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AVALIACAO DE MULTIRESIDUOS DE
AGROTOXICOS E QUALIDADE DAS
AGUAS EM MUNICIPIOS DO RIO
GRANDE DO SUL

RESUMO

A aplicacdo excessiva de agrotoxicos tem ocasionado a
contaminagdo de corpos d'dgua e problemas de saide a
populagdo. Logo, objetivou-se avaliar a presenga de multiresiduos
de agrotoxicos e a qualidade das 4guas utilizadas para
abastecimento publico em dois municipios do Estado do Rio
Grande do Sul. Realizado em Santo Angelo ¢ Candido Godoi,
foram coletadas amostras de agua na nascente, no ponto de
captacdo ¢ apos o tratamento de ambos os municipios para
avaliacdo da presenga de 23 ingredientes ativos de agrotdxicos,
por meio de CLAE-EM, bem como a qualidade da agua a partir
de parametros fisico-quimicos e microbioldgico. Quanto aos
agrotoxicos, detectou-se a presenga de atrazina e ciproconazol na
nascente, no ponto de captagdo e na Aagua de abastecimento
publico do municipio de Santo Angelo, além de penoxsulam no
ponto de captacdo e na agua de abastecimento do mesmo
municipio. A atrazina também foi detectada no ponto de captacdo
e na agua de abastecimento de Candido Goddi, enquanto que o
ciproconazol foi detectado somente na agua de abastecimento.
Em relagdo aos parametros fisico-quimicos e microbioldgico, os
resultados estdo de acordo com as legislagbes CONAMA N°
357/05 para aguas superficiais e Portaria GM/MS N°. 888/2021
para aguas de abastecimento humano, apds tratamento
convencional.  Assim, evidencia-se a importancia do
monitoramento das aguas na regido, em virtude da vocagdo
agricola e utilizacdo de agrotdxicos.

Palavras-chave: Agroquimicos. Poluentes emergentes.
Nascentes. Agua para consumo humano.

EVALUATION OF MULTIRESIDUES OF

AGROTOXICS AND WATER QUALITY

IN MUNICIPALITIES OF RIO GRANDE
DO SUL

ABSTRACT

The excessive application of pesticides has caused the
contamination of water bodies and health problems for the
population. Therefore, the objective was to evaluate the presence
of multi-residues of pesticides and the quality of water used for
public supply in two municipalities in the State of Rio Grande do
Sul. Conducted in Santo Angelo and Candido Godéi, water
samples were collected at the source, at the catchment point and
after treatment in both municipalities to assess the presence of 23
active ingredients of pesticides, through HPLC-EM, as well as the
quality of water from physical-chemical and microbiological
parameters. As for pesticides, the presence of atrazine and
cyproconazole was detected in the source, at the collection point
and in the public water supply of the municipality of Santo
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Angelo, in addition to penoxsulam at the collection point and in
the supply water of the same municipality. Atrazine was also
detected at the catchment point and in the supply water of
Candido Godéi, while cyproconazole was detected only in the
supply water. Regarding the physical-chemical and
microbiological parameters, the results are in accordance with
CONAMA legislation N° 357/05 for surface waters and
Ordinance GM/MS N°. 888/2021 for human supply water, after
conventional treatment. Thus, the importance of monitoring the
waters in the region is evident, due to the agricultural vocation
and use of pesticides.

Keywords: Agrochemicals. Emerging pollutants. Springs. Water

for human consumption.

1. INTRODUCAO

O Brasil ocupa a quarta posi¢do na
produgdo mundial de grdos, como arroz, cevada,
milho, soja e trigo, atras de Estados Unidos,
China e India, apesar de ser considerado o maior
produtor e exportador de soja, com 50% do
comércio mundial (FAO, 2021). Para a safra de
2023/2024, a produgdo nacional de grios ¢
estimada em 312,3 milhdes de toneladas
(CONAB, 2024). Diante desta aptidao agricola, o
pais também se destaca pelo uso de agrotoxicos
para o controle de pragas, doengas ¢ plantas
invasoras nas areas agricultaveis (FAO, 2020),
uma vez que o método quimico de controle de
pragas tem efeito expedito quando comparado
com os demais (ZAREI-CHOGHAN et al.,
2022).

Esses compostos sdao amplamente
utilizados de acordo com a praga que controlam,
sendo mais empregados os inseticidas, herbicidas
e fungicidas (PARANA, 2018). Dentre os
inseticidas, destaca-se o grupo quimico dos
organofosforados (OPs), comumente
utilizado em  commodities  agricolas  para
controlar insetos.

Embora o desenvolvimento agricola seja

necessario para alcancar altos rendimentos na

producdo de alimentos, existem consequéncias
ndo intencionais e indesejaveis para a vida
humana e para o meio ambiente. Uma das
consequéncias ambientais da utilizacdo excessiva
de agroquimicos ¢é a poluicdo de recursos
hidricos superficiais e subterraneos, que pode ser
desencadeada, principalmente, pela deriva de
pesticidas, lixiviagdo e carreamento de
compostos por escoamento superficial durante as
chuvas, erosdo de solos contaminados e descarte
inadequado de embalagens no ambiente (EL-
NAHAL; EL-NAHAL, 2021;
ZAREI-CHOGHAN et al.,, 2022). Uma vez
expostos a residuos de inseticidas
organofosforados, os organismos costumam
apresentar resposta toxica aguda, podendo sofrer
com efeitos neurotoxicos, complicagdes
cardiacas, insuficiéncia respiratoria e até morte
(LIM, BOLSTAD, 2019; LOCKRIDGE;
SCHOPFER, 2020; EL-NAHAL; EL-NAHAL,
2021; DARA, DRABOVICH, 2023).

Face ao crescente conhecimento dos
efeitos toxicos de inimeras substancias quimicas,
e dos riscos potenciais da exposicdo a tais
substancias via ingestdo de agua, a preocupagao
com sua qualidade tem aumentado, e apesar de
existirem estagdes de tratamento de agua (ETAs)

para torna-las adequadas ao consumo humano
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com menor risco a saude publica, a eficiéncia de
remocdo de  agrotdxicos Nnos  Processos
convencionais de tratamento ndo ¢ suficiente
(MEKONEN et al., 2016; DING et al., 2019;
ZHANG et al., 2019).

Um estudo realizado na ETA da cidade
de Behbahan, no Ird, revelou que 50% do total
dos agrotoxicos removidos no processo de
coagulagdo-floculacdo ficaram acumulados no
lodo, o qual é, muitas vezes, lancado no meio
ambiente sem nenhum tratamento e, com o
tempo, retornam as  aguas  superficiais
(KALANTARY; BARZEGA; JORFIC, 2022).
Destaca-se, ainda, a fragilidade dos sistemas,
pois, geralmente, em paises em desenvolvimento
os micropoluentes ndo sdo investigados e
quantificados nas ETAs. Embora haja evidéncias
da presenca de agrotoxicos nas aguas de
consumo humano de vérios paises, estudos sobre
a deteccdo e quantificacdo destes sdo limitados
(ZHANG et al., 2019; WIRSCHING et al., 2020;
KALANTARY; BARZEGA; JORFIC, 2022), o
que justifica a realizacdo de pesquisas com essa
finalidade em diferentes matrizes ambientais.

Nesse sentido, ha uma grande
diversidade de técnicas disponiveis para realizar
a detecgdo e quantificacdo de micropoluentes em
agua. Um dos métodos modemos de
determinacdo de agrotoxicos ¢ a Extragdo em
Fase Solida, seguida da Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia acoplada a Espectrometria de
Massas, que apresenta vantagens como rapidez,
alta seletividade, sensibilidade e eficiéncia para a
deteccdo de agrotdoxicos (KHOSROWSHAHI et
al., 2022; LUCCl et al., 2022; FU et al., 2022).

Aproximadamente 377.176 toneladas de
agrotoxicos foram utilizadas no periodo de um

ano (2019-2020) no Brasil para o controle de

pragas no setor agricola, tornando-o segundo
maior consumidor de agrotoxicos, atrds somente
dos Estados Unidos (FAO, 2020). O destaque no
cenario mundial sobre o uso dessas substincias
traz consigo inimeras preocupagdes, dentre elas
0S riscos aos ecossistemas e¢ a saude humana,
devido os efeitos adversos, tais como perturbagao
endocrina, teratogenecidade, genotoxicidade,
problemas no sistema nervoso e sistema
reprodutivo, incluindo ma formagdo de fetos e
canceres (EL-NAHAL; EL-NAHAL, 2021;
KALANTARY; BARZEGA; JORFIC, 2022).
Diante deste contexto de ampla
utilizacdo de agrotoxicos, possibilidade de
contaminacdo de corpos d’agua e ingestdo de
micropoluentes, bem como demais riscos aos
ecossistemas aquaticos e a saude publica, o
presente estudo buscou avaliar a presenca de
multiresiduos de agrotoxicos e a qualidade das
aguas utilizadas para abastecimento publico em
dois municipios do estado do Rio Grande do Sul

(RS).

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Area de estudo

O estado do RS ¢é composto por 497
municipios, distribuidos em sete mesorregioes, €
nove regides funcionais de planejamento, em que
os municipios de estudo, Santo Angelo e
Céndido Gododi, pertencem a mesorregiao
noroeste Rio-grandense e as regides funcionais
das missdes e da fronteira noroeste,
(SECRETARIA DE

GOVERNANCA E

respectivamente
PLANEJAMENTO,
GESTAO, 2021).
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A definicdo dos municipios de estudo se
deve a caréncia de pesquisas de detecgdo e
quantificacdo de agrotoxicos, € por apresentarem
caracteristicas semelhantes, levando-se em
consideragdo as commodities  cultivadas,
economia, geologia, proximidade e o
abastecimento publico realizado por fonte de
agua superficial com tratamento convencional.
Ademais, a regido noroeste do RS apresenta alto
indice de incidéncia de cancer, tendo sido
associada ao uso de agrotoxicos no estudo de
Jobim et al. (2010). Tal associagdo esta
fundamentada na economia da regido, que
concentra a produgdo das monoculturas de soja,
milho e trigo. Os autores verificaram maior
prevaléncia de mortalidade por neoplasias na
microrregido de Ijui quando comparada com as
demais registradas no Estado e no Pais, o que
pode estar relacionado ao efeito bioacumulativo
dos agrotoxicos.

O municipio de Santo Angelo/RS possui
populagdo estimada de 76.917 habitantes em
2022, em uma area territorial de 679,34 Km?
(IBGE, 2022a), sendo que 47.359 hectares
correspondem a estabelecimentos agropecuarios
(IBGE, 2017). A regidao das Missdes possui uma
base econdmica voltada a agropecudria, em que
se destacam a pecuaria, além do cultivo de graos,
como soja (27.585 hectares), seguido por trigo
(9.244 hectares) e milho (4.335 hectares) (IBGE,
2017). Em relacdo ao abastecimento de agua,
este ¢ realizado pela companhia estadual de
saneamento, que opera duas ETAs, sob o
processo convencional de tratamento de agua
superficial, composto por floculagdo, decantacao,
filtragdo, desinfeccdo e fluoretagdo. O Arroio
Itaquarinchim € o principal manancial de

captacdo de agua para abastecimento humano no

municipio, e suas nascentes estado localizadas na
zona rural, proximas a lavouras agricolas.

O municipio de Candido Godoi possui
populagdo estimada de 6.294 habitantes em 2022
e uma area territorial de 247,047 Km? (IBGE,
2022b), dos quais 78,70% ¢ destinada a
agropecuaria (IBGE, 2017), voltada a produgdo
de grios, com destaque para a soja (10.500
hectares), milho (7.800 hectares) e trigo (3.750
hectares) (IBGE, 2007). O abastecimento de agua
no perimetro urbano também ¢ realizado pela
companhia estadual de saneamento, por meio de
uma ETA, onde ¢é realizado o tratamento
convencional da agua bruta captada do Arroio
Pessegueiro, cuja nascente se localiza na area
rural do municipio (CANDIDO GODOI, 2022).
O municipio ainda utiliza a 4gua de dois pogos
artesianos para complementar o abastecimento,

apos tratamento simplificado.

2.2 Coleta, preservacdo e amostragem das aguas

As coletas de dgua foram realizadas no
meés de setembro de 2022, durante o inverno. Em
cada municipio foram coletadas amostras em trés
pontos, sendo o primeiro na principal nascente do
curso hidrico utilizado para abastecimento da
populagdo, o segundo no ponto de captacdo de
agua da companhia de abastecimento e o terceiro
logo apods o tratamento, em torneiras de espagos
publicos.

Os procedimentos de coleta e
preservacdo de amostras de 4gua foram
padronizados e realizados conforme Norma
Técnica n® 9.898/1987 (ABNT NBR, 1987), bem
como Guia Nacional de Coleta e Preservagao de
Amostras elaborado pela Agéncia Nacional de

Aguas (ANA) e Companhia de Saneamento do
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Estado de Sao Paulo (CETESB, 2011). As
amostras de agua bruta e tratada foram coletadas
e armazenadas, sob refrigeragdo a 4 °C, em
frascos de vidro ambar devidamente higienizados
e ambientalizados para andlise dos pardmetros
fisico-quimicos e coletadas em frascos de
pléstico esterilizados, para analise

microbiologica.

2.3 Preparagdo, deteccdo e quantificagdo dos

agrotoxicos

A preparagdo das amostras, detecgdo e
separagdo cromatografica foram realizadas no
Laboratério de Quimica Instrumental da
Universidade Federal da Fronteira Sul, campus
Cerro Largo/RS, buscando obter a melhor
detectabilidade para cada composto analisado.
Foi utilizado um Cromatografo Liquido de Alta
Eficiéncia, da marca Shimadzu LC-MS 2020
(Sao Paulo, Brasil), com fonte de ionizagdo por
Ionizagdo por Electrospray (ESI), acoplado a
Espectrometria de Massas (CLAE-EM) do tipo
Quadrupolo, ¢ sistema de aquisicdo de dados
LabSolutions® (Sao Paulo, Brasil).

Visando evitar a presenga de compostos
que interferissem na andlise e saturassem os
cartuchos no momento da extragdo em fase
solida (SPE), foram filtrados 250 mL de cada
amostra, de agua bruta e tratada, utilizando
membranas inertes. Apos a filtracdo, as amostras
foram acondicionadas em baldes volumétricos de
250 mL e acidificadas a pH 3,0 £ 0,1, utilizando-
se acido fosforico 50% padrao analitico (PA). O
volume de 250 mL foi definido a partir de
estudos prévios de volume de quebra.

Depois de filtradas, as amostras foram

submetidas a técnica SPE para separacgdo liquido-

solido, remogdo de compostos indesejados e
concentra¢do das amostras complexas, a partir da
sor¢do por meio de uma fase solida (MACIEL-
SILVA et al., 2022). Deste modo, a fim de isolar
os agrotoxicos da agua em um sorvente, foram
preparadas todas as aliquotas em balGes
volumétricos de 250 mL para iniciar a extragdo
em cartuchos C18 (Supelclean ENVI-18 SPE,
500 mg). A ativagdo do sorvente foi realizada a
partir da adi¢do de duas solugdes: 3 mL de
metanol ¢ 3 mL de agua ultrapura acidificada a
pH 3 com éacido fosforico. As aliquotas de 250
mL foram percoladas pelo cartucho, com
velocidade constante, controlada por bomba a
vacuo no sistema manifold marca Phenomenex®
(Torrance, California/EUA), conectado a um
kitassato. Para a eficiéncia do sistema foi
necessario que a passagem das amostras
ocorresse em 10 mL min”', efetivando a melhor
interacdo entre a amostra ¢ o cartucho.

Apos a percolacdo, os cartuchos foram
envelopados com papel aluminio, identificados e
acondicionados no refrigerador até o momento da
eluigdo. Na sequéncia, foi adicionado 1 mL de
metanol em cada cartucho e realizado a sua
percolagdo com auxilio da bomba a vacuo. O
mesmo processo foi repetido, para a coleta de 2
mL de amostra, desta maneira os analitos de
interesse adsorvidos na coluna dos cartuchos
foram removidos e passaram para o meio liquido.
Posteriormente, este volume de 2 mL foi
armazenado em vials para analise
cromatografica, juntamente com os brancos
constituidos de metanol.

A operag@o do CLAE-EM ocorreu com o
emprego de uma coluna analitica Agilent
Poroshell EC-18 50 mm x 3 pm, com porosidade
de 3 x 50 mm, 2,7 pym. A temperatura do forno
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da coluna foi estabilizada em 30 °C e a fase
movel foi composta por uma mistura binaria de
agua ultrapura (A) e metanol (B), ambos com
acido formico 0,1% e formiato de amonia 5
mmol L!. O modo de eluigdo seguiu um
comportamento em gradiente a vazdo de 02 mL
min’!, iniciando com 90% de A, cuja condig¢do
retorna e ¢ mantida no ultimo minuto de corrida,
perfazendo um total de 13 minutos, como
descrito por Frank (2019). Ao todo, foram
analisados 23 principios ativos de agrotoxicos
nas amostras de agua.

O método de operagdo foi validado com
base no documento DOQ-CGCRE-008, do
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e
Tecnologia (INMETRO, 2018), a partir do qual
foram analisados os parametros seletividade,
linearidade e faixa de trabalho, precisao,
exatiddo, limite de deteccdo (LD) e limite de
quantificagdo (LQ), como realizado e descrito
por Frank (2019), na validagdo do método. As
caracteristicas dos principios ativos ¢ apresentada
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

(ANVISA, 2019).
2.4 Analises fisico-quimicas e microbiologicas
Os  seguintes  parametros  foram
analisados em triplicata, conforme Standard
Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2005):
Absorvancia (A - 254nm) (método 5910Db),
Coliformes totais (P/N @) (método SM 9221 C),
Condutividade elétrica (uS m!) (método 2510
B), Cor aparente (uH) (método 2130),
Escherichia coli (P/N @) (método SM 9221 C),
Nitrogénio amoniacal (mg L) (método 4500-

NH; C), Potencial Hidrogenionico (método

4500), e Turbidez (uT) (método 2130), enquanto
que Fosforo total (mg L) foi realizado com base
na Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) NBR 12772 (ABNT, 1992). Os
resultados expressam os valores médios obtidos

para cada parametro.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente estdo apresentados os dados
de detec¢do e quantificacdo dos agrotoxicos em
comparagdes com as legislagdes de potabilidade,
classificacdo das aguas superficiais no Brasil e
com informagdes destacadas pela literatura. Na
sequéncia sao apresentados os resultados dos
pardmetros de caracterizagdo fisico-quimica e

microbiologica das aguas.

3.1 Detecgao e quantificacdo dos agrotdxicos nas

aguas

De 23 compostos analisados nas
amostras, 20 ndo foram detectados, conforme
resultados apresentados na Tabela 1. Os
resultados foram divididos em termos de
multiresiduos de agrotoxicos: detectados e ndo
quantificados  (<LOQ) e; detectados e
quantificados (LOQ).

3.3.1 Multiresiduos de agrotdxicos detectados e

ndo quantificados

Para o municipio de Santo Angelo
detectou-se, entre os agrotoxicos analisados, o
penoxsulam na amostra de agua bruta coletada
no ponto de captacido da companhia de
abastecimento e também na agua tratada, porém

abaixo do Limite de Quantificacdo do Método
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(<LOQ). Trata-se de um herbicida seletivo
recomendado para o controle de plantas pré e
pés-emergentes de  algumas  gramineas,
ciperaceas e ervas daninhas de folhas largas
(IUPAC, 2022). A presenga desse agrotoxico nas
amostras, exceto na nascente, pode estar
relacionada aos cultivos agricolas nas areas a
montante do local de captacdo de agua. Ressalta-
se que o uso frequente do penoxsulam, além de
afetar a qualidade do solo e dos recursos
hidricos, representa riscos ecoldgicos para
organismos nao-alvo, como a fauna do solo,
organismos aquaticos e seres humanos que
utilizam o recurso hidrico para sobrevivéncia (LI
et al., 2022). Ademais, a detecgdo na amostra de
agua tratada comprova que o processo de
tratamento utilizado ndo € capaz de realizar a
remogao deste composto.

Tanto a Resolugdo CONAMA N°
357/05, quanto a Portaria GM/MS N° 888/2021,
ndo estabelecem valores orientadores para
presenca de penoxsulam em aguas de corpos
hidricos superficiais e de abastecimento publico,
respectivamente.

O estudo realizado por Patetsini et
al. (2013) demonstrou que a aplicacdo de
penoxsulam, em concentragdes ambientais, causa
efeitos adversos em mexilhdes, dentre eles
estresse oxidativo e anormalidades lisossdmicas.
Ja experimentos de campo mostraram que a
meia-vida do composto em diferentes solos varia
de 3 a 28 dias, e o residuo inicial no solo foi de
0,44 a 0,95 mg/kg quando aplicado a 0,5 e 1
mg/kg (LI et al. 2022).

Para as amostras coletadas no municipio
de Candido Gododi, ndo houve a deteccdo de

multiresiduos de agrotdxicos abaixo do LOQ.

Devido a dificuldade de encontrar
estudos especificos dos riscos diretos aos seres
humanos, realizou-se abordagem sobre o grupo
quimico dos principios detectados. A exposi¢do
direta ou indireta aos organofosforados, pode
causar efeitos agudos, dentre eles ataques de
panico, caibras, tonturas, problemas de visdo,
nauseas, dores de cabeca e erupgdes cutaneas,
entre outros, enquanto os impactos decorrentes
da exposicdo prolongada sdo caracterizados por
efeitos reprodutivos, distarbios sanguineos e
nervosos, alteracdes genéticas, ¢ deficiéncias

congénitas, entre outros (ORE et al., 2023).

3.1.2 Multiresiduos de agrotdxicos detectados e

quantificados

Para as amostras dos municipios de
Santo Angelo e de Candido de Godoi, foram
detectados os residuos dos principios ativos
atrazina e ciproconazol.

A atrazina foi detectada e quantificada
em todas as amostras coletadas no municipio de
Santo Angelo, o que indica a contaminacio da
agua da nascente ao ponto de captagdo, incluindo
a distribuida a populacdo. Ressalta-se que a
nascente analisada se localiza proximo a areas de
cultivo agricola. Por sua vez, no municipio de
Candido Godéi a atrazina ndo foi detectada
apenas na amostra de 4gua coletada na nascente,
a qual possui vegetagdo preservada no seu
entorno, sem a presenca de lavouras proximas, o
que indica que a contaminagdo ocorre a jusante,
onde ha atividades agricolas préximas ao Arroio

Pessegueiro.
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Tabela 1 — Concentragdes de agrotoxicos nas amostras de dgua de Santo Angelo e Candido Godoi, RS, em 2022

Concentracio (ug L)

Agrotoxicos Santo Angelo Candido Godéi LOQ P. N° R. N°
Nascente Captacio Abastecimento Nascente Captacio Abastecimento 888/2021 357/2005

24D ND ND ND ND ND ND 1,00 30,00 4,00
Atrazina 0,01 0,01 0,01 ND 0,01 0,01 0,01 2,00 2,00
Azoxistrobina ND ND ND ND ND ND 0,04 - -
Bentazone ND ND ND ND ND ND 0,02 - -
Carbofurano ND ND ND ND ND ND 0,02 7,00 -
Ciproconazol 0,07 0,07 0,06 ND ND 0,06 0,04 30,00 -
Clomazone ND ND ND ND ND ND 0,04 - -
Difenoconazol ND ND ND ND ND ND 0,10 30,00 -
Epoxiconazol ND ND ND ND ND ND 0,02 60,00 -
Imazapique ND ND ND ND ND ND 0,01 - -
Imazetapir ND ND ND ND ND ND 0,01 - -
Malationa ND ND ND ND ND ND 0,20 60,00 0,10
Metsulfuron ND ND ND ND ND ND 0,10 - -
Penoxsulam ND <LOQ <LOQ ND ND ND 0,04 - -
Piraclostrobina ND ND ND ND ND ND 0,20 - -
Pirazossulfuron ND ND ND ND ND ND 0,04 - -
Pirimicarbe ND ND ND ND ND ND 0,08 - -
Profenofos ND ND ND ND ND ND 0,20 0,30 -
Propiconazol ND ND ND ND ND ND 0,02 - -
Simazina ND ND ND ND ND ND 0,04 2,00 2,00
Tebuconazol ND ND ND ND ND ND 0,10 180,00 -
Tiametoxam ND ND ND ND ND ND 0,20 36,00 -
Trifloxistrobina ND ND ND ND ND ND 0,20 -

Nota: LOQ (Level of Quantitation): Limite de Quantificagdo do Método em pg L'; P. N° 888/2021: Portaria do Ministério da Satde GM/MS N° 888/2021; R. N°
Resolugdo CONSELHO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE (CONAMA) N°. 357/2005; < LOQ: Inferior ao Limite de Quantificagdo do Método; ND: Nao detectado.
Fonte: Autores, 2023.
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O principio ativo ciproconazol foi
quantificado em todas as amostras coletadas no
municipio de Santo Angelo e na amostra de dgua
potavel de Candido Godoi. Estudos conduzidos
por cientistas do Escritorio de Pesquisa e
Desenvolvimento (ORD) da Agéncia de Protegéo
Ambiental dos EUA (EPA) em Cincinnati,
indicam que o tratamento convencional
geralmente ndo ¢ eficaz na remocdo de certos
pesticidas da agua bruta (MILTNER et al., 1989),
como verificado neste estudo.

Dos dois compostos quantificados, a
atrazina ¢ indicada para a cultura de milho, e
posiciona-se como o segundo mais utilizado no
mundo, no entanto, devido a sua persisténcia ¢ ao
seu alto poder lesivo as células e tecidos esta
banida na Unido Europeia. Além de ser utilizada
para a cultura de milho, se observa que este
composto ¢ também utilizado em culturas nao
recomendadas pela ANVISA, como a soja € o
trigo, principais culturas produzidas na regido em
estudo, com potencial para contaminar ambientes
aquaticos devido a  lixiviagdo de areas
agricolas (ANVISA, 2019; DESTRO et al,
2021).

O ciproconazol ¢ indicado as culturas de
soja, trigo e milho (ANVISA, 2019), e possui
moderada solubilidade em agua (93 mg L' a 20
°C), com tempo de meia vida no solo de 142 dias,
sendo caracterizado como persistente (IUPAC,
2023). Assim, a presenga dos agrotoxicos em
agua pode estar relacionada com as culturas
agricolas comumente cultivadas na regido, e a
ineficiéncia dos sistemas de tratamento na
remocgdo de micropoluentes.

De acordo com a Resolu¢gado CONAMA
N° 357/2005, as concentragdes de atrazina

determinadas nas amostras estdo abaixo do limite

maximo permitido pela legislagdo (2,00 ug L), a
qual ndo possui valores orientadores de limite
maximo para a presenca de ciproconazol. Ao
analisar os resultados com a Portaria GM/MS N°
888/2021, os agrotoxicos atrazina e ciproconazol
também se encontram abaixo do limite
permitido, que é de 2,00 ug L' e 30,00 ug L,
respectivamente (BRASIL, 2021).

De acordo com a Diretiva 98/1983 da
Comunidade Economica Europeia (EEC), as
concentragdes de agrotoxicos individuais em
aguas destinadas ao abastecimento publico nao
devem ultrapassar 0,1 pg L', sendo que a
quantidade maxima de todos os compostos em
uma amostra ndo pode ser superior a 0,5 pg L.
Nesse sentido, observa-se que as duas amostras
destinadas para abastecimento publico se
encontram em conformidade com os padrdes de
consumo humano.

A relagdo entre atrazina e doengas tem
sido estudada devido a sua atividade e toxicidade
em baixas concentracdes (WAN; CO; EL-
NEZAMI, 2022). A exposi¢do cumulativa a
atrazina apresenta riscos reprodutivos e de
desenvolvimento para os seres humanos,
principalmente em criancas (CHANG et al.,
2022; WANG et al., 2020), enquanto que a longo
prazo aumentou o risco de cancer de mama
(KASS; GOMEZ; ALTAMIRANO, 2020).
Além disso, uma vez que a atrazina entra em
diferentes ambientes - solo, sedimentos e agua -
pode persistir e se acumular ao longo do tempo.

Até o momento, as pesquisas sobre os
efeitos do ciproconazol se concentraram
principalmente em animais, neste sentido nao
foram encontrados estudos sobre os riscos diretos

aos seres humanos.
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651323001951#bib16

3.2 Caracteristicas fisico-quimicas das dguas

Os resultados dos pardmetros fisico-
quimicos e microbiolégico das amostras de agua
coletadas estdo apresentados na Tabela 2.

A absorvancia estda relacionada a
presenca de matéria orgénica nos corpos d’agua,
mas também vem sendo utilizada como possivel

substituta para medicOes de matéria orgéanica

dissolvida (MOD), que ocorre naturalmente em
dguas naturais, sendo capaz de transportar
contaminantes toxicos e ainda contribuir para a
formagdo de biofilmes na rede de distribui¢ao de
agua, cuja presenga promove cor, sabor ¢ odor
(SHI et al., 2020; FENG et al., 2021), que sdo
parametros diretamente relacionados a rejeigdo

para consumo humano.

Tabela 2 — Qualidade dos parametros fisico-quimicos e microbioldgico das dguas coletadas em Santo Angelo e
Candido Godoi, RS, 2022

Santo Angelo

Candido Godoi

Parimet
arametros Nascente  Captacio Abastecimento = Nascente Captacio Abastecimento
Absorvancia (h - 7 0,187 0,101 0,127 0,077
254 nm)
Condutividade 47,92 55,28 62,00 76,35 100,90 198,80
Elétrica (uS cm™)
Cor aparente (uH) 9,37 53,73 5,23 26,63 32,10 7,10
Turbidez (uT) 1,81 18,16 0,59 5,68 8,49 1,42
F OSfOTOLTI‘)’tal mg 08 0,12 0,05 0,06 0,10 0,04
Nitrogénio
Amoniacal (mg L~ 0,86 1,30 0,49 0,93 0,29
)
pH 6,67 7,38 7,81 7,80 7,52
Coliformes totais .o ... . . o .
(em 100 mL)' Positivo Positivo Negativo Positivo Positivo Negativo
Escherichia coli Positivo Positivo Negativo Positivo Positivo Negativo

(em 100 mL)’

Nota: (pH) Potencial Hidrogenionico. (1) Positivo/Negativo em 100 mL de amostra.

Fonte: Autores, 2023.

Ao analisar a legislacdo, ndo ¢ possivel
estabelecer relacdo entre a absorvancia (A - 254
nm) com a Resolugdo CONAMA N° 357/2005
(BRASIL, 2005) e Portaria GM/MS N° 888/2021
(BRASIL, 2021), pois ndo apresentam valor
maximo permitido (VMP) para o pardmetro em
analise. Contudo, os valores sdo condizentes com
os resultados apresentados por Kerkhoff (2020),
ao estudar cinco pontos de amostragem de um
curso hidrico, tendo obtido na estagdao do inverno
absorvancia de 0,11 a 0,18 (A -254 nm).

Quanto a condutividade elétrica (CE), ¢

possivel observar que os trés pontos amostrados

de Céandido Godoi apresentaram valores
superiores em comparagdo com os resultados do
municipio de Santo Angelo. O aumento na CE da
nascente ao ponto de captagdo, em ambos os
municipios, pode estar associado ao incremento
de cargas poluidoras ao longo dos cursos
hidricos, enquanto que a elevagdo dos valores de
CE das aguas de abastecimento se justifica pela
utilizacdo de sais inorganicos como agentes de
coalescéncia de coloides.

A Resolugio CONAMA N° 357/2005,
bem como a Portaria GM/MS N° 888/2021 nao
apresentam VMP para CE. Entretanto, conforme

a CETESB (2016), a CE pode indicar uma
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medida indireta da concentragdo de poluentes.
Em geral, valores superiores a 100 uS cm™ séo
indicativos de ambientes impactados, como
observado na captagdo em Candido Godoi,
enquanto que as aguas naturais apresentam
valores inferiores a 100 puS cm™'. Ademais, em
locais poluidos por esgotos domésticos e
industriais os valores podem chegar a 1.000 puS
cm’!, devido ao incremento de ions com reflexo
na CE (BRASIL 2005; FUNASA, 2014;
BRASIL, 2021).

Referente ~a  cor  aparente, o
comportamento foi similar em ambos o0s
municipios, com acréscimo nos valores nos
pontos de captagdo em relagdo as nascentes e
redugdo apds o tratamento. A cor aparente em
adguas superficiais pode ser resultado da
decomposicdo da matéria organica, proveniente
de despejos de efluentes e, portanto, deve ser
investigada, pois pode indicar contaminacgao,
principalmente quando ultrapassa 200 uH. De
acordo com a Portaria N° 888/2021, o VMP para
potabilidade da agua ¢ de 15 uH, logo, a 4gua de
consumo humano nos dois municipios apresenta-
se em conformidade com a legislag@o.

A turbidez, por sua vez, € ocasionada
pela presenga de particulas inorginicas em
suspensdo, tais como silte e argila, e detritos
organicos, como algas, bactérias e planctons
(FUNASA, 2014, CETESB, 2017), que
interferem na passagem de luz através do liquido.
Os dois municipios apresentaram resultados de
turbidez abaixo do VMP de 40 uT para aguas
superficiais, segundo a Resolugio CONAMA N°,
357/2005, e de acordo com a faixa divulgada
pela Fundagdo Nacional de Saude, de 3 a 500 uT,
para aguas naturais (FUNASA, 2014).

Outrossim, apds o tratamento convencional, as

aguas de abastecimento tiveram os valores de
turbidez reduzidos abaixo do VMP de 5,0 uT,
como preconiza a Portaria GM/MS N° 888/2021.

Na anélise de fosforo total, verificou-se
que a concentracdo esteve abaixo ou muito
proxima do VMP de 0,1 mg L' para ambientes
loticos (BRASIL, 2005), tendo ultrapassado esse
valor (0,12 mg L) somente no ponto de
captacido de 4dgua em Santo Angelo, onde os
demais parametros, inclusive de agrotoxicos, ja
haviam indicado a presenca de maior carga
poluidora. O excesso de foésforo em 4guas
superficiais € um problema globalmente
reconhecido, interferindo no crescimento de
algas e planctons ao ponto de ocasionar a
eutrofizacdo nos corpos hidricos (ROSS et al.,
2022; ZHOU et al, 2022). Esta preocupagao se da
sobre os cursos hidricos in natura, uma vez que a
Portaria GM/MS N° 888/2021 ndo apresenta
VMP para consumo humano (BRASIL, 2021).

Quanto ao nitrogénio amoniacal total, os
valores das amostras de Santo Angelo foram
superiores aos observados em Candido Godoéi, o
que pode ter influéncia do langamento de esgotos
domésticos, tendo em vista que o curso hidrico
que abastece parte da cidade, passa na zona
urbana. Esse parametro indica contaminacao
recente, além de ser considerado um dos
primeiros produtos da decomposi¢cdo da matéria
organica (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2022). Ainda
assim, os valores maximos observados nos
pontos de captacao dos dois municipios, de 1,30
mg L' em Santo Angelo e 0,93 mg L' em
Candido Godoi, estdo abaixo do VMP de 3,70
mg L, para dguas doces superficiais Classe 1
(BRASIL, 2005).

Quanto aos valores de pH, apdés o

tratamento verificou-se leve acidificacdo nas
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aguas de abastecimento de ambos os municipios,
possivelmente devido a utilizagdo de agente
coagulante com pH acido. Apesar das oscilacdes,
em todos os pontos dos dois municipios o pH
esteve de acordo com a faixa de valores
recomendada tanto para aguas doces superficiais
(BRASIL, 2005), quanto para consumo humano,
que é de 6,0 a 9,0 (BRASIL, 2021).

Quanto as analises microbioldgicas, foi
detectada a presenga, tanto de coliformes totais
quanto de Escherichia coli, em todos os pontos
amostrados de 4gua bruta (sem tratamento), nos
dois municipios. A presenga de coliformes totais
e E. coli na nascente analisada em Candido
Godoi pode estar relacionado aos dejetos de
animais, enquanto que a presenga no ponto de
captacdo pode estar relacionado aos despejos
domeésticos que se somam aos dejetos de animais,
tendo em vista que o manancial se localiza em
area rural. Agora, o resultado positivo na
nascente analisada em Santo Angelo pode estar
relacionado ao uso do solo e proximidade com
areas de cultivo agricola, enquanto que os
despejos domésticos podem ter acarretado a
presenca no ponto de captagdo, ja que o local esta
inserido na area urbana do municipio.

Os coliformes totais sdo encontrados no
solo e nos vegetais, possuindo a capacidade de se
multiplicarem na agua com relativa facilidade.
Por sua vez, o grupo das bactérias E. coli ndo se
multiplicam facilmente no ambiente externo e
sdo encontrados na flora intestinal de animais de
sangue quente, ¢ quando presentes na agua
constituem indicador de poluicdo fecal e de
patogenos entéricos (RATNA, 2019; MORRIS et
al., 2022; MAHMOUND et al, 2022).

Embora tenha-se constatado a presenga

de coliformes totais e termotolerantes nas

amostras de 4agua in natura, estes foram
inativados apds o tratamento convencional em
ambos os municipios. Desta forma, as aguas
analisadas para consumo humano estdo em
consondncia com a Portaria GM/MS N°
888/2021, a qual indica que deve ocorrer a
auséncia de coliformes totais e E. coli, em

amostras de 100 mL (BRASIL, 2021).

4. CONSIDERACOES FINAIS

Foram detectados trés principios ativos
de agrotoxicos, dos 23 analisados, dentre eles
atrazina e ciproconazol na nascente, no ponto de
captagdo e na agua de abastecimento publico do
municipio de Santo Angelo, além de penoxsulam
no ponto de captacdo e na dgua de abastecimento
do mesmo municipio, porém abaixo do limite de
quantificacdo do método. A atrazina também foi
detectada no ponto de captagdo e na agua de
abastecimento publico de Candido Godoi,
enquanto que o ciproconazol foi detectado
somente na agua de abastecimento. Todos foram
encontrados em baixas concentra¢des (<0,07 ug
L), mas ainda assim com efeitos adversos
desconhecidos a biota aquatica e ao ser humano.

Com relagdo a caracterizacdo da
qualidade das aguas superficiais, verificou-se que
os parametros cor aparente, fosforo total, pH e
turbidez estdo em conformidade com legislacdo
brasileira. A ocorréncia de coliformes totais e £
coli foi constatada apenas nas amostras de agua
bruta (sem tratamento).

Por fim, sugere-se a continuacdo dos
estudos de monitoramento dos parametros
analisados para verificar a ocorréncia de residuos
de agrotoxicos em periodo prolongado, em

funcdo dos cultivos agricolas.
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