hidrografica do rio

Salgado e sub-bacia hidrografica do rio Banabuid.

A sub-bacia hidrogréafica do Baixo Jaguaribe, regido da pesquisa, esta localizada na
porcdo oriental do estado do Ceara limitando-se com o estado do Rio Grande do Norte a
leste, com o Oceano Atlantico ao norte, com as bacias metropolitanas a oeste e ao sul e
sudoeste com as sub-bacias do Médio Jaguaribe e Banabuil, respectivamente (INESP,
2009).

Nessa sub-bacia encontram-se os municipios de Limoeiro do Norte, Quixere,

Russas, Jaguaruana, Palhano, Itaicaba, Aracati, Fortim e Icapui (Figura 6).

Figura 6 — Municipios da sub-bacia do baixo Jaguaribe (Pacto das aguas).

9420000
L

Fonte: INESP, 2009
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4.2. Clima

Na regido em estudo, predominam os climas semiarido quente e subimido, com
temperaturas anuais medias em torno dos 26 °C a 28 °C. A média pluviométrica anual da
Sub-bacia é de 838,0 mm, com minimas de 707 mm no municipio de Palhano e méximas
de 1.435 mm no municipio de Fortim (INESP, 2009).

4.3. Hidrografia

O rio Jaguaribe é o principal rio desta sub-bacia. Drena uma érea de 7.021 km?
dividida em treze municipios (Tabela 4), e situa-se no trecho entre a localidade de Peixe
Gordo, onde este rio cruza a rodovia BR 116, até a sua foz, percorrendo um curso total de
137 km, com um desnivel de 40 m. Sua area equivale a 4 % do territorio cearense.
Apresenta extensa planicie aluvial, resultante do alargamento do vale a jusante, com
declividade média de 0,029 % tendo como principal afluente pela margem esquerda o rio
Palhano (COGERH, 2010).

Tabela 4 — Municipios drenados pelo rio Jaguaribe no baixo curso

Municipio % Drenada
Alto Santo 0,31
Aracati 91,03
Fortim 34,39
Ibicuitinga 40,32
Limoeiro do Norte 70,77
Morada Nova 19,38
Palhano 59,53
Russas 96,01
Tabuleiro do Norte 77,82

Fonte: COGERH, 2010.

4.4. Geologia

Na sub-bacia do Baixo Jaguaribe observa-se um predominio de rochas sedimentares
(74,30 %) que engloba as seguintes unidades litoestratigraficas: grupo Apodi, representado
pelas formacgfes Jandaira (calcarios) e Acgu (folhelhos e arenitos finos a médios)
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sedimentos clésticos do grupo barreiras (formacdo faceiras: conglomerados basais e
indivisos: arenitos argilosos), dunas/paleodunas e aluvides. As rochas cristalinas (25,70
%), ocupando a por¢do oeste da bacia, estdo inseridas no contexto geoldgico da provincia
Borborema, com unidades litologicas representadas pelo grupo Oros, que € composto por
micaxistos diversos e o complexo Jaguaretama, constituido de ortognaisses migmatizados,
granitos e tonalitos (INESP, 2009).

4.5. Solo

Os solos predominantes sdo argissolos vermelho-amarelos eutroficos, argila de
atividade baixa, textura arenosa/média, derivados de sedimentos tércio-quaternarios,
planossolos solddicos, com argila de atividade alta, textura arenosa/ média e neossolos
litélicos eutrdficos textura arenosa e média, relacionados ao complexo nordestino (INESP,
2009).

4.6. Vegetacao

Os tipos predominantes de vegetacdo sdo o “Complexo Vegetacional da Zona
Litoranea”, ao norte, e a caatinga arbustiva densa, a oeste, além da mata ciliar margeando o
leito do rio Jaguaribe, em boa parte degradada. A vegetacdo predominante é savana
estépica (caatinga), quase toda ela secundaria e substituida em grande parte por extensas
plantacdes de caju. Parte da atividade econdmica também esta voltada para a pecuéria
extensiva e para a agricultura tradicional com o cultivo de produtos para a subsisténcia
(INESP, 2009).

A regido estuarina do rio Jaguaribe é dominada por florestas de manguezal, dos
quais 215 km? estdo localizados no entorno da gamboa do Cumbe. O manguezal do
estuario do rio Jaguaribe, vem ao longo dos anos, sofrendo os efeitos da exploracéo (uso e
ocupacdo desordenados do solo, carcinicultura e salineiras). Esses ambientes tém alta
vulnerabilidade & ocupacdo e sdo fortemente instveis quando submetidos a degradacéo
(SOARES et al., 2007).



34

4.7. Aspectos socioecondmicos

Desde o inicio da colonizagdo, a regido do Baixo Jaguaribe assumiu papel
importante na economia no Ceara. I1sso se deveu ao fato da regido se constituir num vale
umido, podendo ser considerada uma area de exce¢do em meio ao semiarido cearense. A
area e propicia a instalacdo e desenvolvimento de ndcleos populacionais e também tem
facil acesso aos sertdes, devido a sua rede hidrica, principalmente antes das construcdes de

barragens ao longo do seu curso.

A economia da regido viveu alguns ciclos importantes: pecuaria, algodao, carnauba
(extrativismo). Outra atividade desenvolvida concomitantemente a esses ciclos foi a
agricultura de subsisténcia (CEARA, 2005).

Nesse sentido, segundo Marinho (2010), com a instalacdo do Perimetro Irrigado
Jaguaribe-Apodi, houve uma reestruturacdo socioespacial agricola e da irrigacdo moderna
com vistas a implantacdo da agricultura empresarial na regido do baixo Jaguaribe, voltada

para fruticultura exportadora, tornando a regido um polo agroindustrial.

Com o advento da agricultura irrigada e sua concomitante expansao, 0 aumento nas
areas de uso de agrotoxicos na regido foi elevado, levando, consequentemente, a um

aumento na contaminagao dos solos e da bacia hidrica da regido.
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5. MATERIAL E METODOS
5.1. Amostragem e pré-tratamento

A coleta foi realizada no més de outubro de 2012 em uma Unica etapa. Isto devido a
longa distancia, ao dificil acesso e aos elevados custos necessarios para a realizacdo da

saida de campo.

Foram selecionados 09 (nove) pontos localizados ao longo do rio Jaguaribe. Os trés
primeiros pontos foram localizados na parte fluvial do rio Jaguaribe e os demais na regido
estuarina (Figura 7). O material utilizado na coleta das amostras foi de aluminio, inerte aos
analitos de interesse. O material sedimentar foi conservado a baixas temperaturas até a

chegada ao laboratorio, onde foram congeladas, até a etapa de extracao.



Figura 7 — Area de estudo com os pontos de amostragem
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A amostra foi sub-dividida em duas partes. O pré-tratamento consistiu na
liofilizacdo, secagem a partir do processo de sublimacdo, e na secagem em estufa a 65
°C. As amostras foram passadas em peneira de 2 mm para retirada de interferentes
(folhagem, animais bentdnicos, entre outros). O material liofilizado foi utilizado nas
analises de matéria organica, acidos humicos e fulvicos e na extracdo dos analitos de

interesse, enquanto o material seco em estufa foi usado nas anélises granulométricas.

5.2. Padrdes e reagentes

Os padrboes dos agrotoxicos utilizados neste estudo foram obtidos da
AccuStandard®. Foi utilizado o mix Nitrogen-Containing Pesticides Mix #1. Os
compostos de andlise e sua pureza estdo presentes na Tabela 5. Os padrdes surrogates
(acenafteno deuterado, criseno deuterado e perileno deuterado) e o padrdo interno
(azobenzeno), foram adquiridos da Sigma-Aldrich (USA), apresentando grau de pureza
entre 99,5 % a 99,9 %.

Tabela 5 — Compostos em estudo e suas purezas

Herbicidas CAS Pureza (%)
Tebutiurom  34014-18-1 100,00
Etalfluralina  55283-68-6 100,00
Alacloro 15972-60-8 99,40
Bromacila 314-40-9 97,70
Norflurazona  27314-13-2 98,70
Fluridona 59756-60-4 99,80
Atrazina 1912-24-9 100,00
Simazina 122-34-9 99,60
Trifluralina 1582-09-8 98,50
Metolacloro  51218-45-2 96,20

Fonte: Certificado de analises — AccuStandard (2010)

Durante a extragéo, clean-up e preparo das solucdes padrbes foram utilizados os
solventes: hexano, acetona, acetato de etila e diclorometano. Todos estes solventes
pertencentes a marca TEDIA grau HPLC. Ainda para realizagdo do clean-up foram
utilizados cobre em po6 (Cu) e alumina da Merck (USA), enquanto o sulfato de sodio
anidro (Na,SQO,) e a silica gel (70 a 230 mesh) da Vetec.
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Nas analises de determinagdo das substancias humicas, carbono organico e
matéria organica foram utilizados os seguintes reagentes: acido sulfirico, acido
ortofosforico, sulfato ferroso amoniacal, ferroina e difenilamina pertencentes a Vetec, e

o dicromato de potéassio, da Dinamica.

5.3. Condicdes cromatograficas

As amostras foram injetadas no cromatografo gasoso (CG-EM), modelo
QP2010-Shimadzu, interfaciado com detector de massa acoplado a uma coluna DB-5
J&W Scientific (30 m x 0,25 mmd.i x 0,25 um de filme). Foi injetado 2 pL no modo
Splitless, utilizando hélio como gas de arraste, a um fluxo de 4,6 mL min™. A
temperatura do injetor foi de 260 °C. A temperatura da fonte de ionizacdo por elétrons e
da interface da fonte de ions, foi em ambas de 300 °C. O CG/MS correu no modo
SIM/SCAN e cada composto teve pelo menos trés fragmentos de ions monitorados
(Tabela 6).

Tabela 6 — lons monitorados durante a confirmagio dos agrotoxicos estudados

Agrotoxicos fon principal fons secundarios
Alacloro 160 188; 237
Atrazina 200 202; 215
Bromacila 205 41; 69

Etalfluralina 55 276; 316
Fluridona 328 42

Metolacloro 162 238; 146

Norflurazona 303 145; 102
Simazina 44 201; 186

Tebutiurom 156 171; 74

Trifluralina 306 264; 335

Fonte: GCMS Real Time Analysis e GCMS Postrun Analysis.

5.4. Validacdo da metodologia cromatografica

As técnicas de separacgdo, tais como cromatografia gasosa (GC), cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) e eletroforese capilar (CE), vém se destacando na

guimica analitica pela capacidade de realizarem analises qualitativas e quantitativas em



39

amostras ambientais, farmacéuticas, biologicas e em alimentos. Assim, faz-se
necessario a validagdo da metodologia uma vez que a medida analitica € muito

importante, e precisa garantir resultados consistentes (RIBANI et al., 2004).

A validacdo é a confirmacdo pelo exame e fornecimento de provas objetivas
para que os requisitos especificos para um determinado uso pretendido sejam satisfeitos.
A validacdo de um método € um processo que estabelece as caracteristicas de
desempenho e limitagdes do método (INMETRO, 2003).

Segundo Brito e colaboradores (2003), a validagdo é essencial para definir se
métodos desenvolvidos estdo completamente adequados aos objetivos a que se
destinam, a fim de se obter resultados confidveis que possam ser satisfatoriamente
interpretados. Assim, a validagdo do método proposto consistiu da avaliacdo dos
parametros tais como: seletividade, linearidade, fidelidade (repetibilidade), limite de
deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ).

5.4.1. Seletividade

A seletividade de um método instrumental de separacdo é a capacidade de
avaliar, de forma inequivoca, as substancias em exame na presenca de componentes que
podem interferir com a sua determinacdo em uma amostra complexa (RIBANI et al.,
2004).

A seletividade é o primeiro passo no desenvolvimento e validacdo de um
método instrumental de separacdo e deve ser reavaliada continuamente durante a
validacdo e subsequente uso do método. Segundo Ribani e colaboradores (2004), se a
seletividade ndo for assegurada, a linearidade, a exatiddo e a precisdo estardo seriamente

comprometidas.

A avaliacdo da seletividade é realizada comparando a matriz isenta da
substancia de interesse e a matriz adicionada com esta substancia (padrdo), sendo que,
nesse caso, nenhum interferente deve eluir no tempo de retencéo (TR) da substancia de
interesse, que deve estar bem separada dos demais compostos presentes na amostra
(CAVALCANTE et al., 2007; LANCAS, 2004; RIBANI et al., 2004).
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De acordo com Lancas (2004), a seletividade € um pardmetro de grande

importancia na anélise de amostras complexas, como residuos de pesticidas.

5.4.2. Curva de calibracéo e linearidade

A linearidade de um método pode ser observada pelo grafico dos resultados dos
ensaios em fungédo da concentracdo do analito ou entdo calculados a partir da equagéo
da regressao linear, determinada pelo método dos minimos quadrados (INMETRO,
2003). Neste trabalho, a linearidade foi observada pela equacdo de regressdo linear
obtida pelos seguintes pontos da curva de calibracdo: 10; 20; 50; 100; 250; 500 e 1000
ug L . Segundo Andrade (2012), a linearidade de um método expressa a faixa na qual
o sinal analitico (variavel y), é linearmente proporcional a sua concentracdo (variavel x),
e a equacdo matematica que escreve esta dependéncia € conhecida como curva de

calibracdo. As equacdes foram geradas utilizando o Software Microsoft Excel®.

5.4.3. Limite de deteccéo e quantificacio

O LD é a menor quantidade ou concentracdo do analito em exame na amostra na
amostra que pode ser diferenciada, ou seja, detectada de forma confiavel, do zero ou do
ruido de fundo (ANVISA, 2003; INMETRO, 2003). De uma maneira mais direta, o LD
refere-se a menor quantidade de uma substancia presente em uma amostra que possa ser
detectado, porém sem quantifica-lo (VALENTINI; SOMMER; MATIOLI, 2007).

O LD pode ser calculado de trés maneiras diferentes: método visual, método
relacdo sinal-ruido, método baseado em parametros da curva analitica (RIBANI et al.,
2004). Sendo, neste trabalho utilizado o método baseado em pardmetros da curva

analitica. Neste método o LD pode ser expresso pela equacdo 1:
LD=33xDP/S Equacéo 1
Onde:

DP - estimativa do desvio padrdo da resposta dos brancos.
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S - coeficiente angular da equacdo da reta.

Ja o LQ é definido, segundo INMETRO (2003), com a menor concentracao do
analito que pode ser determinada com um nivel aceitdvel de precisdo e veracidade
(INMETRO, 2003). Sendo expresso principalmente, para ensaios quantitativos, produto

de degradacdo, o0 LQ é expresso como concentracdo do analito na amostra.
O LQ pode ser expresso a partir da equacéo 2:
LQ=10xDP/S Equacéo 2
Onde:
DP - estimativa do desvio padrdo da resposta dos brancos.
S - coeficiente angular da equacéo da reta.

Para calcular os pardmetros da curva e a estimativa do desvio padrdo relativo

destes parametros foi utilizado o Software Microsoft Excel®.

5.4.4. Fidelidade

A fidelidade expressa o grau de dispersdo entre uma série de medidas obtidas a
partir de ensaios multiplos para uma mesma amostra, podendo ser estabelecida por meio
da repetibilidade (LANCAS, 2004).

Em analise cromatografica é importante conhecer a repetibilidade de pelo menos
dois pardametros: o TR (usada para confirmar a identidade do composto — analise
qualitativa) e a area do pico (parametro utilizado na quantificagdo dos compostos de
interesse — analise quantitativa) (LANCAS, 2004).

A precisdo € estimada por meio do desvio padrdo relativa (RSD), também
conhecida como coeficiente de variacdo (CV). A fidelidade do TR e da &rea do pico do
Pl foi realizada em triplicata e foram estimadas durante o periodo de analise em trés

ocasides.
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5.5. Determinacéo de agrotoxicos em sedimento

Para a etapa de determinacdo dos agrotoxicos presentes no sedimento, foi
utilizado o protocolo modificado e validado por Cavalcante e colaboradores (2008).
Uma massa em torno de 30 g foi utilizada para a etapa de extragdo e clean-up seguida
de quantificacdo por CG-EM (Figura 8).

Figura 8 — Fluxograma do procedimento de andlise de agrotéxicos em sedimento
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Fonte: adaptado de CAVALCANTE et al. (2012).

5.5.1. Técnica de extracéo

Todo o procedimento de pré-tratamento das amostras, extracdo, clean-up foram
executados segundo o protocolo desenvolvido por Cavalcante e colaboradores (2008),

com algumas modificagdes. Para a escolha do sistema de solventes de extracdo, foi
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usado o procedimento de selecdo por faixa crescente de constante eluotropica
(CAVALCANTE et al., 2012). Esse procedimento leva em consideracdo as
propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos estudados, garantindo uma grande
eficiéncia na extracdo dos agrotdxicos presentes em matrizes complexas como o
sedimento. A extracdo foi realizada utilizando 30 g de sedimento liofilizado, por meio
de extracdo solido-liquido com o auxilio de sonicacdo. O sistema de extragdo consistiu
nos solventes: 30 mL de hexano, 30 mL de hexano/diclorometano (1:1, v/v), 30 mL
diclorometano, 30 mL de diclorometano /acetato de etila (1:1, v/v), 30 mL de acetato de

etila, 30 mL de acetato de etila/acetona (1:1, v/v) e 30 mL de acetona.

Em seguida, o extrato foi centrifugado a 5000 rpm por 15 min. O sobrenadante
era recolhido em baldo de fundo redondo de 250 mL e pré-concentracdo para o volume

de aproximadamente 1 mL.

5.5.2. Procedimento de clean-up

O clean-up foi realizado por meio da extracdo liquido-sélido, usando coluna
preparativa aberta. A coluna foi construida a partir de slurry em hexano de 8 g de silica
gel, seguida de 4 g de alumina. Em seguida foi colocado 0,5 cm de cobre em p6 seguido
de 3 cm de sulfato de sédio anidro. Apos o preparo da coluna, a mesma foi lavada com
10 mL de hexano, tornando-a pronta para a adicdo do extrato, obtido na etapa de

extracéo.

Apos a adicdo dos extratos oriundos da etapa de extracdo na coluna, ocorria a
eluicdo das substancias de interesse. As eluicdes foram realizadas utilizando 20 mL de
hexano, 30 mL de hexano/diclorometano (1:1, v/v) e 30 mL de hexano/acetato de etila
(1:1, v/v) (totalizando 80 mL para cada amostra). Todo o solvente usado na eluigéo foi
pré-concentrado para um volume de 1 mL até a etapa de identificacdo e quantificacdo
por CG-EM.

5.5.3. Identificacdo e quantificacdo dos analitos de interesse

Os agrotdxicos estudados, padrdo interno (azobenzeno) e os padrdes surrogates

(acenafteno deuterado; criseno deuterado; perileno deuterado) foram identificados por
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meio dos seus espectros de massa obtida a partir de injecdo no modo SCAN. A partir
dessa etapa foi construida a rampa de trabalho no cromatdgrafo, a qual separasse esses
compostos de forma mais eficiente. A partir dessa etapa foi construidas curvas de

calibracbes dos agrotoxicos estudados, utilizando padréo interna.

5.6. Controle de qualidade e recuperacao dos padrdes surrogates

Todos os dados foram gerados por meio de um rigoroso processo de qualidade.
Foram feitos brancos da coluna e dos solventes demonstrando que o sistema estava livre
de contaminacdo. Foram utilizados padrBes surrogates deuterados para corrigir as
perdas dos analitos e a contaminacdo durante a extracdo das amostras e da analise
instrumental. Todos os resultados foram obtidos em triplicata, exceto as determinagdes
de agrotdxicos. Quando o coeficiente de variancia era maior que 10 %, outra

determinacdo era realizada até a triplicata dos dados chegassem abaixo desse limite.

A recuperagdo (ou fator de recuperacao), R, € definida como a proporcéo da
quantidade da substancia de interesse, presente ou adicionada na por¢do analitica do

material teste, que é extraida e passivel de ser quantificada (RIBANI et al., 2004).

A recuperacdo € uma medida da eficiéncia na analise que envolve um grande
namero de passo (extracdo, clean-up, pré-concentracdo entre outros) (LANCAS, 2004).
Assim, para avaliar a recuperacdo dos compostos em analises de matrizes ambientais
foram utilizados os seguintes padrdes surrogates: Acenafteno deuterado (ACE-D);
Criseno deuterado (CRI-D) e Perileno deuterado (PER-D).

Padrdo surrogate, também conhecido como composto substituto, é definido
como um composto ou elemento puro adicionado ao material teste, no qual o
comportamento quimico e fisico é representativo da substancia de interesse na forma
nativa (RIBANI et al., 2004).
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5.7. Caracterizacao Sedimentar

A andlise do sedimento foi realizada com o objetivo de caracterizar as fracdes
inorganicas e organicas, como também, para a realizacdo da avaliagdo da forma de
transporte e deposicdo dos agrotoxicos em estudo. Essa caracterizagdo consistiu na
andlise de granulométrica, nas determinacfes de matéria organica, acidos humicos (AH)

e acidos falvicos (AF).

5.7.1. Andlise granulométrica

A maior parte dos sedimentos é heterogénea em relacdo a sua constituicdo
granulométrica, sendo assim, necessaria a combinacdo de métodos para a analise do
material grosseiro (fracdo arenosa) e do fino (fracdo argilosa). A separacdo da fracdo
arenosa da fracdo argilosa é feita por meio da lavagem do sedimento em peneira 0,062
mm. O material grosseiro geralmente é peneirado e os finos podem passar por diversos
processos baseado na lei de Stokes (SUGUIO, 1973).

A determinacdo da granulometria foi realizada no Laboratério Geologia Marinha
do LABOMAR/UFC. Para a determinacdo foram utilizados 100 g de sedimento. Essa
separacdo foi realizada por meio de quarteamento, de modo a garantir uma separacédo
bem representativa do material analisado. Em seguida, foi realizado o peneiramento

Umido e o peneiramento seco para separacdo das fracbes granulométricas.

O peneiramento Umido é responsavel pela separacdo do teor de finos, ou seja, as
fracdes silte-argila (didmetro < 0,062 mm). Essa separacdo ocorre na lavagem da
amostra (100 g) sob filete de agua continua em peneira de malha 0,062 mm. O material
grosseiro foi levado a estufa.

A fracdo lamosa que passa através da malha foi recolhida em um recipiente e
estocada para decantacdo do sedimento. O excesso de agua foi retirado através de um
sifdo, tendo o cuidado de ndo perturbar o sedimento depositado no fundo, para nédo
haver perdas do material. Em seguida o sedimento foi transferido para uma proveta de
1.000 mL com o auxilio de uma pisseta (Figura 9). Adicionou-se aproximadamente 0,67

g de oxalato de sddio e o volume foi completado com 4gua. Com o auxilio de um bastdo
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foi feito a homogeneizacdo do material. A pipetagem foi realizada nos tempos e no
nivel conforme Tabela 7. Em cada pipetagem foi retirado um volume de 20 mL da
solucdo e foram separados em béqueres com peso conhecido.

Figura 9 — Proveta com material fino para pipetagem

Fonte: o autor

Tabela 7 — Tempos da pipetagem

Nivel (cm abaixo da
Tempos cota 1000 mL da
proveta)
0:00°58” 20
0:03°52” 20
0:07°44” 10
0:31°00” 10
2:03°00” 10

Fonte: SUGUIO (1973).

Apos todas as coletas, foram levados a estufa para perda da agua. Apds a
secagem total do sedimento foi realizado a segunda pesagem do béquer cheio (béquer +
sedimento). O peso do sedimento foi calculado por meio da diferenca do peso do béquer

vazio e o peso do béquer cheio.

O peneiramento seco foi realizado com a fracdo retida no peneiramento imido.
Apos a separada a fracdo arenosa, a mesma foi levada a estufa a 60 °C para a perda da
umidade. Em seguida essa fracdo foi passada em uma sequéncia de peneiras. O conjunto

de peneiras foi levado para o agitador (Rot up) por 10 min (Figura 10), em seguida a
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fragdo contida em cada peneira, foi retirada e pesada e os valores foram preenchidos na

ficha de andlise granulométrica.

Figura 10 — Peneiramento seco realizado no rot up

——

Fonte: o autor

Depois de concluidas essas etapas, os dados passaram por um tratamento
estatistico por meio do programa ANASED 5.0i licenciado para o Laboratdrio de
Geologia Marinha e Aplicada da UFC, no qual foram determinados os teores de fragcdo

arenosa e fina.

5.7.2. Determinacéo do teor de Matéria Organica (MO) e Carbono Organico
(CO)

A determinacéo dos teores de MO e de CO foram realizadas segundo Camargo e
colaboradores (2009). Foi colocado 1 g do sedimento liofilizado em erlenmeyer de 500
mL, e adicionada, 10 mL da solucdo de dicromato de potassio (K,Cr,07) 0,5 M, seguido
de 20 mL de é&cido sulfarico concentrado (H,SO,). A amostra com a solucgdo e o &cido
foi agitada por um minuto com uma leve rotagdo manual do frasco e esperou-se 30 min

(periodo de descanso).

Em seguida foram adicionados 200 mL de agua destilada, 10 mL de é&cido

ortofosférico (H3PO,4) concentrado e 1 mL de difenilamina 1 %. E por ultimo foi
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titulado com solucao de sulfato ferroso amoniacal (SFA) 0,25 M, até a viragem de azul

para verde. Os célculos foram realizados pelas Equacdes 3,4 e 5.

_ meq KCra0;  10x1

J= meq SFA  V;x05 Equagdo 3
Onde:
V1 - volume de SFA gasto na titulagdo branco (mL).
10—(V2xfx0,5)

% C = [ p2 ! Equagcéo 4
Onde:
V; - volume de SFA gasto na titulacdo da amostra (mL);
p - peso da amostra (Q).

%MO = %C x 1,725 Equacéo 5

5.7.3. Determinacao de substancias humicas e substancias fllvicas

A extragdo e o fracionamento destas substancias foram determinadas pelo
procedimento descrito por Benites, Madari e Machado (2003), protocolo utilizado pela
Embrapa,. Pesram-se aproximadamente 30 mg de carbono organico total em tubo de
centrifuga com tampa e adicionou-se 20 mL de hidroxido de soédio (NaOH) 0,1 M;
agitou-se manualmente e deixou em repouso por 24 h. Centrifugou-se 5.000 g por 30
min e recolheu-se o sobrenadante em copo de plastico descartavel de 50 mL e reservou-
se; em seguida adicionou-se 20 mL de NaOH 0,1 M a cada amostra e agitou-se
manualmente até o desprendimento e ressuspensédo do precipitado, deixando em repouso
por uma hora e centrifugou-se novamente, sob as mesmas condic¢des anteriores, sendo

sobrenadante recolhido junto ao anterior.
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O pH do extrato alcalino foi ajustado para pH 1,0 pela adicdo de gotas de
solucgéo de H,SO4 20 % e foi deixando decantar por 18 h (Figura 11). Filtra-se entdo o
precipitado em filtro de membrana de 0,45 um sob vécuo, recolhe-se o filtrado aferindo

em um baldo de 50 mL com &gua destilada (fracdo AF).

Figura 11 — Ajuste de pH

Fonte: o autor

Para a coleta da fracdo AH, adiciona-se NaOH 0,1 M sobre o precipitado até a

lavagem total do filtro aferindo com agua destilada em um baldo de 50 mL.

Uma aliquota de 5 mL da solucdo de AF de cada amostra foi transferida para
tubos de digestédo, adicionou-se 1mL de K,Cr,07 0,042 M e 5 mL de H,SO4. O mesmo

procedimento foi realizado em quatro tubos contendo 5 mL de agua destilada (brancos).

Os tubos com as amostras e dois dos quatros brancos foram levados para bloco
digestor pré-aquecido a 150 °C e por 30 min, dentro de capela (Figura 12). Transferiu-
se quantitativamente o contetdo dos tubos de digestdo para frascos erlenmeyer de 125
mL (amostras + dois brancos aquecidos + dois brancos sem aquecimento) e adicionou-
se 3 gotas de indicador ferroin e procedeu-se com a titulagdo com SFA 0,0125 M sob

agitacao.
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Figura 12 — Digestdo da amostra em bloco digestor

onfeE 0 autor

Para a analise dos AH repetiu-se 0 mesmo procedimento. A anédlise das
substancias fulvicas e humicas foi realizada em triplicata. Os célculos foram feitos a
partir da Equacéo 6 e 7 indicada pela EMBRAPA (2003).

X = (Vbag — Vam) Nstacorr X 150/am Equacdo 6
Onde:
m - peso da amostra (Q);
a - aliquota (mL);
X - mg de C na forma de acido himico ou fulvico por grama de solo;
Viaq - Volume de SFA consumido na titulagéo do branco aquecido (mL);
Vam - Volume de SFA consumido na titulagdo da amostra (mL);
Nstacorr - Normalidade do SFA corrigida pela equacéo 7:

Nsfacorr = Vdic X Naic / Visfasaq Equacao 7

Onde:
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Vic - Volume de dicromato
Ngic - normalidade do dicromato
Vstasaq - VOlume de SFA consumido na titulagdo do branco sem aquecimento

A divisdo dessas fracGes tem como base a solubilidade desses compostos; fraces
AF — cor amarelo-parda e soltvel em qualquer valor de pH da solugéo; fracdo AH — cor
castanho-escura e solivel em meio alcalino e insolivel em meio acido diluido; fracdo

humina — insollvel e que permanece ligada a matriz mineral do solo (STEVENSON,
1994).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Validacao da metodologia

6.1.1. Programa de temperatura e resolucao dos picos cromatograficos

O programa de temperatura € muito importante, uma vez que, deve ser eficiente
na separacao e resolucdo dos compostos de interesse, em menor tempo possivel. Assim,
as condicdes cromatograficas selecionadas para a separacdo foram: temperatura inicial
de 100 °C mantida por 1 min, elevando a temperatura até 300 °C a uma taxa de 7 °C
min!, onde permaneceu estavel a 300 °C por 5 min. A corrida cromatografica foi de 35
min. (Figura 13).

Figura 13 — Programa de temperatura para separacdo dos analitos de interesse

300

250 7 °C/ min

200

Temperatura (°C)

150 1

100

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (min)

Fonte: o autor

6.1.2. Identificagdo dos agrotdxicos e confirmacdo dos tempos de retencéo
(TR)

Os analitos de interesse foram injetados em cromatografo gasoso acoplado a um

detector de espectrometria de massa modelo (QP2010) marca Shimadzu. A
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identificacdo dos compostos foi realizada pela ordem de eluigéo, tempos de retengédo e
pelo ion molecular principal de cada composto. A confirmacdo dos mesmos foi
realizada por meio da biblioteca NIST05, NIST05s, NIST27 e NIST147 presentes nos
programas GCMS Real Time Analysis e GCMS Postrun Analysis.

O cromatograma de 1000 ppb presente na Figura 14 identifica a sequéncia e 0s
tempos encontrados para os analitos estudados.

Figura 14 — Sequéncia dos picos e TR de cada composto
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Fonte: GCMS Real Time Analysis e GCMS Postrun Analysis.

6.1.3. Seletividade, Linearidade, Limite de deteccdo (LD) e Limite de
Quantificacdo (LQ) e Fidelidade do trabalho.

O método se apresentou seletivo, uma vez que ndo houve sobreposicdo de picos

(entre o ponto de 1000 ppb da curva de calibracdo e o branco). A Figura 15 apresenta
essa sobreposicao.

Figura 15 — Sobreposic¢éo de cromatogramas para verificacéo da seletividade do método
(
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Fonte: GCMS Real Time Analysis e GCMS Postrun Analysis.
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Os TRs dos picos dos analitos de interesse estdo presentes na Tabela 8. Apds

verificagcdo péde-se concluir que ndo ha interferentes nos mesmos TRs dos compostos

em estudo.

Para tanto outras figuras de mérito foram analisadas e a compilagdo dos dados

esta presente na Tabela 8.
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Tabela 8 — Linearidade dos dados

Linearidade
i ~ Curva de TR LD LQ
Analitos Egl;a;g:\:age CaIibra!(l;éo . (min)  (pg L'l) (ng L'l)
(ngl”)
Terbuthiuron y = 0,004x + 0,0396 10 - 1000 0,993 11,69 3,54 10,71
Etalfluralin y =0,0032x - 0,0131 10-1000 0,995 14,22 4,35 13,18
Trifluralin y=0,0054x + 0,0014 10 - 1000 0,995 14,49 1,04 3,16
Simazina y=0,0142x + 0,0832 10 - 1000 0,996 15,48 1,01 3,05
Atrazina y=0,0136x + 0,1565 10 - 1000 0,995 15,65 2,59 7,84
Metolacloro y=0,013x + 0,1565 10 - 1000 0,992 17,30 1,83 5,54
Alachlor y =0,0234x + 0,3356 10— 1000 0,993 18,20 4,64 14,06
Bromacil y =0,0144x - 0,2695 10 - 1000 0,996 18,79 3,71 11,24
Norflurazona y =0,007x - 0,0075 10 - 1000 0,996 24,15 4,42 13,38
Fluridone y =0,0237x + 0,0072 10 - 1000 0,997 30,52 2,57 7,78

Fonte: o autor
r - Coeficiente de Correlacéo

A linearidade foi superior a 0,99 estando com valores recomendados pela
ANVISA (2003) e o INMETRO (2003) que recomendam um valor de coeficientes de
correlagéo (r) igual a 0,99 e 0,90, respectivamente (Tabela 8). Neste trabalho, o LD
variou de 2,57 a 4,64 pg L' e 0 LQ de 7,78 a 14,06 ug L™ conforme dados apresentados

na Tabela 8.

Para a estimativa da fidelidade do método analitico, € importante o estudo de duas
variaveis: o0 CV do TR e CV da altura do pico, uma vez que segundo Langas (2004) o
TR é importante, pois auxilia muitas vezes na identificacdo dos compostos, sendo
considerado uma avaliacdo qualitativa. Ainda para Langas (2004) a quantificagcdo dos
compostos € realizada utilizando a area do pico (andlise quantitativa dos dados). A

Tabela 9 apresenta os resultados CV do TR e da area do pico.

Tabela 9 — Fidelidade dos resultados para o Pl

TR Altura do pico
Injecio 1| 13,681 13,703  13.692 | 2754138 3965208 10446060
Injecio2 | 13,686 13692 13,692 | 2665240 4762328 12489150
Injecio3 | 13,692 13703 13703 | 2047329 4682251 12275314
Média 1369 1370 1370 | 2788902,33 446992900 1173684133
Desvio Padrdo | 0,01 0,01 001 | 14422195 438931,14  1122950,93
Sgi‘::g‘ggt(ec;s 0,04 0,05 0,05 5,17 9,82 9,57

Fonte: GCMS Real Time Analysis e GCMS Postrun Analysis.
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Segundo Langas (2004), ndo ha valores méximos de desvios aceitaveis, porém,
para TR valores de repetibilidade de até 1 % séo considerados aceitaveis, corroborando
com os resultados encontrados no trabalho. Com relag&o & altura do pico, Cavalcante e
colaboradores (2009) considera aceitaveis variacdes de até 10 %. Para a estimativa da
fidelidade do método analitico, 0 CV no TR (qualitativa) nao ultrapassou 0,5 % e 0 CV

na altura do pico (quantitativa) ndo ultrapassou 10 %.

6.1.4. Recuperacgdo do padréo surrogate

No presente trabalho a recuperagédo do padrdo surrogate variou de 40,49 a 93,81
% (média 55,10 %), sendo considerado satisfatorio para estudos em matrizes complexas
como as de sedimento (CAVALCANTE et al., 2012). Para Ribani e colaboradores
(2004), os limites inferiores e superiores para recuperacdo, sugerida pela literatura e
aceita internacionalmente, compreendem o intervalo entre 70 a 120 %. Para Denoux e
Wang (1998), este intervalo € bem aceito entre 40 a 120 %, enquanto que USEPA
(1990) admite valores entre 30 a 115 %. Para Cavalcante e colaboradores (2012), o uso
de padréo surrogate € indispensavel, uma vez que auxilia na verificacdo da eficiéncia de

extracéo.

6.2. Distribuicdes de agrotdxicos em sedimento do rio Jaguaribe

6.2.1. Concentracgdo de agrotdxicos em sedimento

Foi realizado o estudo de dez principios ativos diferentes. Destes, foram
identificados e quantificados 6 compostos na area em estudo. Os herbicidas atrazina,
metolacloro, simazina e trifluralina ndo foram detectados em nenhum dos locais de

amostragem.

A presenca das triazinas (atrazina e simazina) geralmente é detectada em aguas
superficiais e subterraneas (BARRETO, 2006), ndo sendo frequentemente encontradas
em sedimentos, isso porque esse composto possui uma solubilidade aquosa
relativamente alta (30 - 33 mg L™ a 20 °C) e apenas uma capacidade moderada para

adsorver em solos, sendo perdida facilmente para a matriz aquosa (HAYNES;



57

MULLER; CARTER, 2000). Alem disso, esses compostos ndao foram detectados em

sedimentos que apresentavam granulometria arenosa (ARMAS et al.,2007).

Sun e colaboradores (2010) encontraram valores de Ko da atrazina de 2 a 3
ordens de grandeza menor do que do fenantreno para sedimento. Isto sugere que o
sedimento é um sorvente menos eficaz para a retencdo da atrazina do que para o
fenantreno. Dessa forma, a atrazina aplicada em sedimentos ou solos pode ser mais

susceptivel ao processo de lixiviacdo e contaminar aguas superficiais e subterraneas.

A auséncia desses compostos ainda podem se justificar pelas propriedades fisico-
quimicas aplicadas pelo método de Goss, que avalia a forma de transporte dos
contaminantes aos mananciais. Segundo o modelo de Goss, 0s compostos nao
detectados (atrazina, metolacloro, simazina e trifluralina) apresentaram alto potencial de
transporte dissolvidos na &gua, ou seja, esses compostos tendem a permanecerem na
fracdo aquosa e ndo ser associado ao sedimento ( Tabela 10 de classificacdo de Goss).
Além disso, os hercicidas atrazina, metolacloro e simazina (logke.w de 2,7; 3,4 e 2,3,
respectivamente) apresentam logko < 4, caracteristica que tornam os compostos mais

propicios a serem encontrados na dgua e nao no sedimento.

Tabela 10 — Andlise preliminar de contaminagdo das guas superficiais pelos critérios de Goss

Propriedades fisico-quimicas Goss
Férmula Solgbilidade Associado Dissolvido
Compostos Molecular em agua a_120 Koe T1 solo ao em agua
°C(mgL™) sedimento

Alacloro C14H2CINO, 240 335 14 Médio Médio

Atrazina CsH14CINs 35 100 75 Médio Alto

Bromacila CgH13BrN,O, 815 32 60 Médio Médio
Etalfluralina ~ Cy3H14F3N30, 0,01 6364 45 Médio Baixo

Fluridona CioH14F3NO 12,3 1000 21 Médio Alto
Metolacloro C15H,,CINO, 530 120 90 Médio Alto
Norflurazona  C;,HqCIF;N3;O 34 700 90 Médio Alto

Simazina C;H,CINs 5 130 60 Médio Alto
Terbutiurom CyH46N4,OS 2500 80 400 Médio Alto
Trifluralina C13H16F3N304 0,221 15800 181 Médio Baixo

Fonte: Goss (1992)
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Os agrotoxicos alacloro, bromacila, etalfluralina, fluridona, norflurazona e

tebutiurom foram detectados e quantificados e suas concentracdes estdo descritos na

Figura 16.

Figura 16 — Concentracdo dos agrotdxicos em estudo.
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Fonte: o autor

O agrotoxico alacloro ndo foi encontrado em apenas um dos pontos amostrais
(ponto P2). Os pontos P1(zona fluvial) e P5 (zona estuarina) apresentaram as maiores
concentracdo deste composto. Seus niveis variaram de 0,05 a 8,25 ng g™* e 0 somatério
de 41,73 ng g™. Este composto apresenta propriedades fisico-quimicas, esse composto
possui moderada solubilidade em agua (240 mg L), Koe (335 cm® g™) e baixo ty soio
(14 — 35 dias).

Segundo Zhu e Li (2002), o bromacila é facilmente lixiviado para as aguas
subterraneas, pois apresentam moderada solubilidade em é&gua (815 mg L™),
relativamente persistente (60 dias) e moderadamente absorvido pelo solo (32 cm® g,
contudo essas caracteristicas isoladas permitem que o agrotoxico seja mais facilmente
presente em agua, porém quando se trata de matrizes ambientais, outros fatores também
podem governar a presenca ou auséncia em determinados compartimentos ambientais.
Podendo estar presente em aguas (superficiais e subterraneas), solos e sedimentos.
Nesse estudo, foi detectada e quantificada em sedimento a presenca desse composto em
todos os pontos amostrados. As maiores concentragdes foram apresentadas nos pontos
P1 a P5, onde a maioria € zona fluvial (P1 a P2) e ou outros dois pontos localizados a
jusante da barragem (P4 e P5). Apesar de a zona estuarina ser considerada um
sumidouro de contaminantes, nela foram encontradas as menores concentracfes desse
composto (P6 a P9). O somatério de sua concentracéo foi 201,53 ng g™* com variagdes
de5,13a47,69ngg™.
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Ainda para os herbicidas alacloro e bromacila que foram aplicados um modelo de
“screening” para aguas superficiais, o método de Goss e esse método avaliaram
preliminarmente a forma de transporte dos agrotdxicos até o corpo hidrico e
classificaram esses compostos como possuindo médio potencial para as duas formas de
transporte (associado ao sedimento e dissolvido em agua), sendo entdo possivel a
deteccdo deles nos dois ambientes, j& que quando estes compostos chegam aos
mananciais associados ao material particulado em suspenséo tendem a ter como destino
final os sedimentos. Ainda para Fernandes (2001), as zonas estuarinas, também foco
desse estudo, sdo regidas por forcas hidrodindmicas que aumentam a decomposi¢édo

desse material particulado em suspenséo.

O etalfluralina foi o herbicida encontrado com maior concentracdo em todos 0s
locais. Apresentou um somatério de 1687,47 ng g™. As propriedades fisico-quimicas
desse composto auxiliaram nesse resultado, pois este composto apresenta baixissima
solubilidade em &gua (0,01 mg L™), alta Ko (6364 cm/g) e logww > 4 (alta
hidrofobicidade). O modelo de Goss confirma essa hidrofobicidade, pois, segundo o
modelo, o composto etalfluralina apresenta baixo potencial de estar associado a agua,
sendo mais facilmente detectado no sedimento. Sua concentracdo variou de 90,41 a
371,54 ng g*. O maior valor de concentracdo medido foi encontrado na regido de

Itaicaba (Figura 7).

O herbicida fluridona foi detectado em todos os pontos amostrais, exceto no
ponto P2. Esse composto apresentou baixas concentragdes por todos os pontos com ),
1,33 ng g e com variacdo de 0,08 a 0,21 ng g™. Foi na regido estuério interno (P6 a P9
— Fortim) onde o composto apresentou as maiores concentracdes. Este composto possui
propriedades fisico-quimicas que o torna susceptivel a ser detectado em sedimento, tais
como: baixa solubilidade em agua (12,3 mg L™) e alto valor de Ko (1000 cm® g,

O norflurazona, dentre os agrotoxicos analisados, foi 0 que apresentou menor
concentracéo, com Y e variacdes de 0,36 ng g e 0,04 a 0,05 ng g™, respectivamente.
Esse herbicida possui baixa solubilidade (34 mg L™) e médio Ko (700 cm® g), essas
caracteristicas sdo favoraveis ao aparecimento deste composto em sedimento, porém
suas baixas concentracOes podem ser explicadas pela restricdo do uso desse composto

na agricultura, uma vez que seu uso é proibido pela ANVISA (2010).
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O tebutiurom apresenta alta solubilidade em 4gua (2.500 mg L™ ) e baixo K (80
cm® g1, contudo, foi encontrado em todos os pontos de amostragem. Esse fato pode ter
ocorrido devido a governdncia de outros pardmetros na dindmica do composto no
sedimento. Apresentou suas maiores concentracfes nos pontos localizados na zona
fluvial (P1 a P3) e na zona estuarina (P4 e P5). A concentracdo desse composto variou
0,96a6,88ngg™.

Ressalta-se que pela primeira vez estdo sendo investigados os niveis de
herbicidas em sedimentos na regido fluvio-estuarinas do rio Jaguaribe. Nessa regido,
somente foram realizados trabalhos com os agrotdxicos da classe dos organoclorados
(OLIVEIRA, 2012).

O somatdrio das concentra¢fes dos agrotoxicos variou de 111,44 a 419,37 ng g
!, Conforme Figura 17, os locais P4 e P5 obtiveram as maiores concentragées.

Figura 17 — Somatdrio da concentragdo de agrotoxicos por ponto amostral.
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Segundo Xue, Xu, Jin (2005), os dados dos residuos em sedimento dos
agrotoxicos metolacloro, trifluralina, alacloro sdo escassos e que esse fato pode ser
atribuido a sua menor persisténcia. Trifluralina e metalacloro foram os agrotoxicos mais
frequentemente encontrados na agua e sedimentos do reservatério Guanting, o que
reflete sua ampla utilizagdo na regido. As concentracdes do trifluralina variaram de 120

2 1.010 pg g, alacloro, de ndo dectectado a 219 pg g™ e o metalacloro, de 65,6 a 297
-1
Pgg .

Laabs e colaboradores (2002) verificaram a presenca de 45 agrotoxicos em
aguas superficiais, agua da chuva e em sedimento. Dentre os agrotoxicos investigados
estavam o alacloro, atrazina, metolacloro, simazina e o trifluralina. Estes herbicidas,
também foram objeto de estudo nesta pesquisa. Somente a simazina foi encontrada com

concentragdo média de 0,5 pg kg™ em sedimento.

6.3. Caracterizacao sedimentar

6.3.1. Analise granulométrica

A caracterizacdo granulométrica do sedimento é importante, uma vez que para
Martins (2008) e Mater e colaboradores (2004), a areia pode ser considerada como um
mineral de comportamento quimico inerte ou que adsorve quantidades insignificantes
de matéria organica (MO) o que dificulta o acumulo de compostos organicos
persistentes, e a fracdo silte-argila tende a apresentar associacdo com o material

organico e inorganico.

Ainda segundo Mater e colaboradores (2004), os que possuem material mais
fino em sua composicdo (silte e argila) apresentam maior superficie de contato,
permitindo um maior acimulo de MO, o qual pode ter relacdo, dependendo da

concentragdo, com fontes antropicas.

A caracterizagdo granulométrica foi realizada nos 09 (nove) pontos de
amostragem, somente na camada superficial do sedimento e os resultados obtidos estdo

presentes em grafico na Figura 18.



Figura 18 — Porcentagem granulométrica dos sedimentos analisados.
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Segundo os resultados, o rio Jaguaribe apresentou na porc¢éo fluvial (pontos P1,

P2 e P3) uma predominancia de fragdes arenosas com aproximadamente 86 %, 74 % e

70 %, respectivamente. Os pontos localizados na porcdo estuarina (P4 a P9)

apresentaram comportamento semelhante a zona fluvial com uma predominéncia de

material arenoso, com exce¢do do ponto P7, que apresentou maior concentracdo de

material lamoso (74,18 % de silte e 14,47 % de argila) quando comparado com 0s

outros locais de amostragem. O ponto P5 apresentou a maior porcentagem de areia

(93,94 %).

A classificacdo das amostras foi realizada segundo Shepard (1954) a partir do

diagrama triangular de classificacdo de sedimentos. Assim, as amostras P1, P4, P5 e P9

foram classificadas como areia (Figura 18).



Figura 19 — Diagrama triangular de classificacdo de sedimento das amostras P1, P4, P5 e P9.
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Seguindo a classificagcdo, os pontos P3, P6 e P8 foram classificados como areia

lamosa, conforme a Figura 20.

Figura 20 — Diagrama triangular de classificacdo de sedimento das amostras P3, P6, e P8.
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Por fim, as amostras P2 e P7 foram classificadas como areia cascalhosa e lama,

respectivamente (Figura 21).

Figura 21 — Diagrama triangular de classificacdo de sedimento das amostras P2 e P7.
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Os dados encontrados neste trabalho corroboram com os resultados encontrados
por Andrade (2012) e Godoy (2011) para a mesma area desta pesquisa, encontrando

predominio de material arenoso nos sedimentos analisados.

Godoy (2011) ainda identificou diversos tipos de sedimento no mesmo
testemunho, havendo camadas com grande quantidade de silte e argila e camadas
formadas basicamente de grdos mais grossos. Essas alteracGes nos padrdes de deposigéo
mostram também que existem alteraces na dinamica do estuario, em que periodos de
grande energia sdo seguidos por periodos de baixa capacidade de transporte de

sedimento.

Ja para Cunha (2010), que realizou a avaliacdo granulométrica em testemunhos

de sedimentos do lago Coari na regido de Amazonia, suas amostras apresentaram uma
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predominancia de material fino (silte) para ambos os testemunhos com pequenas
contribuigdes de areia e argila. No testemunho sedimentar, houve uma entrada maior de
areia no topo, outra menos significativa no meio e na base do mesmo, sugerindo que a
entrada de material mais arenoso nessas fatias do testemunho esteja associada a propria
lixiviacdo do solo, pelo aumento na hidrodindmica na época das cheias carreando mais
material para ser depositado nesta regido e também pela interferéncia antropica na
regiéo.

6.3.2. Determinacao do teor de matéria organica e das substancias humicas e

substancias fulvicas existentes nela

A anélise de MO foi realizada conforme sub-item 5.3. Os resultados obtidos com
a andlise do sedimento da regido em estudo foram expressos em porcentagem e

encontram-se na Figura 23.

Figura 22 — Valores de MO encontradas nas amostras em estudo.

3,5 -

3,0 1

}7
R

2,54

HH

2,01

1,54

HH

% Média de MO

1,0

HH
Hi

0,5

0.0 [ ]

Pil P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9

Fonte: o autor



68

Conforme Tedesco e colaboradores (1995), as quantidades de MO séo
classificadas em: baixas (valor < 2,5 % ); médio ( valores 2,6 > 5,0 % ); alto (> 6,0 %).
Por essa classificagdo, a maioria das amostras de sedimento analisada apresentou baixo
teor de MO, com excec¢éo das amostras dos pontos P3 e P7 que apresentaram teor médio
de MO. Os valores encontrados nesta pesquisa corroboram com Godoy (2010) que
encontrou valores entre 0,3 e 6 % de MO nos testemunhos analisados, na mesma area da

pesquisa.

Muitos estudos tém revelado que a MO é a responsavel pela retencdo de
agrotoxicos em solos e sedimentos (GARCIA et al., 2012; SEVERINO; SILVA, 2012;
URZEDO et al., 2006). Para Kah e Brown (2006), a adsor¢do de quimicos organicos
(produtos fitossanitarios ndo idnicos) nos solos é feita principalmente pela MO, mesmo
quando a estrutura e propriedades dos constituintes organicos da MO ndo sejam ainda
claramente entendidas. A MO dos solos, de aguas e sedimentos, é constituida
basicamente por substancias humicas (SH), que sao formadas pela degradacdo quimica

e enzimatica de restos de plantas e animais e pela acao sintética dos microorganismos.

Assim, se faz necessario o estudo dessas fragdes do sedimento. A relagdo das

concentracdes dos AF e AH com o COT encontradas na Figura 23.

Figura 23 — Porcentagem de AH e AF presentres no COT do sedimento estudado.
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Segundo Zhang e colaboradores (2011), cerca de 80% do COT é composto pelas
fragdes de humina, AH e AF, sendo as fracGes de humina as maiores proporgdes do
COT. Essas substancias sdo quimicamente complexas, heterogéneas, polidispersas,
coloidais, poliméricas, formam micelas em solucdo e, enfim, isoladamente ou em
associacdo com argilo-minerais, sdo altamente reativas, podendo complexar compostos

organicos e ndo-ionicos (THENG, 2006).

A razdo entre as fracdes de AH+AF e COT apresentou variacOes de 13,4 a 49,32
%. Esse resultado encontra-se dentro dos valores esperados ja que Smalling e Aelion
(2006), em estudo da transformacdo biol6gica e quimica da atrazina em ambientes
costeiros, detectaram razdes semelhantes (22, 25 a 46,46 %) aos valores encontrados

nessa pesquisa.

A relagdo dos AH com o carbono organico (AH/COT) variou de 2,1 a 14,31 %.
Alguns autores, estudando a influéncia dessa relacdo (AH/COT) com a sorcdo de
compostos hidrofobicos, encontraram valores semelhantes. Sun e colaboradores (2010)
realizaram o estudo da sorcdo da atrazina e do fenantreno nas fracGes da matéria
organica do solo e sedimento. Nesse estudo, eles verificaram que a AH/COT variava de
6,0 a 18 %. Para Zhang, Hi e Shi (2009), que realizaram estudo comparativo da sor¢édo
do benzo(a)fenantreno em diferentes fragdes de HU e AH em sedimento, essa
(AH/COT) variou de 7,4 a 28,7 % e (HU/COT) variou de 41,9 a 74,6%, confirmando
que a humina representa a maior parte do COT (ZHANG et al.,2011).

6.4. Avaliacdo da distribuicdo espacial de herbicidas em sedimento do rio

Jaguaribe-CE

O futuro dos agrotoxicos lancados no meio ambiente é incerto, uma vez que
dependera ndo somente das caracteristicas fisico-quimicas dos compostos, mas também
da quantidade langada, das caracteristicas do solo e do ambiente (LUTNICKA, 1999). A
mobilidade desses contaminantes em rios e estuarios pode ocorrer pela associagdo com
particulas naturais, ou ainda, pela dissolu¢do em agua (PAN; YOU, 2010). O primeiro
tipo de associacdo é majoritario e mais relevante no transporte e destino dos compostos
organicos hidrofébicos (COHs), como por exemplo, os agrotdxicos, no ambiente

aquatico, sendo denominada sorcdo. Os processos de sor¢do incluem a adsorcéo,
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absorcéo e dessorcdo e sdo diretamente influenciadas pela estrutura e composicdo da
matéria organica presente em particulas naturais como: solos, sedimentos e material em
suspensdo. Dentre as caracteristicas da MO responsaveis por governar a distribuicdo dos
COHs nos corpos hidricos estdo: teor da MO, carbono negro, substancias humicas e
falvicas (SUN et al., 2012) e a fracdo mineral (CHEFETZ; BILKIS; POLUBESOVA,
2004; MURPHY, et al., 1994; PRATA; LAVORENTI, 2000). Por isso, esses
parametros tém importante contribuicdo no processo de sorgéo e, consequentemente, na
mobilidade de herbicidas (SUN et al., 2012). Aliado a isso, o deslocamento desses
COHs esta sujeito a influéncia da hidroquimica e hidrodinamica local, sendo mais

evidente em zonas de transi¢do, como os estuérios (LIMA, 2011).

No ambiente de estudo, o rio Jaguaribe, a presenca dos compostos analisados foi
determinada por diferentes fatores. A Tabela 11 mostra a dependéncia dos agrotoxicos

em relacdo as caracteristicas do sedimento (granulometria e MO).

Tabela 11 — Dados do coeficiente de determinag@o ndo linear de Spearman’s (p<0,10)
Variavel Independente

Frac&o inorgénica Fracdo Orgénica
d;;aerri]?j\éilte Areia Silte  Argila AF AH
Alacloro R** - - - - -
Bromacila R%* 0,609 0,398 0,694 | 0,802 -

Ethalfluralina R%* - 0,441 0,725 - -
Fluridona R** - 0,35 - - 0,666

Norflurazona R** - - - - -

Terbutiurom R%* 0,646 0,648 0,687 0,761 0,583

* RZ fator de correlacio.
Fonte: Regressao simples utilizando SPSS 10 Software

Os resultados encontrados na relacéo estatistica apontam para uma dependéncia
das propriedades fisico-quimicas dos compostos, uma vez que, compostos com elevado
valor de K, como etalfluralina e a fluridona, apresentaram uma dependéncia com a
fracdo fina do sedimento (silte e argila). Para o herbicida fluridona também foi
verificado elevada correlagdo com a fracdo himica da MO do sedimento analisado. Sun
e colaboradores (2012) também verificaram uma dependéncia positiva desse composto

com a MO.
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Ja os compostos bromacila e tebutiurom, cujos valores de K, e solubilidade s&o
baixos e elevados, respectivamente, ou seja, apresentavam maior afinidade com a fase
aquosa, tiveram relacdo significativa com todas as fragBes granulométricas do

sedimento e com as fragbes humicas e falvicas.

Os compostos alacloro e norflurazona ndo obtiveram dependéncia com nenhum
componente do sedimento. Os resultados encontrados por Sun e colaboradores (2012)
apontam uma dependéncia do composto norflurazona com a MO, contudo ele afirma
que o estudo mostra que as estruturas condensadas da MO (fracdo de carbono nédo
hidrolisdvel e carbono negro) tiveram uma maior contribuicdo na sor¢do da
norflurazona do que pelas fragdes de AH. Indicando haver uma dependéncia desse

herbicida com a fracdo do carbono negro existente na fracdo de MO.

Oliveira (2012) verificou que as concentracfes de heptacloro, lindano e
hexaclorobenzeno sdo dependentes da fracdo organica (AH e AF) e inorganica (silte,
argila e grosso) do sedimento do rio Jaguaribe. Diferentemente, verificou dependéncia
exclusiva de endossulfan e especialmente DDE, DDT e DDD com a fragéo organica do
sedimento (AH e AF), justificando os resultados, devido aos altos Kow e Koc entre

todos os agrotoxicos organoclorados estudados.

Vieira e colaboradores (1999) realizaram estudo de adsor¢do com o herbicida
2,4 D em solo e verificaram que a adsorcdo é favorecida quando ha presenca MO no
solo. Para Rocha e colaboradores (2013), estudando a sor¢do e dessor¢ao dos compostos
ametrina e diuron, verificaram que a capacidade sortiva desses compostos esta
relacionada aos teores de MO, ou seja, solos com os maiores teores de MO
apresentaram alta capacidade sortiva e baixa capacidade dessortiva. Além disso, esses
autores também verificaram que o pH influencia na capacidade sortiva desses

compostos.

Para alguns autores, outras fracbes da MO tais com fracdo de carbono néo
hidrolisavel e carbono negro (SUN et al., 2012) e a fracdo mineral pode ter sido
governante na sorgao destes compostos, uma vez que poluentes também podem se ligar
a fracdo mineral, mesmo quando ha& baixas concentracdes de matéria organica
(CHEFETZ; BILKIS; POLUBESOVA, 2004; MURPHY, et al., 1994; PRATA;
LAVORENTI, 2000).



72

Arantes e colaboradores (2006) e Celis e colaboradores (1998) constataram que
a MO ndo é a unica responsavel pela sorcdo da atrazina em solos e que teor, o tipo e a
relagdo da MO com os minerais dos solos assumem importancia nessa sor¢do. Para
Celis e colaboradores (1998) quando ha associacdo de AH com oxidos de ferro, os
acidos humicos ficam impedidos de fazer ligacbes com os sitios hidrofobicos

diminuindo a sor¢do com a atrazina e simazina.

Prata e Lavorenti (2000) verificaram uma dependéncia da sorcdo do glifosato
com os 6xidos de Fe e Al, ou seja, a sor¢do desse composto estava relacionada com a

fracdo mineral, sendo a fracdo organica um fator secundario a sor¢do desse composto.
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7. CONCLUSAO

O estudo de avaliacdo da ocorréncia e dinamica ambiental de herbicidas no
semiarido cearense, na bacia do rio Jaguaribe-CE, € um trabalho pioneiro que inicia
uma nova perspectiva no desenvolvimento de acgdes voltadas para atividades de

avaliacdo de impacto ambiental na regido do semirido cearense.

De uma maneira geral, o sedimento da regido foi classificado como areia e areia
lamosa (englobando as fragdes mais finas da areia). A fragdo organica do sedimento
apresentou baixa quantidade de MO, acidos humicos e acidos fulvicos. Contudo, quanto

mais fino o sedimento era caracterizado, maior era a quantidade de MO, AF e AH.

Apesar de uma predominéncia de material arenoso e com baixas concentragdes
de matéria organica e acidos humicos e flavicos, foi detectado a contaminacdo desse
sedimento com seis agrotoxicos (alacloro, bromacila, etalfluralina, fluridona,

norflurazona e tebutiurom).

Foi observado que compostos com altos valores de K, apresentava maior
tendéncia de ser encontrado nas fracbGes finas do sedimento. J& 0s compostos que
possuiam altos valores de solubilidade e baixos valores de K, tendiam ser encontrados

tanto na fragdo organica (AH e AF), quanto na fragéo inorgéanica (areia, silte e argila).

Os compostos alacloro e norflurazona ndo apresentaram dependéncia com
nenhuma fracdo do sedimento, indicando haver outros fatores governantes na ocorréncia
destes compostos no meio ambiente, sendo necessarios estudos complementares para
determinar o fator governante na ocorréncia e distribuicdo destes compostos no

sedimento.

A informagdo gerada nesse estudo certamente representa a primeira iniciativa
para a avaliacdo da condi¢cdo ambiental nessa regido, que podera ser aproveitada como
suporte para ac¢bes visando a sustentabilidade, manutencdo do equilibrio e qualidade

ambiental em uma regido tdo importante e sensivel como o semiarido cearense.
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