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RESUMO

SILVA, FRANCO CESAR BELCHIOR. Instituto Federal Goiano - Campus Rio Verde
- GO, fevereiro de 2016. Avaliacdo da qualidade da &gua da bacia hidrogréafica do
rio Verdinho localizado no municipio de Rio Verde - Goias. Dr2 Ana Carolina

Ribeiro Aguiar “Orientador (a)” Dr. Rafael Marques Pereira Leal “Coorientador”.

O aumento da producdo agricola esta relacionado com o uso excessivo de agroquimicos,
pois as culturas demandam elevadas quantidades. Com isso, a qualidade ambiental fica
comprometida contribuindo de forma efetiva para a contaminacdo de aguas superficiais
e subterraneas. As contaminacdes decorrentes do uso de agroquimicos ocorrem
principalmente por processos de lixiviagdo, escoamento e drenagem dos defensivos
agricolas, que irdo atingir as correntes de agua e seus mananciais. Desta forma, o
objetivo do presente trabalho foi monitorar a qualidade da agua da bacia hidrografica do
rio Verdinho localizado no municipio de Rio Verde — Goias, padronizar e validar uma
metodologia analitica utilizando SPE/LC-UV para determinacdo dos herbicidas 2,4-D,
atrazina e diuron. O monitoramento da qualidade da agua foi realizado durante os meses
de janeiro a julho de 2015, em seis pontos ao longo da bacia do rio Verdinho,
considerando parametros fisicos, quimicos e microbiol6gicos. Os parametros analisados
foram pH, temperatura, turbidez, oxigénio dissolvido, solidos totais dissolvidos,
condutividade elétrica, demanda quimica de oxigénio, nitrato, fosforo total, coliformes
totais e Escherichia coli. A padronizacdo e a validacdo do método analitico ocorreram

através do preparo de amostras para extracdo em fase solida (SPE) e a identificacdo dos
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herbicidas foi feita através da cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector UV-
Vis. Foi realizada a otimizacdo dos parametros de extracdo e o método foi validado
avaliando a curva analitica e sua linearidade. Alguns parametros fisico-quimicos e
microbiologicos ndo se apresentaram dentro dos valores permitidos pela Resolugdo N°
357 do CONAMA, mostrando que este corpo d’agua sofre impactos ambientais
principalmente relacionados as atividades rurais da regido. Os resultados da
padronizacéo e validacdo do método analitico apresentaram excelente linearidade com o
valor de r? superior a 0,9 para todos os herbicidas analisados. Dessa forma, o método
SPE/LC-UV possibilitou a extracdo, concentracdo e a identificagdo dos herbicidas 2,4-

D, atrazina e Diuron.

PALAVRAS-CHAVES: qualidade da &gua, herbicidas, preparo de amostra.
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ABSTRACT

SILVA, FRANCO CESAR BELCHIOR. Instituto Federal Goiano - Campus Rio Verde
- GO, February 2016. Water quality assessment in rio Verdinho watershed located
in Rio Verde — Goias municipality. Dsc®. Ana Carolina Ribeiro Aguiar “Advisor”, Dsc.

Rafael Marques Pereira Leal “Co-Advisor”.

Agricultural production increase is related to pesticides excessive use because crops
require large amounts of agrochemicals. Therewith, the environmental quality is
compromised contributing effectively to surface and groundwater contamination.
Contamination resulting from the pesticides use occurs mainly by pesticides leaching,
runoff and drainage processes, which will arrive the water streams and their watersheds.
Thereby, this study objective was to monitor the water quality in rio Verdinho
watershed located in Rio Verde - Goias, standardize and validate an analytical
methodology using SPE / LC-UV to determine the herbicides 2,4-D, atrazine and
diuron. The water quality monitoring was carried out from January to July 2015months,
at six points along rio Verdinho watershed, considering physical, chemical and
microbiological parameters. The analyzed parameters were pH, temperature, turbidity,
dissolved oxygen, total dissolved solids, electrical conductivity, chemical oxygen
demand, nitrate, total phosphorus, total coliforms and Escherichia coli. The analytical
method standardization and validation occurred through the sample preparation for solid
phase extraction (SPE) and the herbicides identification was performed by high

performance liquid chromatography with UV-Vis detector. Extraction parameters
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optimization was carried out and the method was validated by evaluating the calibration
curve and linearity. Some physico-chemical and microbiological parameters did not
come forward within the range permitted by CONAMA Resolution No. 357, which
shows that this waterbody suffers environmental impacts mainly related to rural
activities in the region. The analytical method standardization and validation results
showed excellent linearity with r? value higher than 0.9 for all analyzed herbicides.
Thus, the SPE / LC-UV method allowed the 2,4-D, atrazine and Diuron herbicides

extraction, concentration and identification.

KEY WORDS: Water quality, herbicides, sample preparation.



INTRODUCAO

Com o aumento da populagdo, o setor agricola intensificou 0 monocultivo de
diversas culturas, incluindo milho e soja, em grandes territorios brasileiros, (Correia e
Langenbach, 2006) e vem se esforcando para aumentar a producédo de alimentos.

O cultivo agricola consome grande volume de agua, apresentando elevada
demanda dos recursos hidricos. A agua € um recurso natural renovavel, entretanto, o
mau uso deste recurso, esta entre 0s principais problemas que envolvem o meio
ambiente. A falta de planejamento e a utilizacdo mal manejada podem vir a causar
problemas sérios de escassez (Rosa et al., 2014).

O aumento da producdo agricola, apesar de necessario, em virtude do aumento
da demanda por alimentos, acarreta problemas relacionados ao uso excessivo de
agroquimicos (Pinheiro et al.,, 2010), pois muitas culturas demandam elevadas
quantidades de agroquimicos. Com isso a qualidade ambiental fica comprometida
contribuindo de forma efetiva para a contaminacao das aguas, tanto superficiais quanto
subterraneas. Esta contaminagdo ocorre por varios fatores como uso indiscriminado de
defensivos agricolas, falta de informacdo ou ainda pelo interesse econémico (Prates et
al., 2011).

A maioria dos agroquimicos sdo moléculas organicas sintéticas, nas quais suas
propriedades toxicas permitem controlar organismos indesejaveis a agricultura. A sua
presenca no solo, na agua e no ar provoca efeitos sobre a saude puablica e a0 meio
ambiente, podendo gerar desequilibrios nos ecossistemas, com impactos negativos
imediatos ou em longo prazo (Pinheiro et al., 2010).

As contaminacgdes decorrentes do uso de agroquimicos ocorrem principalmente

pela acdo das &guas da chuva e de irrigacdo que provocam lixiviagdo, escoamento e



drenagem dos defensivos agricolas, que podem atingir correntes de agua e seus
mananciais. Os efeitos tdxicos referentes a esta contaminagao, causam impactos sobre a
flora aquatica, a fauna e a saude humana. Apesar de o Brasil ser um dos maiores
consumidores de agroquimicos do mundo, ainda ndo foram criados programas
especificos e eficazes de controle sobre a contaminacdo dos mananciais de aguas e sao
encontrados poucos estudos relacionados ao tema (Neto e Siqueira, 2005).

A lixiviacdo é um dos principais processos de transporte no solo de moléculas
solGveis em agua e ndo volateis. As moléculas se movimentam de acordo com as
caracteristicas do solo acompanhando o fluxo de &dgua. A lixiviacdo é fundamental para
a incorporacdo superficial dos herbicidas até atingir as sementes ou plantas em
germinacao, porém dependendo do tipo de solo e das condicdes climaticas, o excesso de
lixiviacdo pode leva-los para camadas mais profundas do solo, podendo promover assim
a contaminacao de lengois freaticos (Monquero et al., 2008).

Os herbicidas, devido ao seu uso intensivo, séo apontados como 0 grupo entre 0s
agroquimicos, mais frequentemente detectados em estudos de qualidade de aguas
superficiais e subterraneas (Monquero et al., 2008).

Estudos relacionados com toxicologia ambiental mostram que os agroquimicos
néo sdo totalmente seletivos, e quando aplicados em grandes quantidades, somente uma
pequena por¢do do pesticida alcanca o alvo. Os agroquimicos que ficam disponiveis no
ambiente afetam espécies ndo alvo e podem ter varios efeitos sobre animais selvagens,
microrganismos, insetos e organismos aquaticos, podendo atingir os seres humanos
através da cadeia alimentar pela acumulacdo de substancias toxicas nos alimentos
(Vigario e Saboia-Morais, 2014).

O herbicida mais comumente utilizado na producdo da soja é o glifosato, usado
principalmente no controle de pragas vegetais em lavouras geneticamente modificadas.
Outros agrogquimicos também sdo utilizados na cultura de soja e dentre eles podem ser
citados o metamidofds, endosulfan (inseticidas), 2,4-D, atrazina (herbicidas) e o
tebocunazol (fungicida). Entretanto, a Agencia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) determinou, em 2011, que o metamidofds e o endosulfan fossem retirados
do mercado brasileiro em funcdo do seu elevado potencial toxico para a satde humana
(Moreira et al., 2012; ANVISA, 2011)

Devido a grande utilizacdo do herbicida glifosato no mercado brasileiro,
diversos estudos vém sendo desenvolvidos buscando mais informacGes a respeito do seu

potencial toxico. Mesmo apresentando baixa toxicidade aguda, o maior enfoque esta



sendo dado aos estudos laboratoriais e clinicos, que o apresentam como um agente
genotoxico em potencial, interferente enddcrino e alergénico, problemas esses
associados a exposicdo crbénica ao glifosato. Desde 2008, o glifosato se encontra
sobreavaliacédo toxicologica pela ANVISA (Belo et al., 2012), entretanto até 0 momento
sua utilizagéo continua permitida.

Como dito anteriormente, o Brasil se apresenta como 0 maior consumidor de
agrogquimicos na atualidade e consequentemente ha o aumento no consumo de
herbicidas, principalmente do glifosato, coloca em situacdo de vulnerabilidade nao
apenas os trabalhadores rurais, mas também moradores de &reas proximas aos grandes
polos produtores (Belo et al., 2012).

A utilizacdo de herbicidas pré-emergentes tem sido um dos fatores associados a
elevada eficacia no controle de plantas daninhas. Estes herbicidas apresentam efeito
residual prolongado que permanece durante o periodo critico de competicdo. Este efeito
prolongado depende de caracteristicas do local de aplicacdo, como a textura do solo,
umidade e restos vegetais que possuem influéncia marcante na dindmica destes
herbicidas no ambiente (Dan et al., 2010).

No processo de controle de pos-emergéncia e dessecacdo um dos herbicidas
mais empregados € o 2,4-D. Porém, este herbicida esta entre os principais produtos cuja
utilizacdo vem sendo questionada quanto ao risco ambiental (Souza et al., 2011).

A utilizacdo intensa, exagerada e muitas vezes inadequada destes herbicidas,
gera problemas relacionados, principalmente, a contaminacdo do solo e das &aguas
(Souza et al., 2011). Dessa forma, se faz necessario o controle de niveis de
agroguimicos em aguas tanto superficiais quanto subterraneas (Moreira et al., 2012) e
isso é evidenciado em alguns estudos que analisaram niveis de agroquimicos em agua e
observaram que estes estdo sendo encontrados em grandes quantidades (Veiga et al.,
2006).

1. Reviséo de Bibliografica

1.1. Local da pesquisa: Rio Verde - Goias

O Municipio de Rio Verde esta localizado na microrregido sudoeste do estado de
Goias no centro-oeste brasileiro. Tem uma area territorial de 8.379,659 Km?, uma

populacdo de 207 296 habitantes de acordo com o censo de 2015 do IBGE, possui uma



densidade demografica de 21,05 (hab/Km?), o seu bioma é o Cerrado brasileiro (IBGE,
2015; R1O VERDE, 2015).

A cidade de Rio Verde tem no agronegdcio a sua principal atividade econémica,
sendo a maior produtora de grdos do estado, maior arrecadadora de impostos sobre
produtos agricolas e centro difusor de novas tecnologias. A agricultura é a grandeza do
municipio, e possui de acordo com o IBGE (2014) uma lavoura temporéria de 300.000
hectares de soja, 216.000 hectares de milho, 34.000 hectares de cana-de-acUcar e 25.000
hectares de sorgo (IBGE, 2014; RIO VERDE 2015).

A figura 1 mostra uma imagem panoramica da cidade de Rio Verde-GO e a
figura 2 apresenta o mapa da regido do entorno de Rio Verde.

Figura 2: Mapa da regido de Rio Verde. Fonte: IBGE, 2015.

A Figura 3 apresenta o gréfico de crescimento populacional do municipio de Rio

Verde entre os anos de 1991 e 2010 e mostra que houve aumentou significativo da



populacéo neste periodo, isto se deve principalmente a chegada de grandes industrias na
regido e o aumento na producéo agricola (IBGE, 2010; RIO VERDE, 2015).

Evolugio Populacional

Rio Verde

Figura 3: grafico do crescimento populacional do municipio de Rio Verde, do estado
de Goiés e do Brasil. Fonte: IBGE, 2015.

1.2. Agua

1.2.1. Agua doce

A agua é uma das substancias mais importantes, pois além de cobrir 70% da
superficie terrestre, ela também é essencial para a sobrevivéncia dos seres Vivos.
Apenas 3% do total da agua disponivel na natureza é dgua doce e somente 0,3% desse
total representa agua doce exploravel, sendo destes uma parte confinada em lengois
freaticos, aquiferos, geleiras, calotas polares e outros reservatérios. A agua apesar de ser
um recurso natural e renovavel, pode se tornar escassa, pois a contaminacdo dos
mananciais pode impedir o uso dessa agua doce para 0 abastecimento humano
(Conceicdo et al., 2011).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de acordo com a
Resolucdo N° 357, de 17 de marco de 2005 (CONAMA, 2005), traz as defini¢des das
classes de agua e dispGe sobre os padrGes de qualidade da agua entre outras
providéncias (apéndice 1).

1.2.2. Qualidade da agua doce

A vigilancia, quando aplicada para a avaliagdo frequente e continuada da
qualidade da agua para o consumo humano, tem como objetivo a identificacdo de



potenciais riscos a saude, visando controle e prevengdo. Mas muitas adversidades sdo
encontradas, ja que o monitoramento deve ser realizado em diferentes etapas: captacao,
distribuicdo e pos-consumo (Carmo et al., 2008).

A Organizacdo Mundial de Saude (OMS) recomenda para a avaliacdo da
qualidade da &gua de consumo humano, a utilizacdo de metodologias que consistam na
caracterizagdo e estimativa de potenciais efeitos adversos a saude (Carmo et al., 2008).

O Ministério da Salde na portaria N° 2.914, de 12 de dezembro de 2011
(MINISTERIO DA SAUDE, 2011), traz as definices de 4gua para o consumo humano,
agua potavel, padrdo de potabilidade, padrdo organoléptico e agua tratada:

e Agua para 0 consumo humano: é a 4gua destinada & ingest&o, preparacao
e producdo de alimentos e a higiene pessoal, independentemente da sua
origem;

e Agua potavel: é a agua que atende ao padréo de potabilidade estabelecido
na portaria e que ndo oferece riscos a saude;

e Padrdo de potabilidade: é conjunto de valores permitidos como
parametro da qualidade da agua para consumo humano, conforme
definido na portaria;

e Padrdo organoléptico: é o conjunto de parametros caracterizados por
provocar estimulos sensoriais que afetam a aceitacdo para consumo
humano, mas que ndo necessariamente implicam risco a salde;

e Agua tratada: é a agua submetida a processos fisicos, quimicos ou

combinacéo destes, visando atender ao padréo de potabilidade.

Além disso, a Resolugdo N° 357 do CONAMA (CONAMA, 2005) determina
condicdes e padrdes para a qualidade das aguas doces e, como dito anteriormente, esta

resolucdo é apresentada no apéndice 1.
1.2.3. Potabilidade da agua doce

O capitulo V da portaria N° 2.914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da
Saude defini alguns padrdes de potabilidade que estdo dispostos nas Tabelas 1, 2 e 3,
apresentadas a seguir (MINISTERIO DA SAUDE, 2011).



Tabela 1: Padrdo microbioldgico da potabilidade da &gua para o consumo humano

(MINISTERIO DA SAUDE, 2011).

Padrao microbiolbdgico da agua para o consumo humano

Tipo da agua Parametros Valor maximo
permitido
Agua para consumo Escherichia coli Auséncia em 100
humano mL
Agua Na saida do Coliformes totais Auséncia em 100
tratada tratamento mL
No sistema de Escherichia coli Auséncia em 100
distribuicédo mL
(reservatorios | Coliformes | Sistemas ou solugdes Apenas uma
e rede) totais alternativas coletivas amostra, entre as
que abastecem menos amostras
de 20.000 habitantes examinadas no
més, podera
apresentar
resultado positivo.
Sistemas ou solugdes | Ausénciaem 100
alternativas coletivas mL em 95% das
que abastecem a partir amostras
de 20.000 habitantes examinadas no
més

Tabela 2: Padréo de turbidez para a potabilidade da agua (MINISTERIO DA SAUDE,

2011).

Padrao de turbidez para agua poés-filtracdo ou pré-desinfeccdo

Tratamento da agua Valor méximo permitido
Desinfeccdo (para dguas subterraneas) 1,0 unidade de turbidez em 95% das
amostras
Filtracdo rapida (tratamento completo ou 0,5 unidades de turbidez em 95% das
filtracdo direta) amostras
Filtracdo lenta 1,0 unidade de turbidez em 95% das
amostras

Tabela 3: Padrbes de substancias quimicas que representam riscos a salde

(MINISTERIO DA SAUDE, 2011).

Padrdes de substancias quimicas

Padrdes Inorganicos Valor maximo permitido
Nitrato (como N) 10,0 mg/L
Nitrito (como N) 1,0 mg/L
Parametros Organicos Valor Maximo
Atrazina 2,0 pg/L
Diuron 90 pg/L
2,4-D +245-T 30 pg/L




1.2.4. Parametros e variaveis de qualidade da agua

De acordo com a Resolucdo N° 357 do CONAMA, alguns parametros de
qualidade de &gua sdo estabelecidos para as &guas doces classe 2, porém, outros
parametros de qualidade s&o frequentemente analisados.

Temperatura (T): é de fundamental importancia no meio aquatico, influenciando
em uma série de variaveis fisico-quimicas. Em geral, a medida que se aumenta a
temperatura (de 0°C a 30°C) diminuem os valores de alguns parametros, como a tensao
superficial, viscosidade, compressibilidade, calor especifico, constante de ionizagdo e o
calor latente de vaporizacdo. Por outro lado, a condutividade térmica e a pressao de
vapor aumentam. A temperatura também influéncia nos organismos aquéticos, pois
estes possuem limites de tolerancia térmica superior e inferior para diversos fatores,
como a desova, incubacdo dos ovos e temperatura 6tima para o crescimento (CETESB,
2014).

Turbidez (TUR): é o grau de atenuacdo de intensidade que um feixe de luz sofre
ao atravessar a amostra de agua, pela presenca de particulas inorganicas, solidos em
suspensdo, detritos organicos etc. Valores de turbidez elevados reduzem a fotossintese
de vegetacbes aquaticas, enraizadas, submersas e das algas, isso pode afetar no
desenvolvimento de comunidades biol6gicas aquaticas, uma vez que, a quantidade
reduzida de plantas pode suprimir a produtividade de peixes (CETESB, 2014).

Sélidos: correspondem a toda matéria que permanece como residuo. Os sélidos
podem ser prejudiciais aos peixes e a vida aquatica, podendo reter bactérias, residuos
organicos, sedimentar no leito dos rios destruindo organismos que fornecem alimentos e
danificar os leitos de desova de peixes (CETESB, 2014).

Condutividade (CE): € a capacidade da dgua em conduzir corrente elétrica, esta
relacionada diretamente com as concentragfes i0Onicas e com a temperatura. Este
parametro indica a quantidade de sais presentes na agua, fornecendo uma medida
indireta da concentracdo de poluentes e uma indicacdo das modificacdes na composicdo
do corpo d’agua. As concentragdes acima de 100 puS/cm geralmente indicam ambientes
impactados, valores altos podem também indicar caracteristicas corrosivas da agua
(CETESB, 2014).

Demanda quimica de oxigénio (DQO): é a quantidade de oxigénio necessaria

para oxidacdo da materia organica de uma amostra por meio de um agente quimico,



como o dicromato de potéssio. O aumento da concentracdo de DQO num corpo d’agua
deve-se principalmente a despejos de origem industrial (CETESB, 2014).

Fosforo total (PO,%): aparece em &guas naturais, devido principalmente, a
despejos de esgotos sanitarios. O fosforo pode ser apresentado na forma de fosfatos
organicos, que sdo a forma em que o fosforo compde moléculas organicas. Podem estar
presentes na estrutura de ortofosfatos, que sdo radicais que se combinam com cétions
formando sais inorganicos. E também na forma de polifosfatos, fosfatos condensados e
polimeros de ortofosfatos, essas formas ndo sdo relevantes para estudos da agua, pois
estes compostos sofrem hidrélise (CETESB, 2014).

Oxigénio dissolvido (OD): o oxigénio da atmosfera dissolve-se nas aguas
naturais, devido a diferenca de pressdo parcial (CETESB, 2014).

Potencial hidrogeniénico (pH): a influéncia do pH sobre os ecossistemas
aquaticos naturais ocorre de forma direta devido a seus efeitos sobre a fisiologia de
diversas espécies. Os efeitos indiretos também sdo muito importantes, pois contribuem
para precipitacdo de elementos quimicos tdxicos, como metais pesados, e podem alterar
a solubilidade de diversos nutrientes (CETESB, 2014).

Nitrogénio (N): as fontes de nitrogénio nas &guas naturais sdo diversas. O
nitrogénio amoniacal é o padrdo de classificacdo das dguas naturais e padrdo de emissao
de esgotos de acordo com a legislacdo federal. A aménia é um produto toxico bastante
restritivo a vida dos peixes, sendo que algumas espécies ndo sobrevivem a
concentragfes acima de 5 mg/L. Os nitratos sdo toxicos e sdo causadores da doenca
metahemoglobinemia infantil, que é letal para as criancas (CETESB, 2014).

Coliformes termotolerantes: sdo definidos como microrganismos capazes de
fermentar a lactose a 44-45°C. Sao representados principalmente pela Escherichia coli
(E. coli) que é a Unica de origem exclusivamente fecal, e também fazem parte desse
grupo outras bactérias dos géneros Klebsiella, Enterobacter e Citrobacter. Os coliformes
fecais sdo utilizados como padréo para a qualidade microbiolégica de aguas superficiais

destinadas a abastecimento, recreacdo, irrigacéo e piscicultura (CETESB, 2014).
1.2.5. Contaminacdo da agua

Contaminantes emergentes sdo substancias que estdo presentes no ambiente,
oriundas de ac¢des antropicas, entretanto sua presenca, normalmente passa despercebida

devido a estes compostos se apresentarem em baixissimas concentracfes. Este tipo de
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contaminante vem sendo, frequentemente, detectado no meio ambiente e tem um alto
potencial de causar um impacto ecoldgico, além de ser um fator de risco para a salude de
seres vivos (Clemente et al., 2013; Gil et al., 2012).

Os contaminantes emergentes em fontes de agua tem despertado grande
interesse dos pesquisadores, em particular na ultima década, pois sua presenca nas
aguas tem sido detectada e eles representam risco para a salde humana e ao meio
ambiente. Os herbicidas estdo entre 0s grupos dos contaminantes que ocorrem mais

amplamente, devido ao seu uso excessivo (Rivoira et al., 2015).

Segundo Gongalves e colaboradores, “O uso intensivo de agrotoxicos
pode levar a sua retencdo nas culturas e no solo e, assim, principalmente por
escoamento ou lixiviacdo, eles podem atingir as &guas superficiais e
subterraneas. As concentracBes baixas de agrotoxicos permitidas pela
legislagdo fazem com que aumente a busca por limites de quantificacdo cada
vez menores, com o desenvolvimento de métodos de extracdo cada vez mais

sensiveis.” (Gongalves et al., 2013).

A ocorréncia de agroquimicos em agua nos Ultimos anos tornou-se uma grande
preocupacao em termos ambientais, devido os riscos toxicologicos da 4gua contaminada
(Xu e Armstrong, 2013).

A contaminacdo ambiental através dos agroguimicos esta relacionada
diretamente com as suas propriedades fisico-quimicas, pois quanto maior a faixa de
hidrossolubilidade maior sera a facilidade de transporte até os rios, lengois freéticos e
cursos d’agua. Dependendo das suas caracteristicas, apds 0s agroquimicos atingirem o
ambiente aquatico é possivel que ocorra ligacdo desses produtos ao material particulado
em suspensdo na agua (Dellamatrice e Monteiro, 2014).

A distancia que os agroquimicos podem atingir quando sdo transportados nos
rios, difere em funcdo de alguns fatores, como a velocidade do fluxo do rio, a
estabilidade do agroquimico e seu estado fisico. Além disso, a presenca dos defensivos
agricolas nas aguas depende do tempo de aplicacdo e dos mecanismos de transporte
(Dellamatrice e Monteiro, 2014).

A concentracdo da maioria dos agroquimicos encontrados em &gua €
relativamente baixa devido a sua diluicdo, mas é possivel encontrd-los em altas
concentracdes, principalmente depois de pesadas chuvas e/ou em areas que foram

tratadas com altas dosagens de agroquimicos (Dellamatrice e Monteiro, 2014).



11

1.3. Agroquimicos

A Lei Federal 7.802, de 11 de julho de 1989, que dispBe sobre as condi¢des de
trabalno com agroquimicos desde as atividades de pesquisa, producdo, registro,
disposicdo final de residuos, entre outras providéncias, define em seu artigo 2, inciso I,

0 que sdo agroquimicos e afins, como mostrado a seguir (LEl FEDERAL,1989).

“Agrotdxicos e afins: os produtos e os agentes de processos
fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas,
nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de
outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composicdo da flora ou da
fauna, a fim de preservd-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos.” (LEl FEDERAL, 1989).

Os micropoluentes, desde o fim da década de 1970, vém recebendo grande
atencdo da comunidade cientifica referente ao seu monitoramento no meio ambiente,
em virtude do reconhecimento de efeitos, tais como, genotoxicidade, toxicidade
aquatica, selecdo de bactérias patogénicas resistentes, entre outros. Estdo inclusos no
grupo de micropoluentes os contaminantes emergentes, farmacos, substancias utilizadas
em produtos de limpeza e higiene pessoal, desreguladores enddcrinos e outros (Aquino
etal., 2013).

O inicio da utilizacdo de agroquimicos sintéticos teve desenvolvimento
tecnoldgico lento até a apresentacdo do dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) que se
destacou como um dos primeiros produtos organicos a ser introduzido no mercado com
a finalidade de agir como agroquimico, mais especificamente como inseticida. Com a
descoberta do DDT, os agroquimicos a base de compostos organicos apresentaram um
novo risco com relacdo a saude publica, por causa dos compostos quimicos que eram
acrescentados para a sua persisténcia, representando grande risco tanto a salde humana
guanto ao meio ambiente (Veiga et al., 2006).

Através dos avancos cientificos, os pesquisadores passaram a conhecer melhor
0s mecanismos de ac¢do de compostos organoclorados frente a saude humana e ao meio
ambiente. Com o surgimento de agroquimicos inibidores da acetilcolinesterase, como 0s
organofosforados e os carbamatos, os agroquimicos organoclorados acabaram sendo
substituidos (Veiga et al., 2006).
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Desde 2009, o Brasil é o maior consumidor e produtor de agroquimicos do
mundo como constatado e divulgado pela ANVISA e o Ministério do Desenvolvimento
Agréario (MDA). O aumento da producdo agricola, além de promover este aumento na
producdo e consumo de agroquimicos, esta gerando impactos no ambiente, que pode ser
observado pela perda da biodiversidade e da qualidade dos recursos hidricos (ANVISA,
2015).

1.3.1. Classificacdo dos agroquimicos

Existem diversas formas de classificacdo dos agroquimicos, entretanto as mais
utilizadas classificam essas substancias quanto a toxicidade (classificacdo toxicoldgica);
guanto aos alvos de acdo (inseticidas, fungicidas, herbicidas, raticidas, acaricidas, etc.);
qguanto a natureza do composto (organicos e inorganicos) e quanto a classe quimica
(organoclorados, organofosforados, carbamatos, piretroides, etc.) (Amaral, 2011).

A classificacdo dos agroquimicos com relacdo a classe quimica considera o tipo
de principio ativo presente no produto, como por exemplo: (Amaral, 2011)

» Organoclorados: sdo compostos a base de carbono, com radicais de
cloro;

» Organofosforados: sdo compostos a base carbono e fésforo;

» Carbamatos: séo derivados do acido carbamico;

» Piretroides: compostos que se assemelham a piretina.
1.3.2. Toxicidade

A classificacdo toxicoldgica segue a ANVISA, que classifica os agroquimicos
em quatro classes associando uma cor de faixa indicativa no rétulo do produto, que tem
como base o grau de toxicidade para o homem, segundo a DLso, que é a dose capaz de
provocar a morte de pelo menos 50% dos animais estudados (ANVISA, 2015; Silva,
2012).

Classe | — Extremamente Téxico (cor vermelha):

e As formulagdes liquidas que apresentam DL 50 oral, para ratos, igual ou

inferior a 20 mg/kg;

e As formulagdes sélidas que apresentam DL 50 oral, para ratos, igual ou

inferior a 5 mg/kg;
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As formulacOes liquidas que apresentam DL 50 dérmica, para ratos, igual
ou inferior a 40 mg/kg;

As formulagdes solidas que apresentam DL 50 dérmica, para ratos, igual ou
inferior a 10 mg/ Kkg;

As formulacGes que provocam opacidade na cérnea reversivel ou ndo, dentro
de sete dias, ou irritacdo persistente nas mucosas oculares dos animais
testados;

As formulagdes que provocam ulceracdo ou corroséo na pele dos animais
testados; os produtos, ainda em fase de desenvolvimento, a serem
pesquisados ou experimentados no Brasil;

As formulacgdes que possuam CL 50 inalatdria para ratos, igual ou inferior a

0,2 mg/L de ar por uma hora de exposicao.

Classe I1- Altamente Toxico (cor amarelo):

e As formulacdes liquidas que apresentam DL 50 oral, para
ratos, superiores a 20 mg/kg e até 200 mg/kg, inclusive;

e As formulagbes solidas que apresentam DL 50 oral, para ratos,
superiores a 5 mg/kg e até 50 mg/kg, inclusive;

e As formulagdes liquidas que apresentam DL 50 dérmica para ratos,
superior a 40 mg/kg e até 400 mg/kg, inclusive;

e As formulacbes solidas que apresentam DL 50 dérmica, para ratos,
superior a 10 mg/kg e até 100 mg/kg, inclusive;

e As formulacGes que ndo apresentam de modo algum, opacidade na
cdrnea, bem como aquelas que apresentam irritacdo reversivel dentro de
sete dias nas mucosas oculares de animais testados;

e As formulagdes que provocam irritagdo severa, ou Seja, obtenham um
escore igual ou superior a cinco segundo o método de Draize e Cols na
pele de animais testados;

e As formulacBes que possuam CL 50 inalatoria, para ratos, superior a 0,2
mg/L de ar por uma hora de exposicdo e até 2 mg/L de ar por uma hora

de exposicéo, inclusive.

Classe I11- Medianamente Tdxico (cor azul):

e As formulac@es liquidas que apresentam DL 50 oral, para ratos, superior

a 200 mg/kg e até 2.000 mg/kg, inclusive;
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As formulages solidas que apresentam DL 50 oral, para ratos, superior a
50 mg/kg e ate 500 mg/kg, inclusive;

As formulagdes liquidas que apresentam DL 50 dérmica, para ratos,
superior a 400 mg/kg e até 4.000 mg/kg, inclusive;

As formulacbes solidas que apresentam DL 50 dérmica, para ratos,
superior a 100 mg/kg e até 1.000 mg/kg, inclusive;

As formulacbes que ndo apresentam, de modo algum, opacidade na
cornea e aquelas que apresentam irritacdo reversivel, dentro de setenta e
duas horas nas mucosas oculares dos animais testados;

As formulagdes que provocam irritagdo moderada ou um escore igual ou
superior a trés e até cinco, segundo o método de Draize e Cols, na pele
dos animais testados;

As formulacdes que possuem CL 50 inalatoria, para ratos, superior a 2
mg/L de ar por uma hora de exposicao e até 20 mg/L de ar por uma hora

de exposicéo, inclusive.

Classe IV- Pouco Toxico (cor verde):

As formulagdes liquidas que apresentam DL 50 oral, para ratos, superior
a 2000 mg/kg;

As formulacGes sélidas que apresentam DL 50 oral, para ratos, superior a
500 mg/kg, inclusive;

As formulagdes liquidas que apresentam DL 50 dérmica, para ratos,
superior a 4000 mg/kg;

As formulacbes sélidas que apresentam DL 50 dérmica, para ratos,
superior a 1.000 mg/Kkg;

As formulagbes que ndo apresentam de modo algum, opacidade na
cdrnea e aquelas que apresentam irritacdo leve, reversivel dentro de vinte
e quatro horas, nas mucosas oculares dos animais testados;

As formulacdes que provocam irritacdo leve ou um escore inferior a trés,
segundo o método de Draize e Cols, na pele dos animais testados;

As formulagdes que possuem CL 50 inalatoria, para ratos, superior a 20

mg/L de ar por hora de exposicao.
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1.4. Herbicidas
1.4.1. Diuron

O herbicida Diuron [3-(3,4 diclorofenil)-1,1-dimetilureia], pertence ao grupo
quimico das feniluréias, tem solubilidade em &gua de 42,0 mg.L™, densidade de 1,197
g.mL™ a 20°C, pressdo de vapor de 6,9 x 10 mm Hg a 25°C, um pKa igual a zero, Kow
(coeficiente de particdo octanol/dgua) de 589 (Rodrigues e Almeida in memoriam,
2005), é parcialmente polar, ndo ionizavel, apresenta alta adsor¢do ao solo, podendo
contaminar ambientes urbanos e solos em geral e sua persisténcia no ambiente pode ser
de 3 meses a 1 ano. O coeficiente que representa a relacdo entre a concentracdo do
herbicida sorvido ao solo e a concentracdo do herbicida encontrada na solugéo de
equilibrio, é o coeficiente de sorcéo (Kd) e para o Diuron este é de 400 L.Kg™ (Araujo
etal., 2012).

O Diuron apresenta alta persisténcia e adsorcdo ao solo, podendo contaminar
solos agricolas, ambientes urbanos e organismos do solo. O Diuron apresenta toxicidade
relacionada a organismos aquaticos, pois estudos realizados em aguas apresentaram
efeitos crénicos em peixes e invertebrados, e ainda constataram que a sobrevivéncia e a
reproducdo de Daphina pulex foi reduzida significativamente a concentracdo de 7,7
mg.L™ de Diuron em 4gua (Roque e Melo, 2000).

No Brasil, o Diuron, € um dos herbicidas mais recomendados e utilizados no
controle de plantas daninhas, e estad sendo intensivamente aplicado na cultura de cana-
de-acucar. Para outras culturas este herbicida pode ser utilizado tanto na forma isolada
quanto na forma combinada com outros herbicidas. Estudos realizados em municipios
da Alemanha, referentes a estacdo de tratamento de agua e efluentes, demonstram que o
Diuron representa cerca de 80% do total dos herbicidas encontrados nos efluentes
analisados (Roque e Melo, 2000).

Cl N

Cl

Figura 4: Representacdo estrutural da molécula do herbicida Diuron.
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1.4.2. Acido 2,4-diclorofenilacético (2,4-D)

O herbicida 2,4-D (acido 2,4-diclorofenilacéetico) € um acido organico que foi
introduzido no comércio na década de 1940 e rapidamente passou a ser utilizado em
todo o mundo (Vigario e Sabosia-Morais, 2014). O 2,4D pertence a familia dos
compostos fenoxicos, derivado do 4cido fenoxiacético. E um herbicida que apresenta
seletividade para plantas de folhas estreitas e € utilizado no plantio direto,
principalmente associado aos outros herbicidas (Silva et al, 2011).

O 2,4-D é um regulador de crescimento, e sua toxicidade pode ser observada por
meio de varios efeitos como epinastia das folhas (curvatura para baixo), interrupcdo do
crescimento e formacdo de necroses em raizes secundarias. A persisténcia do 2,4-D no
solo € considerada de curto a médio prazo e o periodo residual quando aplicado em
dosagens comerciais ndo ultrapassa quatro semanas em solos argilosos e clima quente
(Silvaetal., 2011)

O herbicida 2,4-D apresenta valor de pKa de 2,6, possui solubilidade em agua de
45 g.L™* e sua dose letal oral (DLso) é de 370 m./kg™ em coelhos, e via derme é de
1400 mg.kg™ em camundongos. O 2,4 D é um produto cancerigeno acarretando danos
ao figado e ao coracdo, além de atacar o sistema nervoso central, provocando

convulsdes (Vieira et al., 1999).

O\)J\
OH

Cl Cl

Figura 5: Representacdo estrutural da molécula do herbicida 2,4-D.
1.4.3. Atrazina

A atrazina (2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino-1,3,5-triazina), € um herbicida
seletivo utilizado no controle pré e pds emergente de ervas e plantas daninhas de folhas
largas (Javaroni et al., 1999).

Alguns herbicidas sdo potencialmente perigosos e a atrazina esta entre 0s

herbicidas que sdo o motivo da preocupacdo ambiental. A contaminacdo da &gua
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potével por atrazina foi associada com defeitos congénitos e hormonais, apesar de ser
proibida na Unido Europeia, a atrazina é a mais utilizada nos Estados Unidos da
Ameérica (Rivoira et al., 2015).

A atrazina é usada como herbicida nas culturas de algoddo, milho, soja, feijdo,
abacaxi, sorgo, cana-de-aclcar e no preparo de areas para o plantio. A atrazina
apresenta alto potencial de lixiviacdo, lenta reacdo de hidrdlise, baixa pressdo de vapor e
moderada solubilidade em agua (30 mg.L™). A toxicidade da atrazina é bastante alta
para 0s seres vivos e trabalhos sobre a degradacdo da atrazina mostram que 0S
subprodutos formados s&o igualmente toxicos (Santana et al., 2003).

A atrazina possui peso molecular igual a 215,69 g.mol™, é um composto polar e
soltvel em alguns solventes organicos como éter, acetona, benzeno, cloroférmio, etanol
e acetato de etila. Apresenta solubilidade 33 mol.L™, pressdo de vapor de 0,04 mPa,
pKa igual a 1,7, ponto de fusdo entre 175-177 °C, densidade igual a 1,187 g.cm™, fraca
basicidade e sua hidrélise acida ou alcalina produz um de seus mais abundantes

subprodutos de degradacéo, a hidroxiatrazina (Javaroni et al., 1999).
Cl

CHs r~1/l“*rq
LT

Figura 6: Representacdo estrutural da molécula do herbicida atrazina.
1.5. Métodos de extracéo e purificacdo de amostras

Os agroquimicos possuem diferentes propriedades fisico-quimicas e séo
geralmente encontrados em baixas concentraces na agua, dificultando sua deteccdo em
analises quimicas. Dessa forma, alguns procedimentos devem ser adotados para a
realizacdo das analises, como: amostragem, pré-tratamento das amostras e tratamento
dos dados (Gongalves et al., 2013).

Diferentes técnicas cromatogréficas podem ser utilizadas para a determinagéo de
agroquimicos em agua, em funcdo de sua capacidade de separacdo, identificagdo e
quantificacdo de diferentes compostos através dos detectores (Gongalves et al., 2013).

O preparo da amostra nas analises quimicas e bioldgicas é uma etapa critica no
processo analitico e tem sido um obstaculo a ser transposto para atingir resultados

adequados em relacdo a exatiddo, precisdo e uma boa detectabilidade (Martins et al.,
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2012). O principal objetivo do preparo da amostra é a remocdo de potenciais
interferentes e a pré-concentracdo do analito (Merib, 2015).

O pré-tratamento da amostra de dgua para as analises de defensivos agricolas se
faz necessario, haja vista que, diversos interferentes afetam sua identificacdo e
quantificacdo e o pré-tratamento proporciona o isolamento e a pré-concentracdo dos

analitos (Goncalves et al., 2013).
1.5.1. Extracdo em fase solida (SPE)

A extracdo em fase sélida (SPE) foi introduzida na década de 1970 e passou a
ser disponivel comercialmente na forma de cartuchos descartaveis. Esta é uma técnica
de separacdo liquido-sélido, usualmente utilizada para isolar analitos presentes em uma

matriz complexa (Caldas et al., 2011).

De acordo com Caldas e colaboradores: “ Para 0 isolamento e
pré-concentracdo de agrotdxicos a amostra aquosa é percolada por um
cartucho contendo o sorvente, onde os analitos sdo retidos para
posterior eluicdo com pequena quantidade de solvente orgénico
adequado” (Caldas et al., 2011).

As etapas da SPE sdo descritas na Figura 7 e se resumem na ativacdo do
sorvente, utilizando um solvente que associa a fase extratora com a amostra. Percolagédo
da amostra/sorcdo dos analitos, nesta etapa a amostra é percolada no cartucho contendo
0 sorvente, para a extragdo do analito. A eliminacdo dos interferentes (lavagem), utiliza
solvente para a remocdo de possiveis interferentes. A eluicdo dos analitos/concentracédo
dos analitos, utiliza solventes adequados nesta etapa, pois 0(s) solvente(s) tem que ter

interacdo com esse analito, para a possivel eluicdo (Caldas et al., 2011).

Condicionamentc Percolagao Lavagem Eluigao
da amoslra

-
LLJ
L'y

- - °
Eluigdo de interferentes Analitos

Solfvente Amcsyra HO A B intererontes @ Analdos

Figura 7: Etapas da extracdo em fase solida (SPE). Fonte: Caldas et al., 2011.
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1.6. Métodos de identificacdo de compostos

1.6.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida desde seu inicio, em 1950, até os dias atuais avanca
tecnologicamente para o desenvolvimento continuo de novas fases estacionarias (FE)
que sdo capazes de gerar colunas seletivas, eficientes e estaveis quimica e
mecanicamente. A CLAE é a técnica analitica mais desenvolvida, difundida e
empregada nos laboratdrios de analises nos ultimos 40 anos e esta direcionando seu
desenvolvimento para analises mais rapidas, porém sem comprometimento do
desempenho cromatografico (Maldaner e Jardim, 2009).

A CLAE passou a ser um dos métodos analiticos mais utilizados, por causa da
sua boa sensibilidade para as determinagfes quantitativas, a possibilidade de separar
espécies ndo volateis e termicamente instaveis, destacando o uso na indastria
farmacéutica e nas determinacGes ambientais (Tonhin et al., 2002).

A combinacdo de diferentes sistemas de deteccdo com a cromatografia amplia a
possibilidade de separacdo e identificagdo de compostos e promove o melhor
desempenho da técnica. As principais vantagens do acoplamento da espectrometria de
massas com a cromatografia sdo a alta seletividade, a eficiéncia de separacdo e a

obtencdo de informacdes de estrutura quimica e massa molar (Chiaradia et al., 2008).
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar a qualidade da &gua da bacia do rio
Verdinho localizado no municipio de Rio Verde-Goias, considerando parametros
fisicos, quimicos e microbioldgicos e padronizar e validar a metodologia SPE / LC-UV
para a identificacdo da presenca de herbicidas utilizados na regido do corpo d’agua em

questéo.
Obijetivos Especificos

e Preparar solucBes padrdes de referéncia dos herbicidas e caracteriza-las pelo
método de cromatografia liquida de alta eficiéncia a fim de obter informacdes

que possam ser Uteis na analise comparativa;

e Otimizar o método de SPE utilizando como material sorvente microesferas de
quitosana para a identificacdo dos herbicidas 2,4-D, atrazina e diuron utilizando
a cromatografia liquida de alta eficiéncia;

e Realizar andlises fisico-quimicas e microbiolégicas das amostras de &gua

coletadas no rio Verdinho, a fim de avaliar sua qualidade.
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CAPITULO |

(Normas de acordo com a Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental)

Avaliacdo da qualidade da agua da bacia hidrografica do rio Verdinho

localizado no municipio de Rio Verde-Goiés

Resumo: A agua é uma das substancias mais importantes, pois além de cobrir 70% da
superficie terrestre, ela também € essencial para a sobrevivéncia dos seres vivos. A agua
apesar de ser um recurso natural e renovavel, pode se tornar escassa, pois a
contaminag¢do dos mananciais pode impedir 0 uso da agua doce para o0 abastecimento
humano. A ocorréncia de agroquimicos em agua nos Gltimos anos tornou-se grande
preocupacdo em termos ambientais, devido o0s riscos toxicologicos da &gua
contaminada. Desta forma, o objetivo do presente trabalho foi monitorar a qualidade da
agua da bacia hidrografica do rio Verdinho localizado no municipio de Rio Verde-Goias
durante os meses de janeiro a julho de 2015, considerando 6 pontos ao longo da bacia
hidrografica. Foram avaliados os parametros: potencial hidrogenidnico (pH), turbidez
(TUR), temperatura (T), oxigénio dissolvido (OD), s6lidos totais dissolvidos (STD),
condutividade elétrica (CE), demanda quimica de oxigénio (DQO), nitrato (NO3),
fosforo total (PO,*), coliformes totais (CT) e Escherichia coli (E. coli) e todas as
analises realizadas seguiram o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (USA). Alguns parametros analisados ndo se apresentaram dentro dos
valores permitidos pela legislacdo e, dessa forma, foi possivel concluir que o corpo

d’agua em questdo sofre impactos ambientais principalmente relacionados as atividades
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agricola e pecuaria da regido. Além disso, se faz necessario o desenvolvimento de
estudos direcionados a identificacdo e quantificacdo de agroquimicos na agua, para

definir o grau de impacto que este curso d’agua esta sofrendo.

Palavras-chave: qualidade da agua, parametros fisico-quimicos, parametros

microbioldgicos.

Water quality assessment in rio Verdinho watershed located in Rio Verde — Goias

municipality

Abstract: Water is one of the most important substances, because besides covering
70% the earth's surface, it is also essential for the living beings survival. The water
although being a natural and renewable resource, can become scarce, because the water
sources contamination can prevent fresh water use for human consumption. The
pesticides occurrence in water in recent years has become a major concern in
environmental terms, due to contaminated water toxicological risks. Thereby, this study
objective was to monitor the water quality in rio Verdinho watershed located in Rio
Verde - Goias during the months from January to July 2015, at six points along rio
Verdinho watershed. The evaluated parameters were: hydrogen potential (pH), turbidity
(TUR), temperature (T), dissolved oxygen (DO), total dissolved solids (TDS), electrical
conductivity (EC), chemical oxygen demand (COD), nitrate (NO3’), total phosphorus
(PO,>), total coliform (TC) and Escherichia coli (E. coli) and all analysis followed the
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (USA). Some
analyzed parameters did not come forward within the range permitted by law and,
thereby, it was concluded that the waterbody in question suffers environmental impacts
mainly related to agricultural and livestock activities in the region. In addition, the
direct studies development is necessary to identify and quantify pesticides in water and
define the impact degree that this stream is suffering.

Key words: Water quality, physico-chemical parameters, microbiological parameters.
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1. 1. INTRODUCAO

O cultivo agricola consome grande volume de &gua, apresentando elevada
demanda dos recursos hidricos. A agua é um recurso natural renovavel, entretanto, o
mau uso deste recurso, estd entre os principais problemas que envolvem o meio
ambiente. A falta de planejamento e a utilizacdo mal manejada podem vir a causar
problemas sérios de escassez (Rosa et al., 2014).

O aumento da producdo agricola, apesar de necessario, devido ao aumento da
demanda por alimentos, acarreta problemas relacionados ao uso excessivo de
agroquimicos (Pinheiro et al.,, 2010), pois muitas culturas demandam elevadas
quantidades de agroquimicos. Com isso a qualidade ambiental fica comprometida
contribuindo de forma efetiva para a contaminacao das aguas, tanto superficiais quanto
subterraneas. Esta contaminacdo ocorre por varios fatores como uso indiscriminado de
defensivos agricolas, falta de informacdo ou ainda pelo interesse econémico (Prates et
al., 2011).

Contaminantes emergentes sao substancias que estdo presentes no ambiente e, a
sua presenca ndo € considerada significativa em termos de concentracdo e distribuicédo
e, passam despercebidos. Porém, estes contaminantes estdo sendo frequentemente
detectados e tem alto potencial de causar impacto ecoldgico, além de ser um fator de
risco para a saude de seres vivos (Clemente et al., 2013; Gil et al., 2012).

Os contaminantes emergentes em fontes de agua tem despertado grande
interesse dos pesquisadores, em particular na ultima década, pois sua presenca nas
aguas tem sido detectada e eles representam risco para a salde humana e ao meio
ambiente. Os herbicidas estdo entre os grupos dos contaminantes que ocorrem mais
amplamente, devido ao seu uso excessivo (Rivoira et al., 2015).

A ocorréncia de agroguimicos em agua nos ultimos anos tornou-se grande
preocupacdo em termos ambientais, devido o0s riscos toxicoldgicos da agua contaminada
(Xu e Armstrong, 2013).

A contaminacdo ambiental através dos agroquimicos estd relacionada
diretamente com as suas propriedades fisico-quimicas, pois quanto maior sua
hidrossolubilidade maior sera a facilidade de transporte até os rios, lengois freéticos e
cursos d’agua. Dependendo das suas caracteristicas, ap0s 0S agrogquimicos atingirem o
ambiente aquatico é possivel que ocorra ligacdo desses produtos ao material particulado

em suspensdo na agua (Dellamatrice e Monteiro, 2014).
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Desta forma o objetivo deste trabalho foi avaliar a qualidade da agua da bacia
hidrografica do rio Verdinho localizado no municipio de Rio Verde-Goiés,
considerando os parametros de condutividade elétrica; oxigénio dissolvido; potencial
hidrogeniodnico; solidos totais dissolvidos; temperatura; turbidez; demanda quimica de
oxigénio; fosforo total; nitrato; coliformes totais e Escherichia coli, em seis pontos ao
longo do rio que se encontram préximos a propriedades agricolas.

1. 2. MATERIAL E METODOS
1.2.1. Local

O presente trabalho foi realizado no municipio de Rio Verde utilizando amostras
de &gua da bacia hidrogréfica do rio Verdinho, coletadas em seis pontos ao longo do rio
e as andlises foram realizadas no laboratério de aguas e efluentes do Instituto Federal

Goiano-Campus Rio Verde (IFGoiano).
1. 2.2. Amostragem

Os pontos de coleta foram selecionados de acordo com a norma brasileira (NBR)
9897/1987 (ABNT, 2015) sobre planejamento de amostragem de efluentes liquidos e
corpos receptores, tendo as seguintes coordenadas:

Ponto 1: 51°28'12"W; 17°34'1,2"S (nascente do rio Verdinho proximo a regido agricola)
Ponto 2: 51°4'48"W; 17°43'37,2"S (ponto proximo a aviarios)

Ponto 3: 50°56'56,4"W; 17°34'55,2"S (préximo a regido agricola)

Ponto 4: 50°45'3,6"W; 17°27'0"S (préximo a regido agricola)

Ponto 5: 50°40'55,2"W; 17°28'37,2"S (ponto em afluente do rio Verdinho - corrego da
Barra - proximo a regido de agricultura e pecuaria)

Ponto 6: 50°31'40,8"W; 17°29'45,6"S (ponto proximo ao afluente do rio Verdinho e
préximo a granjas de suinos)

Os pontos de coletas foram georreferenciados com o uso de GPS (Global
Position System) e mapeados de acordo com SIEG (Sistema Estadual de

Geoinformagéo de Goias).
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Figura 1: Mapa da bacia hidrografica do rio Verdinho.

As amostras foram coletadas e armazenadas de acordo com a NBR 9898/1987
(ABNT, 2015) que dispde sobre a preservacdo e técnicas de amostragem de efluentes e
corpos receptores e 0o Guia de Coleta e Preservacdo de Amostra da Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de S&o Paulo (GUIA CETESB, 2011).

As coletas e analises foram realizadas no ano de 2015 durante o periodo de sete
meses (janeiro a julho) com periodicidade mensal.

Para a realizacdo das coletas utilizou-se um balde de inox limpo e ambientado
com a agua do rio. As coletas da agua foram realizadas em trés localidades, para cada
ponto, sendo considerados dois pontos nas margens € um no centro do rio para a
obtencdo de uma amostra homogénea de cada ponto de coleta.

Para o armazenamento das amostras de agua, utilizou-se frascos ambar de 1 L
higienizados e esterilizados em autoclave que foram posteriormente acondicionados em
caixa térmica com temperatura aproximadamente de 4°C e transportados ao laboratorio

para a realizacao das analises.
1. 2.3. Anélises

Os parametros analisados foram: condutividade elétrica; oxigénio dissolvido;
potencial hidrogenionico; sélidos totais dissolvidos; temperatura; turbidez; demanda
guimica de oxigénio; fosforo total; nitrato; coliformes totais e Escherichia coli.

Em campo foram determinados 0s parametros:

e TeOD, utilizando medidor portéatil de oxigénio da marca YSI modelo 55;



30

e CE e STD, foram analisadas atraves de condutivimetro portatil da empresa
HACH, modelo Sension 5.
Em laboratério foram determinados os seguintes parametros:
e Turbidez, utilizando um turbidimetro portatil, marca HACH, modelo 2100 P;
e pH, com um pHmetro da empresa POLICONTROL modelo pH150;
e DQO;

e Fosforo total

e Nitrato;
o CT,
e Ec.

Todas as analises foram realizadas seguindo os procedimentos descritos no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (USA), 2014 (APHA,
AWWA e WEF, 2014) e considerando-se trés repeticdes para cada parametro apds a
homogeneizacdo das amostras de agua coletadas.

As analises realizadas no laboratério utilizaram os seguintes reagentes: reagente
24158-25 para analise da DQO; aplicacdo do reagente TNTplus 843 para analise de
fosforo total e para a analise de nitrato se utilizou o reagente TNTplus 835. Para a
realizacdo dessas analises as amostras foram colocadas nos tubos contendo os reagentes
e digeridas em Reator Hatch modelo DRB200 e posteriormente analisadas utilizando
espectrofotdmetro UV Hatch modelo DR 5000.

As analises de condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, potencial
hidrogenionico, sélidos totais dissolvidos, temperatura, turbidez, demanda quimica de
oxigénio, fosforo total e nitrato foram avaliadas estatisticamente utilizando teste de
tukey a 5% de probabilidade no programa R.

As analises microbioldgicas foram realizadas entre os meses de abril e julho. A
metodologia utilizada foi a de petrifilme utilizando o NKS para preparo das placas de
petri e permitiu a identificacdo de coliformes totais e uma classe de termotolerantes, a
Escherichia coli.

O NKS € um sistema que permite filtrar a amostra passando pela membrana do
petrifilme. As placas de petri possuem duas membranas e uma delas contém o meio de
cultura ideal para crescimento do micro-organismo a ser identificado. Essa membrana
foi umedecida com 2,5 mL de agua destilada estéril. E a outra membrana foi colocada

no sistema NKS, acoplado a bomba de véacuo, em que foram filtrados 100 mL da
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amostra, passando pela membrana, foram sobrepostas as membranas, colocadas na
placa de petri e levadas para estufa de circulacdo forcada de ar regulada a temperatura

de 37° C por 24 horas. Ap0s 24 horas foi realizada a contagem das colénias.
1. 3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A CETESB (CETESB, 2014) define a condutividade elétrica como a capacidade
da agua em conduzir corrente elétrica e correlaciona este pardmetro com as
concentragdes ibnicas das espécies presentes na agua e com a temperatura.

Essa propriedade varia com a concentracdo total de substancias ionizadas
dissolvidas na 4gua, com a mobilidade dos ions, com a valéncia dos ions e com as
concentraces real e relativa de cada ion (CPRM — Servigo Geoldgico do Brasil, 2007).

Através do parametro da condutividade pode-se ter um indicativo da quantidade
de sais presentes na agua, que fornece uma medida indireta da concentracdo de
poluentes e é evidéncia de modificagcbes na composi¢do do corpo d’agua (CETESB,
2014).

Apesar da Resolucdo N° 357 do CONAMA (CONAMA, 2005) nédo estabelecer
limites minimo e méaximo para a condutividade elétrica para as dguas doces, locais que
sofreram contaminacdo ambiental apresentam valores de condutividade, geralmente,
acima de 100 pS.cm™ (micro Siemens por centimetro). Além disso, a observacéo de
valores altos de condutividade da agua pode também indicar caracteristicas corrosivas
da mesma (CETESB, 2014).

A Tabela 1 apresenta os valores de condutividade elétrica obtidos para os pontos
analisados ao longo do rio Verdinho entre os meses de janeiro e julho de 2015.

Tabela 1: Valores de condutividade elétrica obtidos para seis pontos de coleta ao longo
do rio Verdinho entre os meses de janeiro e julho de 2015.
Condutividade Elétrica (uS.cm™)

Meses Ponto 1 Ponto 2 Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6
Janeiro 7,9bcD 4,5bE 7,2bD 10,7Ec 49,5eA 16,6eB
Fevereiro | 5,4eE 4,5bE 7,2bD 12Dc 63,3aA 25,1bB
Marcgo 6,8cdD | 5,6abE 7,8abD 75aA 14,49C 32,4aB
Abril 6,5deD 4,9abE 6,8bD 12,6cdC | 57,5cA 22,2cB
Maio 10,2aD 5,8aF 8abE 14,7Bc 60,8bA 25,6bB
Junho 8,4bD 4,9abE 7,7abD 13,6bcC | 26,6fA 23,2cB
Julho 8,4bD 5,1abE 8,4Ad 12,9cdC | 52,6dA 20,7dB

Letra mindscula para os meses e mailscula para os pontos
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Analisando a Tabela 1 € possivel observar que foram obtidos valores de
condutividade entre 4,5 e 75 pS.cm™, sendo que os menores valores de condutividade
foram observados no ponto 2 e os maiores valores no ponto 5, afluente do rio Verdinho
(Cdrrego da Barra).

Analisando os valores de condutividade ponto a ponto é possivel observar que 0s
resultados ndo variam significativamente nos meses analisados para a maior parte dos
pontos, com excecdo do ponto 5 que apresenta grande oscilacdo dos valores de
condutividade dependendo do més de analise. Neste ponto foi observado o maior valor
de condutividade no més de fevereiro e a oscilagdo dos resultados encontrados deve
estar relacionada ao despejo de dejetos de animais pela proximidade do ponto de coleta
com uma fazenda de producdo de leite.

Além disso, no ponto 4, é possivel observar que no més de marc¢o o resultado da
condutividade foi muito elevado, muito superior aos valores obtidos em outros meses.
Isto deve estar relacionado ao aumento de matéria organica, ja que os valores de OD
(Tabela 2) e STD (Tabela 4), também se encontram alterados neste ponto no més em
questdo. Considerando que a soja das fazendas do entorno tinham sido colhidas e que o
més de marco foi o que apresentou o maior indice pluviométrico do periodo estudado —
300 mm de chuva de acordo com o Instituto Nacional de Meteorologia —(INMET,
2015), a matéria organica presente no solo pode ter sido carreada para o rio causando as
alteracdes observadas nas analises. Pelo resultado observado é possivel dizer que a
contaminacéo deste local foi pontual e ocorreu apenas no més de margo.

Considerando que os valores de condutividade observados sdo todos menores
que 80 pS.cm™ os resultados encontrados para a condutividade elétrica no rio Verdinho
indicam baixo grau de impacto ambiental, sendo que nos pontos 1 (nascente), 2 e 3
foram encontrados valores de condutividade muito baixos, indicando baixa quantidade
de ions e grau de pureza elevado e ndo indica modificacdo na composi¢do do corpo
d’agua estudado.

O parametro de oxigénio dissolvido refere-se ao oxigénio molecular (O,)
dissolvido na agua. Nos cursos d’agua, sua concentragdo, depende diretamente de varios
fatores como temperatura, pressdo atmosférica, salinidade, atividade bioldgica,
caracteristicas hidraulicas (existéncia de corredeiras, por exemplo), volume, fluxo e
vazdo da agua e, indiretamente, de interferéncias antropicas, como lancamento de

efluentes nos cursos d’agua (CPRM — Servigo Geologico do Brasil, 2007).
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Sua dissolug@o em cursos d’adgua ocorre através da saturacao da agua com o O,
do ar e pelo oxigénio produzido por plantas aquéticas durante a fotossintese. O OD é
indispensavel aos seres vivos, incluindo os peixes, que ndo resistem a concentracfes
inferiores a 4 mg.L™, além de ser essencial ao desenvolvimento de micro-organismos
aerobios, presentes em aguas naturais. A redugdo da concentracdo de OD em &guas
superficiais pode ocorrer com a elevagéo da temperatura ou quando ocorre eutrofizagcdo
do corpo hidrico (EMBRAPA, 2011).

Segundo a Resolucdo N° 357 do CONAMA (CONAMA, 2005), corpos de agua
doce classe 2, classificagcdo na qual se enquadra o rio Verdinho, ndo podem apresentar
oxigénio dissolvido menor que 5 mg.L™.

A Tabela 2 apresenta os valores de oxigénio dissolvido obtidos para os pontos
analisados ao longo do rio Verdinho entre os meses de janeiro e julho de 2015.

Tabela 2: Valores de oxigénio dissolvido obtidos para seis pontos de coleta ao longo do
rio Verdinho entre os meses de janeiro e julho de 2015.
Oxigénio Dissolvido (mg.L™)

Meses Pontol | Ponto2 | Ponto3 | Ponto4 | Ponto5 | Ponto 6
Janeiro 3eC 7,5bcdB | 7,7bB 8,7aA | 7,6cdB 7,3bB
Fevereiro | 4,2cdC 7,1dB 7dB 7,6bA | 7,1dAB | 7,1bAB
Marco 4,9abC 7,1dA 7,1cdA |5,2cC |5,2¢eC 5,9cB
Abril 4,9abD 7,9bcBC | 7,5bcdC | 8,5aA | 7,9bcBC | 8,2aAB
Maio 3,7dD 7,4cdB 7,7bcB | 8,7aA | 7,6cdB 6¢C
Junho 4,6bcC 8bB 8,6aA 8,7aA | 8,3abAB | 8,6aA
Julho 5,4aB 8,6aA 8,8aA 8,8aA | 8,5aA 8,6aA

Letra minGscula para os meses e mailscula para os pontos

Os valores das analises de oxigénio dissolvido para os seis pontos de coleta
mostram que apenas no ponto 1 encontram valores abaixo do estipulado pela legislacéo,
que apresenta valor superior ao minimo estabelecido apenas no més de julho de 2015.
Como ja foi dito, o ponto 1 é onde se localiza a nascente do rio e a vazdo de dgua neste
ponto € muito baixa, que deve proporcionar menor oxigenagdo da agua neste local.

Nos demais pontos se observou valores maiores que 0 minimo estabelecido com
os resultados de oxigénio dissolvido variando entre 5,2 e 8,8 mg.L™. O maior valor de
oxigénio dissolvido (8,8 mg L™) foi observado no ponto 4 que é o local que possui a
maior area superficial para dissolucdo de oxigénio por apresentar maior largura e maior
volume de agua do percurso do rio.

Outro para@metro que foi analisado foi o potencial hidrogeniénico. O pH é uma

medida da intensidade do carater acido, basico ou neutro de uma solucéo e é dado em
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funcdo da atividade do ion hidrogénio (H") (CPRM — Servico Geoldgico do Brasil,
2007). Este parametro é considerado como um dos mais importantes e frequentes em
trabalhos de analise e monitoramento da qualidade da dgua, pois exerce influéncia direta
nos ecossistemas aquaticos atuando diretamente sobre a fisiologia das diferentes
espécies ali presentes. Além disso, dependendo das condigdes de pH encontradas, este
pode promover efeitos indiretos sobre a qualidade das &guas, como por exemplo,
alteracdo na solubilidade de elementos quimicos téxicos (EMBRAPA, 2011; CETESB,
2014).

Os valores de pH obtidos, para os pontos analisados ao longo do rio Verdinho
entre os meses de janeiro e julho de 2015, sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Potencial Hidrogeniénico (pH) em seis pontos ao longo do rio Verdinho
obtidos entre 0os meses de janeiro e julho de 2015.

pH
Meses Ponto 1 Ponto2 | Ponto 3 | Ponto4 | Ponto 5 | Ponto 6
Janeiro 5,5cdC 6,4bB 6,8bA | 3,5eD 6,9cA | 6,8dA
Fevereiro | 4,2eE 5,4dD 6,5cB 6,9cA 5,9dC | 6,6dB
Marco 5,5cdD 5,9cC 6,1dC 6,6dB 7,4bA | 7,4bA
Abril 7,1Ad 8aBC 8,1aBC | 8,3aB 7,9aC | 8,7aA
Maio 5,7bcE 6,1cD 6,5¢cC 6,7cdB | 7,1cA | 7,1cA
Junho 5,9Be 6,5bD 7,0bC 7,5bB 7,9aA | 7,4bB
Julho 5,4De 6,0cD 6,5¢cC 6,9cdB | 7,4Ba | 7,1cB

Letra minGscula para os meses e maidscula para os pontos

Em aguas naturais sdo normalmente encontrados valores de pH que variam entre
4 e 9, com a maioria apresentando-se ligeiramente basica, em funcdo de carbonatos e
bicarbonatos de metais alcalinos e alcalinos terrosos solUveis em agua (EMBRAPA,
2011). Entretanto, a Resolucdo N° 357 do CONAMA estabelece que, dguas doces de
classe 2, devem apresentar valores de pH na faixa de 6 a 9, e por esta faixa ser ideal
para o desenvolvimento da vida aquatica (CONAMA, 2005).

Os valores de pH observados variaram entre 3,5 e 8,7, sendo que 0s menores
valores foram obtidos no ponto 1 na regido da nascente, que deve estar relacionado ao
tipo de solo da regido da nascente e os maiores valores foram observados no ponto 6.

Diversos fatores naturais afetam os valores de pH em aguas superficiais e dentre
estes fatores podem ser citados a dissolucdo de rochas, a absorcdo de gases
atmosféricos, a oxidagdo da matéria orgénica, a fotossintese, entre outros. Além disso,

fatores antropogénicos como o despejo de esgotos domésticos e industriais e a
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contaminagdo de agroquimicos decorrentes de areas agricolas também podem alterar o
pH das &guas (Lopes e Magalhaes Junior, 2010).

Segundo Bueno e colaboradores (2005) alteragdes na concentragdo de ions H,
em aguas superficiais, podem ocorrer pela dissociacdo do &cido carbdnico, que propicia
a reducdo nos valores de pH observado, sendo as principais fontes deste &cido, nos
corpos d’agua, as aguas de chuva, o ar atmosférico e matéria organica do solo. (Bueno,
2005).

Pelos resultados das analises de pH pode-se perceber que nos meses de janeiro,
fevereiro e margo o pH apresentou valores ligeiramente menores, para todos os pontos,
quando comparados com o periodo entre abril e julho. Este fato deve estar relacionado a
introducdo de gas carbdnico na agua pela d4gua da chuva, jA que este periodo é
caracterizado pelos maiores indices pluviométricos na regido. Nos meses considerados
da estacdo seca (abril a julho) o pH aumentou, atingindo o limite minimo estabelecido
pela resolugdo Conama (CONAMA, 2005) na maior parte dos pontos, com excecao
apenas do ponto 1 que apresentou valor dentro da faixa exigida apenas no més de abril
de 2015.

No ponto 4, no més de janeiro, observou-se o menor valor de pH (3,5) de todos
0s pontos analisados. Considerando que, nos demais meses, os valores de pH no ponto 4
apresentaram valores entre 6,6 e 8,3, com pequena variacdo, pode-se constatar,
novamente, uma contaminacdo pontual deste local provavelmente causada por
agroquimicos utilizados no plantio da cana-de-agUcar, ja que esta cultura predomina
nesta area de coleta.

O parametro de solidos totais dissolvidos representa o somatorio de todos 0s
constituintes quimicos dissolvidos na agua e serve como indicador da presenca de
produtos quimicos contaminantes. As principais fontes de contaminacdo, que podem
alterar os valores de STD, sdo despejos residéncias e agricolas, através da lixiviacdo de
contaminantes do solo e fontes pontuais de descargas industriais ou de estacfes de
tratamento de esgoto. Dentre as substancias dissolvidas pode haver ions organicos e
inorganicos (carbonato, bicarbonato, cloreto, sulfato, fosfato, nitrato, célcio, etc.) que
podem ser prejudiciais a vida aquatica quando se apresentam em altas concentracfes
(EMBRAPA, 2011).

Os resultados obtidos para os sélidos totais dissolvidos para os seis pontos de

coleta entre os meses de janeiro e julho de 2015 sdo apresentados na Tabela 4.



Tabela 4: Solidos Totais Dissolvidos obtidos nos seis pontos de coleta ao longo do rio

Verdinho entre os meses de janeiro e julho de 2015.

Sélidos Totais Dissolvidos (mg.L™)

Meses Pontol | Ponto2 | Ponto3 | Ponto4 | Ponto5 | Ponto 6
Janeiro 3,2CD 1,6D 2,9CD |4,6Cc 23,2eA | 7,4Db
Fevereiro | 1,8D 1,6D 3CD 5,1cC 29,7bA | 11,5bcB
Marcgo 2,8D 2,2D 3,2D 35,4aA | 6,3fC 14,9aB
Abril 2,6C 1,8C 2,7C 7,90B | 27cdA | 10,3cB
Maio 4,4CD 2,3D 3,4D 6,5bcC | 28,7bcA | 11,7bcB
Junho 3,5D 1,9D 3,1D 6,1bcC | 56,6aA | 13,3abB
Julho 3D 1,9D 3,5CD | 5,7bcC | 24,7deA | 9,4cdB

Letra minGscula para os meses e mailscula para os pontos

Pelos resultados apresentados na Tabela 4 é possivel observar que foram obtidos
valores de sélidos totais dissolvidos entre 1,6 e 56,6 mg.L™, com os menores valores de
STD sendo observados no ponto 2 e os maiores valores no ponto 5, que como dito
anteriormente, € um afluente do rio verdinho (Cérrego da Barra).

Considerando os valores de STD nos pontos 1,2,3,4 e 6, que sdo 0s pontos de
coleta situados no rio Verdinho, se observa pequena varia¢do dos resultados nos meses
analisados.

No ponto 5, observa-se maior variacdo dos valores de STD, que esta em acordo
com os resultados obtidos para a condutividade porque este ponto estd mais suscetivel a
contaminacdes pela proximidade as regides de agricultura e pecuaria.

Ja, no ponto 4, observa-se, no més de mar¢o, o maior valor de STD quando
comparado aos demais meses. Isto era esperado em funcdo do elevado valor observado
para a condutividade neste més. Conforme foi dito, a colheita da soja das fazendas do
entorno foi realizada nesta época, deixando o solo desprotegido e aumenta a
possibilidade de lixiviacdo dos agroquimicos utilizados na agricultura. Como uma das
principais fontes do aumento dos valores de STD € o despejo proveniente de areas
agricolas, a lixiviacdo de produtos utilizados deve ser a fonte provavel desse aumento
observado nas analises de sélidos totais dissolvidos. Assim como na anélise da
condutividade é notavel que o unico més impactado foi o0 més de marco indicando
contaminacgédo pontual nesse més.

O limite méaximo estabelecido pelo CONAMA (CONAMA, 2005) para 0
parametro de STD é de 500 mg.L™ em A&guas doces de classe 2. Dessa forma,
observando que os resultados variaram de 1,6 a 56,6 mg.L™ pode-se constatar que o rio

em questdo atende a legislacéo vigente.
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A temperatura é uma medida da intensidade de calor e se apresenta como uma
variavel que pode interferir diretamente em diversos parametros fisico-quimicos que sdo
considerados para a avaliacdo da qualidade da agua.

O regime climatico, especifico de cada regido, influencia diretamente nas
temperaturas observadas em A&guas superficiais. Este parametro é afetado pela
intensidade de radiacdo luminosa que atinge a superficie da &gua e varia
consideravelmente em funcéo da profundidade do rio, nas diferentes estacGes do ano e
nos periodos do dia. Fatores como, latitude, altitude e taxa de fluxo também podem
alterar a temperatura da dgua. Sua elevagdo em um corpo d’agua pode ser causada por
despejos industriais e usinas termoelétricas (CETESB, 2014).

Sua relevancia para 0 meio aquatico ocorre pelas oscilaces intensas, nesse
parametro, afetando os organismos aquaticos que possuem limites de tolerancia térmica
superior e inferior, temperaturas Gtimas para crescimento, temperatura preferida em
gradientes térmicos e limitagdes de temperatura para migracdo, desova e incubacgdo do
ovo (CETESB, 2014).

A legislacdo (CONAMA, 2005) nédo estabelece valor ideal para a temperatura da
agua em corpos superficiais, entretanto, analises de temperatura sdo fundamentais na
avaliacdo da qualidade das &guas, pois afetam pardmetros como OD, STD, CE e pH.

Os resultados de temperatura obtidos entre 0os meses de janeiro e julho de 2015
para pontos de coleta selecionados séo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Temperatura obtida nos pontos de coleta ao longo do rio Verdinho entre os
meses de janeiro e julho de 2015.

Temperatura (°C)

Meses Pontol | Ponto2 | Ponto3 | Ponto4 | Ponto5 | Ponto 6
Janeiro 23,5bcC | 24,5Ab 25,5aA | 25,8aA | 25,6aA | 25,8aA
Fevereiro | 23,3bcC | 23,6bC 25,6aA | 24,7bB | 24,9bB | 25,8aA
Marco 23,8abD | 23,6bD 24,7bC | 26,1aA | 25,5abB | 26,4aA
Abril 24,4aBC | 23,1bD 24cC 25,9aA | 24,8bB | 24,4bBC
Maio 22,9cB | 21,6¢cC 22,9dB | 23,8cA | 23,6cA | 23,8bA
Junho 21,4dA | 19,4eB 19,7fB | 21,2dA | 21,2eA | 21dA
Julho 20,8dC | 20,3dC 20,8eC | 23,8cA | 22,9dB | 23,1cB

Letra mindscula para os meses e mailscula para os pontos

Os valores de temperatura variaram entre 19,4 e 26,4 °C nos diferentes pontos
analisados. Entretanto, a variacdo de temperatura € muito baixa quando se compara 0s
diferentes pontos de coleta e sua influéncia sobre 0s demais parametros sera minimizada

quando comparados 0s pontos de coleta entre si.
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A turbidez é a reducdo da transparéncia de uma amostra aquosa presencga de
material em suspenséo (GUIA CETESB, 2011) e pode ser descrita como a propriedade
oOptica que faz a luz ser espalhada e absorvida ao invés de transmitida em linha reta
através da amostra (EMBRAPA, 2011).

O método utilizado para leitura da turbidez € o método nefelométrico e baseia-se
na determinacdo da intensidade de luz dispersa pela amostra, num angulo de 90°, em
relacdo a dire¢do da luz incidente, comparada com a intensidade de luz dispersa por
uma suspensdo padrdo (GUIA CETESB, 2011).

A &gua apresenta turbidez pela presenca de materiais em suspensdo como: silte,
argila, matéria organica e inorganica finamente dividida, compostos soluveis coloridos,
plancton e organismos microscopicos (EMBRAPA, 2011).

A clareza observada em corpos d’agua naturais ¢ determinante para a
produtividade do mesmo, pois a alta turbidez inibe o desenvolvimento de plantas
aquaticas e pode reduzir a reproducdo de peixes (CETESB, 2014; EMBRAPA, 2011).

Os resultados das analises de turbidez obtidos entre os meses de janeiro e julho
de 2015 sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Valores de Turbidez em unidades nefelométricas de turbidez (UNT) obtidos
em seis pontos ao longo do rio Verdinho nos meses de janeiro a julho de 2015.

Turbidez (UNT)

Meses Ponto 1l | Ponto 2 | Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 | Ponto 6
Janeiro 7,1B 8,7bB 25,6abAB | 23,3abAB | 37cdA 35,9bcA
Fevereiro | 4,0D 8,6bD 21,2abCD | 36,9Ac 61,1bB | 90,3aA
Marco 5,7D 113,3aB | 36Ac 40,3aC 153,0aA | 105aB
Abril 14,3C | 11,6bC 20,7abC 31,3abBC | 58,7bcA | 45,7bAB
Maio 7,7B 10,7bB 14,7abB 21,6abB | 75bA 27,7bcB
Junho 11,5 6b 9,8b 12,9b 27,3d 15,37¢
Julho 11,3 8,8b 9,8b 12b 24,3d 15,1c

Letra minGscula para os meses e maitscula para os pontos

Na nascente do rio (ponto 1) foram observados os menores valores para a

turbidez, (valores que variaram entre 4,0 e 153,0 UNT) e os maiores valores foram
observados no ponto 5.

Para a maioria dos pontos de coleta se observa os maiores valores de turbidez no
més de margo, que apresentou o maior indice pluviométrico do periodo estudado
(INMET, 2015). Este resultado ja era esperado pelo fato da erosdo das margens dos rios,

causada por grandes volumes de chuva, provocar aumento significativo da turbidez.
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A Resolucdo N° 357 do CONAMA (CONAMA, 2005) estabelece, para aguas
doces de Classe 2, que o pardmetro de turbidez ndo deve ultrapassar 100 UNT.
Considerando este limite, os pontos 2, 5, e 6 no més de mar¢o, ndo apresentaram valores
de turbidez em conformidade com a legislacdo. Segundo a CETESB (CETESB, 2014)
esgotos domeésticos e efluentes industriais também provocam elevacdes na turbidez das
aguas. Dessa forma, o fato do ponto 2 estar proximo a aviarios, o ponto 5 ser proximo a
fazendas de pecuéria e o ponto 6 estar localizado proximo a granjas de suinos deve ter
tido influéncia direta no aumento da turbidez, pois com o aumento do volume de
chuvas, maior quantidade de dejetos deve ter sido escoado para o leito do rio.

A demanda quimica de oxigénio é um parametro utilizado para identificar a
presenca de matéria organica na agua. Este parametro indica o consumo ou a demanda
de oxigénio necessaria para estabilizar a matéria organica presente na agua, sendo
definida como a quantidade de oxigénio necessaria a oxidacao quimica, utilizando um
agente quimico (CETESB, 2014; EMBRAPA, 2011).

Valores de DQO sdo passiveis de observacdo em amostras gque possam ser
oxidadas por um agente oxidante forte (dicromato de potassio, por exemplo) em meio
acido e contenham compostos organicos e/ou inorganicos (EMBRAPA, 2011).

A Tabela 7 apresenta os valores obtidos para as analises de DQO para 0s seis
pontos de coleta analisados ao longo do rio Verdinho entre os meses de janeiro e julho
de 2015.

Tabela 7: Demanda Quimica de Oxigénio em seis pontos ao longo do rio Verdinho
entre 0s meses de janeiro e julho de 2015.

Demanda Quimica de Oxigénio (mg.L™)

Meses | Pontol |Ponto2 |Ponto3 |Ponto4 |Ponto5 | Ponto6
Janeiro 0,2 0,2b 0,2 0,2ab 0,2¢c 0,2b
Fevereiro | 0,2 0,2b 0,2 0,2ab 0,2c 0,2b
Marco 0,2 0,2b 0,2 0,2ab 0,2c 0,2b
Abril 1,3B 13,4aA | 2,6B 2,3abB | 15,2aA | 4,5abB
Maio 0B 0bB 0B 0bB 6,7bA 0bB
Junho 0B 0,1bB | 0B 5,3aA 6,4bA 6,2aA
Julho 0B 0,1bB | 0B 2,6abAB | 7,2bA 3,6abAB

Letra mindscula para os meses e mailscula para os pontos

Os valores encontrados neste trabalho, para todos os pontos analisados variaram
entre 0 e 15,2 mg.L™*, demonstrando que a quantidade de matéria organica é baixa.
Apesar da resolugio CONAMA n°357/2005 n&o determinar limites para as

analises de DQO a Organizacao das Na¢des Unidas para a Educacéo, Ciéncia e Cultura
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— UNESCO (UNESCO, 1992), propds critérios que adotam valores de DQO entre 20 e
200 mg.L™" de O, como indicadores de contaminacdo da 4gua por compostos organicos
e altos valores de DQO estéo diretamente relacionados a despejos de origem industrial
(CETESB, 2014).

Dessa forma, é possivel afirmar que o corpo d’agua em questio ndo foi
diretamente impactado por despejos industriais.

Para o crescimento dos organismos aquaticos o fosforo é considerado um
nutriente fundamental, sem o qual, a produtividade do corpo d’agua se torna limitada.
Apesar da presenca de fosforo poder ser relativa a processos naturais, como a
dissolugdo de rochas, o carreamento dos solos e a decomposi¢do da matéria organica,
processos antropogénicos também afetam os valores observados para este parametro.
Dentre as principais contribui¢cbes humanas para o aumento do fésforo na agua, pode-se
citar o lancamento de fertilizantes, agroquimicos, detergente e esgotos (EMBRAPA,
2011; CETESB, 2014).

Processos de eutrofizacdo podem ser acarretados por despejos de residuos
referentes a drenagem agricola ou de esgotos que estimulam o crescimento de micro e
macro-organismos aquaticos fotossintéticos (EMBRAPA, 2011).

A Tabela 8 apresenta os resultados da andlise de fdsforo total na agua coletada
no rio Verdinho entre 0os meses de janeiro e julho de 2015.

Tabela 8: Fosforo Total obtido em seis pontos de coleta ao longo do rio Verdinho nos
meses de janeiro a julho de 2015.

Fésforo Total (mg.L™)

Meses Pontol | Ponto2 | Ponto 3 Ponto 4 Ponto5 | Ponto 6
Janeiro 0,154C 0,157C | 0,444aB | 0,703aA 0,778Aa 0,884aA
Fevereiro | 0,02D 0,046D | 0,14bcCD | 0,524abAB | 0,306bcBC | 0,589bA
Marco 0,154B 0,167B | 0,327abB | 0,378bB 0,928aA 0,738abA
Abril 0B 0B OcB 0,054AB 0,252bcA | 0,237cAB
Maio 0B 0B OcB OcB 0,410bA 0,155cB
Junho 0,06 0,11 Oc 0,059c¢ 0,115c 0,080c
Julho 0A 0A OcA OcA 0,237bcA | 0,212cA

Letra minGscula para os meses e maidscula para os pontos

O parametro de fosforo total em ambiente relativo a aguas continentais moventes
(ambiente lotico), pela Resolu¢do N° 357 do CONAMA (CONAMA, 2005), deve ser
menor que 0,1 mg.L™.

As analises realizadas para este parametro apresentaram resultados com valores

entre 0 e 0,928 mg.L™ e foi possivel observar que a nascente (ponto 1) é o ponto menos
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impactado, apresentando valores acima do permitido apenas nos meses de janeiro e
margo, que tiveram a ocorréncia de grandes volumes de chuva.

Considerando os resultados das andlises para 0os meses de janeiro e marco
observa-se que os valores determinados sdo superiores ao limite estabelecido pela
legislacdo vigente em todos os pontos analisados. Por ser, a regido do entorno do rio
estudado essencialmente agricola, a causa provavel, neste caso, deve ser o langamento
de despejos agricolas, que incluem fertilizantes e agroquimicos.

Os pontos 5 e 6 apresentaram grande variacao nos resultados observados e isto
pode ter ocorrido tanto pela carreagdo de fertilizantes e/ou agroquimicos quanto pelo
despejo de esgotos clandestinos relacionados as areas de pecuaria.

A quantidade de nitrato, encontrado em aguas superficiais, pode apresentar
niveis, desde, tragos até 10 mg.L™. Grande parte do nitrogénio presente nas aguas é
absorvida por plantas, principalmente, na forma de nitrato. Uma das principais fontes de
contaminacgdo de nitrato em aguas superficiais e subterraneas € a lixiviacdo que ocorre
fertilizacdo utilizada na preparacdo do solo para a agricultura (EMBRAPA, 2011,
CETESB, 2014).

A toxicidade do nitrato esta relacionada ao seu excesso, que pode causar uma
doenga chamada metahemoglobinemia infantil, que € letal para criancas, pois reduz o
nitrato a nitrito na corrente sanguinea. O nitrito formado compete com o oxigénio livre
no organismo e o sangue se torna azul. Devido a isso, se estipulou na portaria 518/04 do
Ministério da Saude (BRASIL, 2005), que o nitrato deve ser considerado padrdo de
potabilidade e seu valor maximo permitido em &guas potaveis é de 10 mg.L™, este
também é o valor maximo permitido pela Resolu¢do N° 357 do CONAMA para aguas
doces de classe 2 (CONAMA, 2005; CETESB 2014).

A Tabela 9 apresenta os resultados da analise de nitrato na agua coletada no rio
Verdinho entre os meses de abril e julho de 2015.

Tabela 9: Valores de nitrato obtido em seis pontos de coleta ao longo do rio Verdinho
nos meses de abril e julho de 2015.

Nitrato (mg.L™)

Meses | Ponto 1 Ponto 2 | Ponto 3 Ponto 4 Ponto 5 Ponto 6
Abril |0 0b 0 0 0b 0b

Maio |0B 0'bB 0,124B | 0,119B 0,450aA | 0,081bB
Junho | 0,166 0,311 | 0,203 0,129 0,269ab | 0,356a
Julho |0'B 0'bB 0,103B | 0,219AB |0,511aA | 0,167abB

Letra minGscula para os meses e mailscula para os pontos
* Valores abaixo da gama de medigdo da técnica.
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O valor maximo encontrado para o nitrato, neste trabalho, para todos os pontos
analisados, foi de 0,511mg.L™ sendo que os maiores valores de nitrato foram
encontrados no ponto 5.

O valor de nitrato encontrado para todos os pontos analisados foi muito baixo,
inclusive apresentando, varios resultados abaixo do limite de deteccdo do método de
andlise. Assim, é possivel perceber que entre os meses de abril e julho ndo houve
contaminacdo relativa ao carreamento de fertilizantes do solo, o que ja era previsto, pelo
fato deste periodo ter um volume de chuva muito pequeno, minimizando a
contaminacgéo das &guas.

Além dos parametros fisico-quimicos, a avaliacdo de pardmetros biolégicos para
garantir a qualidade da agua € de fundamental importancia e essa avaliacdo é feita
principalmente em funcdo de andlises que determinam a presenca de coliformes totais e
termotolerantes. Micro-organismos patogénicos podem indicar a presenca de coliformes
na &gua e podem causar danos & saude.

A definicdo dos coliformes totais os considera como bacilos gram-negativos,
aerobios ou anaerobios facultativos, ndo formadores de esporos, oxidase negativos,
capazes de se desenvolver na presenca de sais biliares ou agentes tensoativos e que
fermentam a lactose com producdo de acido, gas e aldeido, a 35,0 = 0,5°C, entre 24 e 48
horas, e que podem apresentar atividade da enzima B - galactosidase. O grupo dos
coliformes, em sua grande maioria, € formado por bactérias pertences aos géneros
Escherichia, Citrobacter, Klebsiella e Enterobacter, embora haja varios outros géneros
e espécies pertencentes ao grupo (FUNASA, 2013).

A bactéria mais estudada, no grupo dos coliformes termotolerantes € a
Escherichia coli, que é considerada o mais especifico indicador de contaminacdo fecal e
de eventual presenca de organismos patogénicos. A E. Coli apresenta a caracteristica
principal de ser organismo indicador de contaminacao de dguas naturais pela sua origem
fecal inquestionavel e sua presenca é raramente observada em &guas e solos onde nao se
detecte contaminacdo fecal (FUNASA, 2013; CETESB, 2014).

A Tabela 10 apresenta os resultados da contagem microbioldgica para
coliformes totais e a Tabela 11 apresenta os valores de contagem microbiologica para a
E. Coli realizadas na &gua coletada no rio Verdinho entre os meses de abril e julho de
2015.
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Tabela 10: Contagem microbiologica para coliformes totais (em UFC: Unidades
Formadoras de Col6nia), realizada entre os meses de abril a julho, na &gua do rio
Verdinho.

Coliforme Totais

Meses | Pontol | Ponto2 | Ponto3 | Ponto4 Ponto5 | Ponto 6
Abril 123 57 99 57 117 20
Maio 34 54 49 26 109 38
Junho |19 118 77 26 120 62
Julho |19 41 63 42 16 7

Tabela 11: Contagem microbiologica para E. coli (UFC), realizada entre os meses de

abril a julho, na gua do rio Verdinho.

Escherichia Coli

Meses | Pontol | Ponto2 | Ponto3 | Ponto4 Ponto5 | Ponto 6
Abril 19 12 23 11 16 4
Maio 5 2 5 5 2 1
Junho | 37 4 14 8 5 8
Julho |1 2 3 3 2 1

Em todos os pontos analisados foi possivel observar a presenca de coliformes
totais, sendo que no ponto 5 se observou valores elevados em trés meses dentro do
periodo analisado, 0 que denota, mais uma vez, que este ponto é o mais impactado entre
0s pontos analisados.

Entretanto, o resultado mais relevante, neste caso, esta relacionado as anélises de
E. Coli, que foi detectada em todos os meses e em todos 0s pontos de coleta estudados.
Este resultado indica a ocorréncia de contaminacdo fecal que pode ser proveniente de
dejetos animais relativos a pecuaria e animais silvestres.

Este resultado € muito relevante e alarmante, pois, conforme dito anteriormente,
a E. coli é indicadora de contaminacéo fecal e a sua detec¢do traz alta probabilidade de
constatar a presenca de organismos patogénicos na agua analisada, e ressalta a

importancia do seu monitoramento.
1. 4. CONCLUSOES

Os valores observados nas analises de condutividade elétrica indicam baixo grau
de impacto ambiental, sem alteracfes na composicéo da &dgua e elevado grau de pureza
do corpo d’agua estudado. Entretanto foram observadas contaminacgdes pontuais tanto
relacionadas ao carreamento de matéria orgénica do solo quanto ao despejo de dejetos

de animais.
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As andlises de oxigénio dissolvido evidenciaram a importancia de caracteristicas
fisicas como volume, fluxo e vazdo da agua, j& que valores abaixo do minimo permitido
pela legislacdo vigente foram observados apenas na nascente do rio, onde a vazdo de
agua é muito pequena e os maiores valores foram obtidos no ponto que possui a maior
largura e maior volume de &4gua do percurso do rio.

Outro parédmetro que evidenciou a possibilidade de contaminagdo pontual foi o
pH, porém, nesse caso, a causa provavel é a lixiviacdo de agroquimicos utilizados na
agricultura. Além disso, a influéncia climatica, pela variacdo do volume de chuva,
também pode ser constatada através das variagdes nos valores de pH.

A contaminagdo associada ao uso e a lixiviacdo de agroquimicos também se
relaciona com os valores de STD observados que demonstraram contaminacdo no més
de marco.

A proximidade de alguns pontos de coleta com aviarios, fazendas de pecuéria e
granjas de suinos promoveu influéncia direta no parametro da turbidez, ja que uma das
principais causas do aumento deste parametro € o lancamento de esgotos domésticos.
Além disso, o0 aumento de turbidez, no periodo de maior indice pluviométrico, se da
pela erosdo das margens dos rios.

Devido a auséncia de inddstrias no entorno do rio estudado, foram observados
resultados muito baixos para as analises de DQO, que se apresentam como excelente
indicador de contaminacdo por efluentes de origem industrial e, neste trabalho,
apresentou resultados pouco expressivos.

Em toda a bacia hidrografica do rio Verdinho se observa a presenca de areas
agriculturaveis com o desenvolvimento, principalmente, das culturas de milho, soja e
cana-de-acgUcar e isso possibilita 0 aumento dos valores de fosforo, na agua deste rio,
pela carreacdo de fertilizantes e/ou agroquimicos. Além disso, também existem
fazendas com producdo pecuéria que possibilitam o aumento deste parametro.

A contaminagéo causada por fertilizantes do solo promove aumento significativo
no valor das andlises de nitrato. Porém, neste trabalho foram encontrados resultados
pouco expressivos com relacdo a este parametro, indicando que ndo houve carreamento
de fertilizantes, pela baixa ocorréncia de chuva no periodo estudado.

Considerando as analises microbioldgicas, o resultado mais relevante, foi a
deteccdo de E. Coli em todos os pontos de coleta ao longo do rio, durante todo o
periodo de andlise, o que evidencia a contaminag&o fecal proveniente de dejetos animais

relativos a pecuaria e animais silvestres.
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Dessa forma, ¢ possivel concluir que o corpo d’agua em questdo sofre impactos
ambientais principalmente relacionados as atividades agricola e pecuéria da regido e se
faz necessario o desenvolvimento de estudos direcionados & identificacdo e
quantificacdo de agroquimicos na agua, para definir o grau de impacto que este curso

d’agua esté sofrendo.
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CAPITULO I

(Normas de acordo com a revista Scientia Chromatographica)

Padronizacdo e validacéo analitica do método SPE/LC-UV para analise de

herbicidas em amostras de aguas

Resumo: O wuso intensivo de agroguimicos gera problemas relacionados,
principalmente, a contaminacdo do solo e das dguas. As contaminacBes decorrentes do
uso de agroquimicos ocorrem principalmente por processos de lixiviacdo, escoamento e
drenagem dos defensivos agricolas, que irdo atingir as correntes de agua e seus
mananciais. Dessa forma, se faz necessario o controle de niveis de agroquimicos em
aguas superficiais e subterraneas. Portanto, o presente trabalho teve como objetivo o
desenvolvimento e a validacdo do método SPE/LC-UV para a determinacdo dos
herbicidas 2,4-D, atrazina e diuron em agua. O método empregado para o preparo da
amostra foi a extracdo em fase solida (SPE) utilizando como sorvente microesferas de
quitosana, a identificacdo dos herbicidas foi realizada através da cromatografia liquida
de alta eficiéncia com detector UV-Vis. Foram otimizados os parametros de fluxo de
percolacdo da amostra, quantidade de sorvente e volume da amostra. O método foi
validado avaliando a curva analitica e sua linearidade. Os resultados da padronizacgéo e
validagdo do método analitico apresentaram excelente linearidade com o valor de r

superior a 0,9 para todos os herbicidas analisados. Portanto, o0 método SPE/LC-UV
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possibilitou a extracdo, concentracdo e a identificacdo dos herbicidas 2,4-D, atrazina e

diuron.

Palavras-chave: Herbicidas, preparo de amostra, SPE/LC-UV.

Analytical SPE / LC-UV method standardization and validation to herbicides

analysis in water samples

Abstract: The intensive pesticides use creates problems related mainly to soil and
water contamination. Contamination resulting from the pesticides use occurs mainly by
pesticides leaching, runoff and drainage processes, which will arrive the water streams
and their watersheds. Thereby, it is necessary to control the pesticides levels in surface
and groundwater. Therefore, this study aimed to development and validation the method
SPE / LC-UV to determine 2,4-D, atrazine and diuron herbicides in water. The sample
preparation method used was solid phase extraction (SPE) using as sorbent chitosan
microspheres, the herbicides identification was performed by high performance liquid
chromatography with UV-Vis detector. The parameters sample percolation flow;
sorbent amount and sample volume were optimized. The method was validated by
evaluating the calibration curve and linearity. The analytical method standardization and
validation results showed excellent linearity with r? value higher than 0.9 for all
analyzed herbicides. Thus, the SPE / LC-UV method allowed the 2,4-D, atrazine and

diuron herbicides extraction, concentration and identification.
Key words: Herbicides, sample preparation, SPE / LC-UV.
2.1. INTRODUCAO

O wuso intensivo de agroquimicos na agricultura pode gerar residuos
potencialmente toxicos ao ambiente. Estes residuos podem atingir o solo, a agua, o ar e
também contaminar os alimentos. A exposi¢do de seres humanos a estas substancias,
seja pelo consumo de alimentos ou pela agua, podem estar relacionados ao crescente
aumento da incidéncia de cancer, ja que muitos desses compostos sdo classificados

como potencialmente cancerigenost.
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Os agroquimicos podem contaminar os sistemas aquaticos de varias formas,
incluindo a lixiviagdo do solo e escoamento superficial e estes poluentes podem chegar
facilmente a populacdo humana, em virtude do tratamento de &gua convencional ser
incapaz de elimina-los?.

Geralmente, 0s agroquimicos encontram-se em concentracdes baixas em
ambientes naturais, entretanto, mesmo em niveis baixos, apresentam potencial
toxicoldgico danoso aos seres vivos, principalmente por muitos destes serem
considerados bioacumulativos!!.

Por estas razdes o controle de niveis dessas substancias em aguas superficiais e
subterraneas se faz necessariol®!. Desta forma, o monitoramento de agroquimicos em
agua potavel tem estimulado o desenvolvimento de métodos analiticos para analise de
multirresiduos destes compostos com baixa concentracdo e alta sensibilidade, precisdo e
exatidgo™,

Os herbicidas, devido ao seu uso intensivo, sdo apontados como 0 grupo entre
agroguimicos, mais frequentemente detectados em estudos de qualidade de agua™®!.

Estudos relacionados com toxicologia ambiental mostram que 0s agroquimicos
néo sdo totalmente seletivos, e quando aplicados em grandes quantidades, somente uma
pequena por¢do do pesticida alcanca o alvo. Os agroquimicos que ficam disponiveis no
ambiente afetam espécies ndo alvo e podem ter varios efeitos sobre animais selvagens,
microrganismos, insetos e organismos aquaticos, podendo atingir 0s seres humanos
através da cadeia alimentar pela acumulagéo de substancias téxicas nos alimentos ©!,

A cromatografia liquida € mais frequentemente utilizada nas analises de
agroguimicos quando comparada com a cromatografia gasosa (CG), pois, para a
determinacéo de alguns agroquimicos, a CG ndo € apropriada, pela instabilidade térmica
de alguns desses compostos. A técnica LC/MS nos ultimos anos tornou-se uma técnica
analitica fundamental nas anélises de contaminantes(®.

A SPE (Extracdo em Fase Solida) é uma técnica de separacdo liquido-solido
usualmente aplicada com o objetivo de isolar analitos presente em uma matriz
complexa. Os processos de isolamento e a pré-concentra¢do de agroquimicos consistem
na percolacdo da amostra de agua em um cartucho contento o sorvente, onde os analitos
sd0 retidos para posterior eluicdo com pequena porcéo de solvente organico!®.

Técnicas de extracdo em fase solida tém sido amplamente utilizadas nas anélises
de residuos de agroquimicos em aguas e quando estabelecidos e otimizados os

parametros de preparo da amostra, a SPE apresenta desempenho satisfatorio e
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excelentes taxas de recuperagdo, além de permitir a possivel eliminagéo de interferentes
e a pré-concentracdo dos analitos. Para a determinacdo de agroguimicos, estdo se
destacando o desenvolvimento de novas técnicas de preparo de amostra que apresentam
uso de menor volume de solventes organicos, rapidez na execucdo do meétodo,
simplicidade e altos fatores de recuperagdo.

Para o isolamento e pré-concentracdo dos agrogquimicos em &agua, 0 uso de
sorventes hidrofobicos sdo mais empregados, tais como, C18 e estireno divinilbenzeno,
pois essas fases podem distinguir analito e interferentes e isolar o analito, além de
remover compostos interferentes na matriz antes das analises cromatogréficas!®.

O objetivo deste trabalho foi otimizar a técnica SPE utilizando como fonte
extratora (sorvente) microesferas de quitosana para identificacdo e quantificacdo dos

herbicidas 2,4-D, atrazina e diuron em agua.
2.2. EXPERIMENTAL
2.2.1. Padrdes e reagentes

Foram utilizados os padrdes analiticos dos herbicidas atrazina, diuron, e 2,4-D
com 93, 99, e 99% de pureza respectivamente, obtidos da empresa Sigma Aldrich.

Os solventes utilizados foram acetonitrila e metanol grau HPLC da empresa J. T.
Baker, e agua Milli-Q ultrapura tipo 1 da Merck Millipore.

O sorvente avaliado na SPE foram microesferas de quitosana que foram
preparadas em um sistema “spray drying” por gotejamento de solucdo acida de
quitosana em solucdo de NaOH. As microesferas foram obtidas no laboratoério
QUIMERA team, localizado no Instituto Federal Goiano Campus Rio Verde-Goias.

2.2.2. Preparo das solucgdes padrdes

Solucdes estoque dos herbicidas, com concentracdo de 1000 mg.L™ foram
preparadas em acetonitrila e armazenadas a temperatura de - 4°C. As demais solucdes

foram preparadas através da diluicdo da solucdo estoque.
2.2.3. Instrumentacao e analise cromatografica

O sistema de cromatografia utilizado foi um cromatégrafo a liquido da
Universidade Federal de Goias, modelo 1220 infinity LC System da empresa Agilent

equipado com detector UV-Vis, o sistema de aquisi¢do dos resultados é o EasyChrom, a
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coluna analitica utilizada foi uma Eclypse C18 (150 mm x 4,6 um, 5 micra) Agilent,
EUA.
A fase movel consistiu de um gradiente de acetonitrila: agua, iniciou-se com
80:20 v/v e um fluxo de 1,4 mL.min™, apés 5 minutos 60:40 v/v fluxo de 2,0 mL.min™,
ap6s 10 minutos 50:50 v/v mantendo o fluxo de 2,0 mL.min™ até o término da analise.
O volume de injegéo foi de 20 pL e a detecgéo foi realizada em 320 nm.

2.2.4. Preparo da amostra por SPE

Para as analises SPE, cartuchos com capacidade de 6 mL, sem fase obtidos pela
SUPELCO, foram recheados com microesferas de quitosana, previamente sintetizadas.
A eluicdo foi controlada com o uso de manifold (SUPELCO, EUA) impulsionado por
bomba de vacuo (FISATOM, modelo 820).

No processo SPE foram realizadas as seguintes etapas:

1- Condicionamento da fase;

2- Percolagdo da amostra;

3- Eluicéo.

O condicionamento da fase extratora foi realizado com 5 mL de acetonitrila, 5
mL de metanol seguido de e 5 mL de agua Milli-Q respectivamente.

As amostras de agua enriquecidas com os herbicidas foram percoladas no
cartucho, apds a percolacdo, a elui¢do do analito foi feita com 5 mL de metanol e 5 mL

de acetonitrila.
2.2.5. Otimizacao

O procedimento de extragéo foi otimizado nos seguintes parametros: quantidade
de fase extratora, fluxo da percolacdo da amostra, volume da amostra.

Foram testadas as quantidades de fase extratora de quitosana de 0,1g, 0,29 e
0,3g.

A percolacdo da amostra foi testada com a vazao: rapida (fluxo rapido) cerca de
10 mL em 33,30 segundos, média (fluxo médio) cerca de 10 mL em 1minuto e 25
segundos e lenta (fluxo lento) cerca de 10 mL em 3 minutos.

O volume da amostra otimizado foi de 100, 200, 300, 400 e 500 mL.
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O método foi padronizado utilizando amostras de aguas enriquecidas com 0s

herbicidas nas concentracGes do limite de quantificagdo de 0,01; 1; 5; 10 e/ou 15 mg.L"
1

2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Analise cromatografica
O cromatograma da Figura 1 apresenta a mistura das solugdes padrdo dos

herbicidas 2,4-D, atrazina e diuron na concentragdo de 1 mg.L™.

mv]

304

1,07

Voltage

T T

Tempo de reten¢do [min.]

Figura 1: Cromatograma de uma solucdo analitica contendo 1 mg.L™ dos herbicidas
2,4-D, atrazina e diuron, obtidos em 320 nm.

E possivel observar pelo cromatograma da mistura dos herbicidas que as
condi¢cdes cromatogréaficas utilizadas na analise proporcionaram boa separacdo dos
componentes da mistura com a visualizacdo dos picos relativos a cada um dos
herbicidas em diferentes tempos de retencdo. No tempo de retengédo de 1,07 minutos se
observa o pico correspondente ao composto 2,4-D, em 5,71 minutos tem-se o pico da
atrazina e o diuron apresentou tempo de retencdo de 6,00 min.

Assim sendo, as condi¢bes cromatogréaficas otimizadas, foram satisfatorias para
a eluicdo e separagdo dos compostos alvos com resolugdo e tempos de retengéo

adequados.
2.3.2. Padronizacdo do método SPE para andlise de herbicida em agua

Foram otimizadas as seguintes variaveis da SPE: fluxo, quantidade de fase e
volume da amostra.
A finalidade da extracdo dos analitos € a pre-concentracdo destes e a reducao de

interferentes da matriz que possam vir a prejudicar a analise, os analitos sdo retidos no
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sorvente durante a passagem de grande quantidade da amostra e os interferentes
eluidos’®.

A velocidade da passagem da amostra no cartucho é um fator importante, e pode
ser monitorada controlando a for¢a do vacuo no sistema manifold. Desta forma, trés
velocidades foram avaliadas: alta, média e baixa.

Avaliou-se a eficiéncia do processo SPE para a mistura dos herbicidas em
diferentes tempos (3,3 mL s*; 85 mL s*; 18 mL s™) e os resultados obtidos sdo

apresentados na Figura 2.
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Figura 2: Otimizacdo dos tempos de extracdo para os herbicidas 2,4-D, atrazina e
diuron. Fluxo 1 (3,3 mL.s™), fluxo 2 (8,5 mL.s™), fluxo 3 (18 mL.s™).

As amostras de agua utilizadas para a otimizacdo do fluxo de percolacdo foram
enriquecidas com os herbicidas na concentragdo de 0,01 mg.L™ em volume final de
solucgéo de 500 mL.

Analisando os resultados apresentados na Figura 2 fica evidente que o fluxo
médio (8,5 mL.s™) apresentou maior eficiéncia de extracdo SPE com a obtencdo de
maiores valores de area, calculados pelos cromatogramas dos herbicidas, quando
comparados com o fluxo lento (3,3 mL.s™) e o fluxo rapido (18 mL.s™).

Dessa forma, o fluxo médio se estabeleceu como o mais eficiente entre 0s

tempos de extragéo e foi utilizado nas extracOes seguintes.
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A quantidade de fase foi outro pardmetro avaliado e os resultados obtidos se

encontram na Figura 3.
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Figura 3: Otimizacdo da quantidade de fase extratora utilizando quitosana, nas
quantidades de 0,1; 0,2 e 0,3 g.

Assim como na otimizacdo do fluxo as amostras de &gua utilizadas na
determinacdo da quantidade de fase foram enriquecidas com os herbicidas (0,01 mg.L™)
e 0 volume de solucéo foi de 500 mL.

Pelas areas apresentadas na Figura 3 € possivel perceber que quantidade de fase
de 0,3 g (3) promoveu melhor retencdo dos herbicidas diuron e atrazina. Ja o herbicida
2,4-D foi mais adsorvido com a quantidade de fase 2 (0,2 g), entretanto a reducdo da
area na quantidade de fase 3 foi minima e ndo apresentou variacdo significativa
comparada a fase 2. Dessa forma, a otimizacdo da quantidade de fase levou a utilizacédo
de 0,3 g de microesferas de quitosana na SPE.

Né&o foram avaliadas maiores quantidades de fase extratora para a SPE pelo fato
que grandes quantidades de material sorvente podem prejudicar a elui¢do da amostra.

A escolha do sorvente de extracdo e do solvente de eluicdo séo dois parametros

muito importantes e devem ser levadas em consideracdo as caracteristicas quimicas e
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fisico-quimicas dos sorventes e dos analitos. Além disso, essa escolha deve estar
diretamente relacionada com a polaridade do agroquimico e o sorvente utilizado na
SPE[!,

O terceiro parametro otimizado foi o volume de amostra e os resultados sdo
mostrados na Figura 4, que apresenta os valores de area dos herbicidas em relacdo ao
volume utilizado na SPE.
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Figura 4: Otimizacdo do volume da amostra nas quantidades de 100, 200, 300, 400 e
500 mL. Amostras de agua enriquecidas com herbicidas na concentragdo de 0,01 mg.L"

1.

Para o diuron, o volume de 300 mL apresentou maior eficiéncia de extracdo e o
aumento do volume para 400 e 500 mL promoveu a reducdo significativa nos
rendimento da concentracéo.

O volume de amostra na SPE esta relacionado com a hidrofobicidade do analito
e a massa do sorvente utilizado e analitos com baixa hidrofobicidade séo pouco retidos
pelo sorventel™.

Assim, os resultados observados para o diuron sdo justificados de acordo com o
coeficiente de particdo octanol/agua, pois o0 Kow do diuron é de 589, e este se apresenta
como o composto mais hidrofébico dentre os herbicidas avaliados®'!.
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Para o 2,4-D, com o aumento do volume de 100 a 300 mL se observou uma
correlacdo linear para a quantidade de agroquimico extraido. Entre os volumes de 300 e
400 mL ndo houve diferenca significativa, porém ao utilizar 500 mL de agua foi
constatada uma acentuada reducao no analito retido pelo sorvente.

J& a atrazina apresentou aumento proporcional ao aumento do volume de
amostra, sendo sua extragdo SPE favorecida no volume de 500 mL.

Entretanto, como o objetivo deste trabalho é a analise multiressiduos o volume
de 300 mL foi selecionado para as analises seguintes e embora ndo contemple a melhor
situacdo para todos os compostos, neste volume se obteve sensibilidade analitica
adequada para todos os agroquimicos avaliados, com precisao e exatid&o.

2.3.3. Linearidade do método

A linearidade do método foi determinada através da curva analitica, utilizando
amostras de aguas enriquecidas com o herbicida 2,4-D e diuron nas concentragdes de
0,01; 1; 5e 10 mg L™ e a atrazina nas concentracdes de 0,01; 1; 5e 15 mg L™

De acordo com os valores da curva analitica, os coeficientes de correlacéo
apresentam linearidade adequada, com r? superior a 0,9 e o coeficiente de variagdo para
todos os pontos analisados foi menor que 15 % conforme mostra a Tabela 1. Os C.V.s
apresentados na Tabela 1 foram obtidos para as concentracdes de: 0,01 mg.L™ de 2,4-D,

15 mg.L? de atrazinae 10 mg.L™ de diuron.

Tabela 1: Linearidade e coeficiente de variacdo (C.V.) das amostras de agua
enriquecida com os herbicidas. Concentracdes utilizadas: 0,01 mg.L™" de 2,4-D, 15
mg.L™ de atrazinae 10 mg.L™ de diuron).

Herbicida Regressdo Linear r’ C.V. (%)
2,4-D y =55395,1603 x + 103044,74938 0,9219 3,06
Atrazina y = 12062,01425 x + (-6651,91065) 0,0982 1,72
Diuron y =12839,97761 x + 35069,74909 0,9921 4,36

A curva de calibragdo para obter a linearidade e os valores de r? sdo

demonstradas nas Figuras 5 (2,4-D), 6 (atrazina) e 7 (diuron).
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Figura 5: Curva de calibracdo de amostras de agua enriquecida com o herbicida 2,4-D
nas concentracdes de 0,01; 1; 5 e 10 mg.L™.
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Figura 6: Curva de calibracdo de amostras de agua enriquecida com o herbicida
atrazina nas concentragdes de 0,01; 1; 5 e 15 mg.L™.
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Figura 7: Curva de calibracdo de amostras de agua enriquecida com o herbicida diuron
nas concentracdes de 0,01; 1; 5 e 10 mg.L™.



58

No ano de 2003, Marchesan e colaboradores analisaram algumas amostras de
agua do rio Vacacai no estado do Rio Grande do Sul, utilizando a SPE para o preparo da
amostra e a cromatografia liquida para determinacdo de agroguimicos. Os autores
detectaram a presenca de residuos de agroquimicos em 66,7% do total das amostras,
sendo que 0 2,4-D foi um dos herbicidas mais encontrado™®.

Moreira e colaboradores analisaram amostras de agua superficial, pocos, pocos
artesianos (potavel) e de agua da chuva, nos municipios de Lucas do Rio Verde-MT e
Campo Verde-MT, no periodo entre 2007 e 2009. Neste trabalho, os autores utilizaram
a SPE no preparo da amostra e a presenca da atrazina foi detectada em todos os tipos de
amostras analisadas, porém as amostras de chuva das duas cidades demonstraram maior
porcentagem de amostras com a presenca de atrazinal*!,

Gatidou e colaboradores conseguiram detectar o diuron em amostras de dgua do
mar, utilizando a SPE como preparo de amostra e a cromatografia liquida para
determinacdo e quantificacdo e encontraram residuos de diuron em concentracdes entre
0,03-0,56 pg.L 2.

A Resolucdo N° 357 do CONAMA™! de 17 de marco de 2005, dispde sobre a
classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento e
determina pardmetros de qualidade da &gua. Dentre estes parametros se encontram a
guantidade méaxima permitida para alguns herbicidas e as quantidades estabelecidas,
para 4guas doces classe 2, é de 4 pg.L™ para 0 2,4-D e de 2 pug.L™ para a atrazina.

O diuron ndo tem um limite estabelecido pela resolucdo citada acima, porém o
Ministério da Satde na portaria N° 2.914™ de 12 de dezembro de 2011, que dispde
sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para o
consumo humano e seu padrédo de potabilidade, determina que o diuron apresenta riscos
a satide e permite quantidade maxima de 90 pg L™ para este agroquimico.

De acordo com Donato e colaboradores, o preparo de amostras de agua
utilizando SPE com adsorvente polimérico C18, demonstrou-se ser excelente técnica
para determinago de agroquimicos utilizando técnicas de cromatografia liquidal™®’.

Os resultados obtidos neste estudo mostraram que 0S agrogquimicos mais
frequentemente utilizados em Rio Verde-GO séo passiveis de deteccdo utilizando a SPE
no preparo da amostra. Além disso, a utilizagdo de quitosana como fase extratora
(sorvente) demonstrou ser capaz de extrair os herbicidas 2,4-D, atrazina e diuron.
Diante disso, essa técnica pode ser Util na investigacdo e controle destes agroquimicos

nas aguas dos rios do municipio.
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2.4. CONCLUSAO

A SPE, utilizando com sorvente microesferas de quitosana, possibilitou a
extracdo e a concentragdo dos residuos dos herbicidas 2,4-D, atrazina e Diuron.

Além de proporcionar baixo consumo de solvente, a SPE apresentou resultado
satisfatorio empregando a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia com
detector UV-Vis para analise dos agroquimicos. A técnica SPE / LC-UV apresentou
bom desempenho para a determinagdo dos herbicidas em agua, com resolucdo adequada
e tempo méximo de analise, para a mistura dos herbicidas, de 10 minutos.

Os herbicidas analisados possuem caracteristicas quimicas e fisico-quimicas
diferentes, e apesar dessa diferenca 0 método demonstrou-se adequado para analises

destes herbicidas em &gua, permitindo assim o seu monitoramento.
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CONCLUSAO GERAL

Os valores observados nas analises de condutividade elétrica indicam baixo grau
de impacto ambiental, sem alteracbes na composicéo da dgua e elevado grau de pureza
do corpo d’agua estudado. Entretanto foram observadas contaminagdes pontuais tanto
relacionadas ao carreamento de a matéria organica do solo quanto ao despejo de dejetos
de animais.

As analises de oxigénio dissolvido evidenciaram a importancia de caracteristicas
fisicas como volume, fluxo e vazdo da agua, ja que valores abaixo do minimo permitido
pela legislacdo vigente foram observados apenas na nascente do rio, onde a vazéo de
agua é muito pequena e os maiores valores foram obtidos no ponto que possui a maior
largura e maior volume de &4gua do percurso do rio.

Outro parametro que evidenciou a possibilidade de contaminacdo pontual foi o
pH, porém, nesse caso, a causa provavel é a lixiviacdo de agrogquimicos utilizados na
agricultura. Além disso, a influéncia climatica, pela variacdo do volume de chuva,
também pode ser constatada através das variagcdes nos valores de pH.

A contaminagdo associada ao uso e a lixiviacdo de agroquimicos também se
relaciona com os valores de STD observados que demonstraram contaminacdo no més
de marco.

A proximidade de alguns pontos de coleta com aviarios, fazendas de pecuéria e
granjas de suinos promoveu influéncia direta no parametro da turbidez, ja que uma das
principais causas do aumento deste parametro é o lancamento de esgotos domésticos.
Além disso, o aumento de turbidez, no periodo de maior indice pluviométrico se da

devido a erosdo das margens dos rios.
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Devido & auséncia de inddstrias no entorno do rio estudado, foram observados
resultados muito baixos para as analises de DQO, que se apresentam como excelente
indicador de contaminacdo por efluentes de origem industrial e, neste trabalho,
apresentou resultados pouco expressivos.

Em toda a bacia hidrogréafica do rio Verdinho se observa a presenca de areas
agriculturaveis com o desenvolvimento, principalmente, das culturas de milho, soja e
cana-de-acgucar e isso possibilita 0 aumento dos valores de fosforo, na agua deste rio,
pela carreacdo de fertilizantes e/ou agroquimicos. Além disso, também existem
fazendas com producgéo pecuéria que possibilitam o aumento deste pardmetro.

A contaminagéo causada por fertilizantes do solo promove aumento significativo
no valor das andlises de nitrato. Porém, neste trabalho foram encontrados resultados
pouco expressivos com relacdo a este parametro, indicando que ndo houve carreamento
de fertilizantes, pela baixa ocorréncia de chuva no periodo estudado.

Considerando as analises microbioldgicas, o resultado mais relevante, foi a
deteccdo de E. Coli em todos os pontos de coleta ao longo do rio, durante todo o
periodo de andlise, evidenciando a contaminacao fecal proveniente de dejetos animais
relativos & pecudaria e animais silvestres.

Dessa forma, é possivel concluir que o corpo d’agua em questdo sofre impactos
ambientais principalmente relacionados as atividades agricola e pecudria da regido e se
faz necessario o desenvolvimento de estudos direcionados a identificacdo e
quantificacdo de agroquimicos na agua, para definir o grau de impacto que este curso
d’agua esté sofrendo.

A SPE, utilizando com sorvente microesferas de quitosana, possibilitou a
extracdo e a concentracdo dos residuos dos herbicidas 2,4-D, atrazina e Diuron.

Além de proporcionar baixo consumo de solvente, a SPE apresentou resultado
satisfatorio empregando a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia com
detector UV-Vis para analise dos agroquimicos. A técnica SPE / LC-UV apresentou
bom desempenho para a determinacéo dos herbicidas em agua, com resolucdo adequada
e tempo méaximo de analise, para a mistura dos herbicidas, de 10 minutos.

Os herbicidas analisados possuem caracteristicas quimicas e fisico-quimicas
diferentes, e apesar dessa diferenca 0 método demonstrou-se adequado para analises

destes herbicidas em agua, permitindo assim o0 seu monitoramento.
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APENDICE
RESOLUCAO No 357 do CONAMADE 17 de margo de 2005
Publicada no DOU n° 053, de 18/03/2005
Dispde sobre a classificacdo dos corpos de
dgua e diretrizes ambientais para o0 seu
enquadramento, bem como estabelece as condicdes
e padrdes de lancamento de efluentes, e d& outras

providéncias.

Definicéo de 4guas doces

Art. 2°. Para efeito desta Resolucéo sdo adotadas as seguintes definigdes:
| - 4guas doces: aguas com salinidade igual ou inferior a 0,5 %eo;
Classificacao das aguas doces

Art. 40 As aguas doces sdo classificadas em:

| - classe especial: 4guas destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, com desinfeccéo;

b) a preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas; e,

c) a preservacdo dos ambientes aquaticos em unidades de conservacdo de

protecdo integral.

Il - classe 1: &guas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento simplificado;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;
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c) a recreacdo de contato primario, tais como natagdo, esqui aquatico e
mergulho, conforme Resolugdo CONAMA N° 274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocéo de pelicula; e

e) a protecdo das comunidades aquéaticas em Terras Indigenas.

I11 - classe 2: 4guas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional;

b) a protecdo das comunidades aquaticas;

c) a recreacdo de contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e
mergulho, conforme Resolugdo CONAMA N° 274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de
esporte e lazer, com os quais 0 publico possa vir a ter contato direto; e

e) a aquicultura e a atividade de pesca.

IV - classe 3: &guas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento convencional ou
avancado;b) a irrigacdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras;

C) a pesca amadora;

d) a recreacdo de contato secundério; e

e) a dessedentardo de animais.

V - classe 4: 4guas que podem ser destinadas:
a) a navegacéo; e
b) a harmonia paisagistica.

Das condicdes e padroes de qualidade
Aguas doces classe 1
Art. 14. As aguas doces de classe 1 observardo as seguintes condi¢des e padroes:

| - condicdes de qualidade de agua:

a) ndo verificagdo de efeito toxico crbnico a organismos, de acordo com 0S
critérios estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por
instituicbes nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de

ensaio ecotoxicologico padronizado ou outro metodo cientificamente reconhecido.
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b) materiais flutuantes, inclusive espumas ndo naturais: virtualmente ausentes;

c) 6leos e graxas: virtualmente ausentes;

d) substancias que comuniquem gosto ou odor: virtualmente ausentes;

e) corantes provenientes de fontes antropicas: virtualmente ausentes;

f) residuos solidos objetaveis: virtualmente ausentes;

g) coliformes termotolerantes: para 0 uso de recreacdo de contato primario
deverdo ser obedecidos os padrGes de qualidade de balneabilidade, previstos na
Resolucdo CONAMA N° 274, de 2000. Para os demais usos, ndo devera ser excedido
um limite de 200 coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80% ou mais, de pelo
menos 6 amostras, coletadas durante o periodo de um ano, com frequéncia bimestral. A
E. Coli poderé ser determinada em substituicdo ao parametro coliformes termotolerantes
de acordo com limites estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente;

h) DBO 5 dias a 20°C até 3 mg/L O2;

i) OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 6 mg/L O2;

j) turbidez até 40 unidades nefelométrica de turbidez (UNT);

I) cor verdadeira: nivel de cor natural do corpo de agua em mg Pt/L; e

m) pH: 6,02 9,0.

Il - PadrBes de qualidade de agua:
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Fosforo total (ambiente lotico e tnbutanos de ambientes| 0.1 mg/L P
mtermedianos)

Litio total 25mg/L Lt
Manganés total 0.1 mg/L Mn
Mercuno total 0.0002 mg/L. Hg
Niquel total 0.025 mg/L N1
Nitrato 10.0mg/L N
Nitrito 1.O0mgL N

Nitrogénio amontacal total

37mg/LN.parapH<7.5
20mg/L N, para75<pH <80
1.LOmg/L N, para 8.0 <pH<8.5
0.5 mg/L N, para pH > 8.5

Prata total 0.01 mg/L Ag
Selénio total 0.01 mg/L Se
Sulfato total 250 mg/L SO,
Sulfeto (HsS nao dissociado) 0.002mgL S
Uramo total 0.02mgL U
Vanadio total 0.l mgLV
Zinco total 0.18 mg/L Zn
[PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Acnlanuda 0.5 ug/L
Alacloro 20 u/'L
Aldrn + Dieldrm 0.005 ng/L
Atrazima 2 ug’L
Benzeno 0,005 mg/L
Benzidina 0.001 ng/L
Benzo(a)antraceno 0.05 pe’L
Benzo(a)pireno 0.05 pg’L
Benzo(b)tluoranteno 0.05 ng/L
Benzo(k)fluoranteno 0.05 pg/L
Carbanl 0.02 pg/'L
Clordano (c1s + trans) 0.04 ng/L
2-Clorofenol 0.1 ng/L
Criseno 0.05 pg’L
24-D 4.0 ug’'L
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 0.1 ng/L
Dibenzo(a.h)antraceno 0.05 ng/L
1.2-Dacloroetano 0.01 mg/L

1.1-Dicloroeteno

0.003 mg/L
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2 4-Diclorofenol 0.3 ng/L
Diclorometano 0,02 mg/L
DDT (p.p-DDT + p.p’-DDE + p,p’-DDD) 0,002 ng’L
Dodecacloro pentaciclodecano 0,001 pg/l
Endossulfan (_ + _ + sulfato) 0,056 ng/'L
Endnn 0,004 ng’'L
Estireno 0.02 mg/L
Enlbenzeno 90.0 pg/L
gjel::ggau ‘:;t::;a )(subst{mcms que reagem com 4- 0.003 me/L C¢H;OH
Glifosato 65 pg'L
Gution 0.005 ng’/L
Heptacloro epoxido + Heptacloro 0.01 pg’'L
Hexaclorobenzeno 0,0065 pg/L
Indeno(1.2,3-cd)pireno 0,05 pg/L
Lindano (Z_-HCH) 0.02 pg/L
Malation 0,1 ng/L
Metolacloro 10 pg'L
Metoxicloro 0,03 pe’'L
Paranon 0.04 ng’/L
PCBs - Bifemlas policloradas 0.001 pg/L
Pentaclorofenol 0.009 mg/L
Simazma 2.0 ng/L
i:ltll)isltc?a:‘xcc’:xas tensoativas que reagem com o azul de 0.5 mg/L LAS
245-T 2.0 ng/L
Tetracloreto de carbono 0,002 mg/L
Tetracloroeteno 0,01 mg/L
Tolueno 2,0 ug’'L
Toxafeno 0,01 pg/L
24.5-1P 10,0 p@’L
Tnbutilestanho 0.063 ng’'L TBT
Trclorobenzeno (1.2.3-TCB + 1,2.4-TCB) 0.02 mg/L
Tncloroeteno 0.03 mg/L
2.4.6-Triclorofenol 0.01 mg/L
[ Trifluralina 0.2 ng'L
Xileno 300 pg/L

Il - Nas aguas doces onde ocorrer pesca ou cultivo de organismos, para fins de

consumo intensivo, além dos padrGes estabelecidos no inciso Il deste artigo, aplicam-se

0s seguintes padrdes em substituicdo ou adicionalmente:
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TABELAII - CLASSE 1 - AGUAS DOCES
PADROES PARA CORPOS DE AGUA ONDE HAJA PESCA OU CULTIVO DE
ORGANISMOS PARA FINS DE CONSUMO INTENSIVO
PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Arsenio total 0.14 n/L As
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Benzidina 0.0002 png/L
Benzo(ajantraceno 0,018 pg/L
Benzo(a)pireno 0,018 pg/L
Benzo(b)fluoranteno 0.018 pe/'L
Benzo(k)fluoranteno 0,018 pg/L
Crniseno 0,018 pg/L
Dibenzo(a.h)antraceno 0,018 ng/L
3.3-Diclorobenzidina 0,028 pg/L
Heptacloro epoxido + Heptacloro 0,000039 ng/L
Hexaclorobenzeno 0,00029 png/L
Indeno(1.2,3-cd)pireno 0.018 pg/L
PCBs - Bifemlas policloradas 0,000064 pg/L
Pentaclorofenol 3.0 ng/L
Tetracloreto de carbono 1.6 pg/L
Tetracloroeteno 3.3 pe/l
Toxateno 0,00028 png/L
2 4. 6-triclorofenol 2.4 ng/L

Aguas doces classe 2

Art 15. Aplicam-se as &guas doces de classe 2 as condigdes e padrdes da classe 1

previstos no artigo anterior, a exce¢do do seguinte:

I - ndo serd permitida a presenca de corantes provenientes de fontes antrépicas
que ndo sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentagdo e filtracdo

convencionais;

Il - coliformes termotolerantes: para uso de recreacdo de contato priméario devera
ser obedecida a Resolu¢do CONAMA N° 274, de 2000. Para os demais usos, ndo devera
ser excedido um limite de 1.000 coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80%
ou mais de pelo menos 6 (seis) amostras coletadas durante o periodo de um ano, com
frequéncia bimestral. A E. coli podera ser determinada em substituicdo ao parametro
coliformes termotolerantes de acordo com limites estabelecidos pelo 6rgdo ambiental
competente;
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I11 - cor verdadeira: ate 75 mg Pt/L;

IV - turbidez: até 100 UNT;

V - DBO 5 dias a 20°C até 5 mg/L 02;

VI - OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 5 mg/L O2;

VII - clorofila a: até 30 pg/L;

VIII - densidade de cianobactérias: até 50000 cel/mL ou 5 mm3/L; e,

IX - fosforo total:
a) até 0,030 mg/L, em ambientes Iénticos; e,
b) até 0,050 mg/L, em ambientes intermediarios, com tempo de residéncia entre

2 e 40 dias, e tributérios diretos de ambiente Iéntico.
Aguas doces classe 3
Art. 16. As aguas doces de classe 3 observardo as seguintes condi¢des e padroes:

| - condic¢des de qualidade de agua:

a) ndo verificagdo de efeito toxico agudo a organismos, de acordo com 0s
critérios estabelecidos pelo 6érgdo ambiental competente, ou, na sua auséncia, por
instituicGes nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacdo de
ensaio ecotoxicolégico padronizado ou outro método cientificamente reconhecido;

b) materiais flutuantes, inclusive espumas néo naturais: virtualmente ausentes;

c) oleos e graxas: virtualmente ausentes;

d) substancias que comuniquem gosto ou odor: virtualmente ausentes;

e) ndo sera permitida a presenca de corantes provenientes de fontes antropicas
que ndo sejam removiveis por processo de coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo
convencionais;

f) residuos solidos objetaveis: virtualmente ausentes;

g) coliformes termotolerantes: para o uso de recreagdo de contato secundario nao
devera ser excedido um limite de 2500 coliformes termotolerantes por 100 mililitros em
80% ou mais de pelo menos 6 amostras, coletadas durante o periodo de um ano, com

frequéncia bimestral. Para dessedentardo de animais criados confinados ndo devera ser
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excedido o limite de 1000 coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80% ou
mais de pelo menos 6 amostras, coletadas durante o periodo de um ano, com frequéncia
bimestral. Para os demais usos, ndo devera ser excedido um limite de 4000 coliformes
termotolerantes por 100 mililitros em 80% ou mais de pelo menos 6 amostras coletadas
durante o periodo de um ano, com periodicidade bimestral. A E. Coli podera ser
determinada em substituicdo ao pardmetro coliformes termotolerantes de acordo com
limites estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente;

h) cianobactérias para dessedentacdo de animais: os valores de densidade de
cianobacterias ndo deverdo exceder 50.000 cel/ml, ou 5mm3/L;

i) DBO 5 dias a 20°C até 10 mg/L O2;

J) OD, em qualquer amostra, nao inferior a 4 mg/L O2;

) turbidez até 100 UNT;

m) cor verdadeira: até 75 mg Pt/L; e,

n) pH: 6,0a9,0.

Il - Padroes de qualidade de agua:

TABELA 11 - CLASSE 3 - AGUAS DOCES
PADROES
PARAMETROS VALOR MAXIMO

Clorotila a 60 pg/L
Densidade de cianobacténas 100.000 cel/mL ou 10 mm’/L
Solidos dissolvidos totais 500 mg/L

PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Alumimo dissolvido 0.2 mg/L Al
Arseno total 0,033 mg/T As
Bario total 1.0 mg/L Ba
Berilio total 0.1 mg/L Be
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‘Boro total 0,75mg’L B
Cadmuo total 0.01 mg/L Cd
Chumbo total 0,033 mg/L Pb
Cianeto livre 0,022 mg/L CN
Cloreto total 250 mp/L Cl
Cobalto total 0.2mg/L Co
Cobre dissolvido 0,013 mg/L Cu
Cromo total 0,05 mg/LL Cr
Ferro dissolvido 5.0 mg/L Fe
Fluoreto total l4mg/L F
Fostoro total (ambiente lentico) 0,05 mg’L P

Fostoro total (ambiente wtermedianio. com tempo de
residéncia entre 2 ¢ 40 dias. e tmbutdarios diretos de
ambiente léntico)

0.075 mg/L P

Fosforo total (ambiente lotico ¢ tnbutanos de
ambientes mtermedianos)

0.15mgL P

Litio total

25mg/L L

Manganes total 0.5 mg/L Mn
Mercuro total 0,002 mg/L Hg
Niquel total 0,025 mg/L N1
Nitrato 10,0 mg/L N
Nitrito 1L.O0mgL N

Nitrogénio amoniacal total

13.3m@gL N, parapH< 7.5

5.6 mg/L N, para 7.5 <pH =80
22mg/L N, para8.0<pH<=85
1.0 mg/L N, para pH > 8.5

Prata total 0.05 mg/L Ag
Selemo total 0,05 mg/L Se
Sulfato total 250 mg/L SO
Sulfeto (como H;S nao dissociado) 03mgLS
Uramo total 0,02 mg/L U
Vanadio total 0,1l mg’L V
Ziico total Smg/L Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO |
Aldrin + Dieldrin 0,03 pe/L
Afrazina 2 ng’'l
Benzeno 0,005 mg/L
Benzo(a)pireno 0.7 ng/L
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Carbanl 70,0 ng’'L
Clordano (ci1s + trans) 0.3 ng/L
2.4-D 30.0 ng’'L
DDT (p.p’-DDT + p.p"-DDE + p.p’-DDD) 1.0 ng/L
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) 14.0 ng’L
1.2-Dicloroetano 0.01 mg/L
1.1-Dicloroeteno 30 ng’'L
Dodecacloro Pentaciclodecano 0,001 pg/L
Endossulfan (Z + C + sulfato) 0.22 ug’L
Endrn 0.2 ng/lL
ggggg 1::)':;1; 1‘1 ls;)bstml(ms que reagem com 4- 0.01 mg/L CeHsOH
Glifosato 280 ng/L
Gution 0.00S pg/L
Heptacloro epoxido + Heptacloro 0,03 ug’L
Lindano (Z-HCH) 2.0 ng/L
Malation 100.0 pg/L
Metoxicloro 20.0 ng/L
Paration 35,0 ng’'L
PCBs - Bifenilas policloradas 0.001 pg/L
Pentaclorofenol 0.009 mg/L
ﬁ::l:ﬁlcél?:ms tenso-ativas que reagem com o azul de 0.5 mg/L LAS
245-T 2.0 png/L
Tetracloreto de carbono 0.003 mg/L
Tetracloroeteno 0,01 mg/L
Toxafeno 021 ng’L
24.5-TP 10.0 ng/L.
Tnbutilestanho 2.0 ug/L TBT
Tricloroeteno 0,03 mg/L
2.4.6-Tniclorofenol 0.01 mg/L

Aguas doces classe 4

Art. 17. As aguas doces de classe 4 observarao as seguintes condigdes e padrdes:
I - materiais flutuantes, inclusive espumas ndo naturais: virtualmente ausentes;

Il - odor e aspecto: ndo objetaveis;

I11 - 6leos e graxas: toleram-se iridescéncias;

IV - substancias facilmente sedimentaveis que contribuam para o assoreamento

de canais de navegacdo: virtualmente ausentes;
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V - fenois totais (substancias que reagem com 4 - aminoantipirina) até 1,0 mg/L
de C6H50H,;

VI - OD, superior a 2,0 mg/L O2 em qualquer amostra; e

VIl - pH: 6,0a9,0.



