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Eixo 01: Ciéncias Exatas e da Terra

Resumo: Os agrotoxicos tém o potencial de acumular nos sedimentos dos corpos hidricos. Este
estudo avaliou a presenca de residuos de 17 agrotoxicos em sedimentos da Bacia do Rio Ijui. Foram
coletadas amostras em 12 pontos da bacia. As amostras foram analisadas em um Cromatografo
Liquido acoplado a Espectrometro de Massas (LC-MS). Dois dos trés pontos com maior nimero de
deteccdes estdo situados no reservatorio da UHE Passo Sao José e imediatamente a montante deste.
Isto pode indicar uma tendéncia a acumulagdo de agrotoxicos em sedimentos nesta por¢ao da bacia
hidrografica.
Palavras-chave: Pesticidas. LC-MS. SPE.
Introducio

O uso excessivo de agrotdxicos pode ocasionar efeitos adversos, representando sérias
ameagas aos ecossistemas, a seguranga alimentar e aos seres humanos (FENNER et al., 2013;
SOUZA et al., 2020). Mello et al. (2020) ressaltam que a aplicacdo de agrotoxicos ¢ uma
fonte de contaminagdo difusa de dificil controle e tende a se espalhar pelo ambiente através
de interagdes com o ciclo hidrologico e o uso e a cobertura da terra.

Muitas vezes, as aplicagdes de agrotdxicos atingem ambientes que ndo eram o alvo,
como as aguas superficiais (STEHLE; SCHULZ, 2015). Isto pode ocorrer de forma direta,
quando os campos agricolas sdo muito proximos dos corpos hidricos ou de forma indireta,

sendo carreados da lavoura para os corpos hidricos superficiais pelo escoamento superficial

subterranea através da infiltragao.
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Uma vez nos corpos hidricos, os agrotdéxicos ficam sujeitos ao ciclo
hidrossedimentologico. Os sedimentos refletem as condi¢des de exposi¢ao em periodos de
tempo mais longos em comparagdo com as amostras de agua (STEHLE; SCHULZ, 2015).
Nesta linha, este trabalho teve como objetivo a avaliagdo quali-quantitativa quanto a presenca

de residuos de agrotoxicos nos sedimentos fluviais na Bacia do Rio Ijui.

Materiais e Métodos

Foram coletadas amostras de sedimentos de fundo de rio em 12 pontos ao longo do
Rio [jui e em alguns de seus afluentes no verdo de 2023. Os pontos amostrados contemplam
as por¢des média e baixa da bacia hidrografica e estio demonstrados na figura 1. Os pontos 1
a 5 estdo associados as UHEs Passo Sdo Jodo e Passo Sdo José, situando-se a jusante (P2 e
P3), a montante (P1, PS5 e P5.1) e no reservatorio destas (P1 e P4). Os pontos com digitos
“.1” referem-se a foz de afluentes do Rio [jui proximos aos pontos sem digitos, estes no canal
do Rio [jui. Os pontos 5, 6 e 7 estdo situados a montante da foz dos afluentes que
correspondem aos pontos 5.1, 6.1 e 7.1 e o ponto 8 esta situado a jusante da foz que

corresponde ao ponto 8.1.

Figura 1 - Localizag¢ao dos pontos de amostragem.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

A bacia hidrografica do Rio Ijui esta localizada no noroeste do Estado do Rio Grande
do Sul, na margem esquerda do Rio Uruguai. Abrange uma area de 10.766 km? com uma
populagdo estimada para 2020 em 348.203 habitantes (RIO GRANDE DO SUL, 2023). E

uma importante regido de producao agricola, especialmente de graos como a soja, o milho e o
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trigo.

Analisaram-se 17 agrotoxicos nas amostras de sedimentos. Para a coleta dos
sedimentos, foi utilizado uma draga de Peterson. Antes da coleta em cada ponto, foi realizada
a lavagem da draga com a agua do rio do préprio ponto a ser coletado. As amostras foram
armazenadas em frascos de plastico de 500 mL previamente limpos no laboratério. Todos os
frascos foram devidamente identificados de acordo com o ponto de amostragem. Os frascos
foram colocados em caixas térmicas refrigeradas com gelo e mantidas a uma temperatura de
4°C £ 2 °C até a chegada ao laboratoério.

No laboratério, as amostras foram inicialmente secas em um liofilizador a fim de
evitar a volatilizacdo dos agrotoxicos. A preparacdo das amostras foi feita pelo método
QuEChERS-acetato (LEHOTAY et al., 2005) adaptado de ZAIDON et al. (2019). Apds a
preparacdo, as amostras foram analisadas em um Cromatégrafo Liquido acoplado a
Espectrometro de Massas (LC-MS) da marca Shimadzu do Laboratério de Quimica
Instrumental da Universidade Federal da Fronteira Sul - Campus Cerro Largo. O método
QuEChERS-acetato com LC-MS foi previamente validado no laboratoério seguindo as figuras

de mérito recomendadas pelo INMETRO (2020).

Resultados e Discussoes

Em apenas um ponto foi possivel quantificar a concentragdo de um agrotoéxico. Trata-
se do herbicida pirazossulfurom, o qual foi determinado com a concentracdo de 20 pg.kg™
nos sedimentos coletados no ponto 5. Em todos os demais pontos houve pelo menos uma
deteccdo de algum dos agrotoxicos analisados, porém todos abaixo do Limite de
Quantificacao (LOQ) do método analitico utilizado, situado na faixa de 1,25 — 10 pg.kg™. Os
resultados obtidos sdo demonstrados na tabela 1.

Os fungicidas azoxistrobina e ciproconazol, os herbicidas metsulfurom-metilico,
penoxsulam e simazina e os inseticidas carbofurano, pirimicarbe e tiametoxam ndo foram
detectados em nenhum ponto amostrado. Ja os agrotdxicos com mais detecgdes foram o
fungicida piraclostrobina e os herbicidas 2,4-D, bentazona e pirazossulfurom, com nove, oito,
sete e seis deteccdes, respectivamente (tabela 1). O 2,4-D, a bentazona e a piraclostrobina sdo
comumente utilizados em lavouras de soja, milho e trigo, comuns na bacia hidrografica. No
entanto, o pirazossulfurom s6 tem seu uso liberado para culturas de arroz, que ndo sdo

comuns nesta bacia hidrografica, ficando restritas a pequenas areas nas porg¢des menos
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Tabela 1 - Resultados obtidos nas analises.

Agrotéxicos P1 P2 P3 P4 Ps P5.1 P6 P6.1 P7 P71 P8 P8.1 I;‘;Zi‘ggzs
2,4D <LOQm <LOQm <LOQm ND ND <LOQm <LOQm <LOQm ND <LOQm ND <LOQm 8
Atrazina ND ND ND ND <LOQm ND ND ND ND ND ND ND 1
Azoxistrobina ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0
Bentazona ND ND <LOQm <LOQm ND ND <LOQm <LOQm <LOQm <LOQm <LOQm ND 7
Carbofurano ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0
Ciproconazol ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0
Clomazona ND ND ND <LOQm ND ND ND ND ND ND ND ND 1
Difenoconazol ND ND ND <LOQm <LOQm ND <LOQm ND ND ND ND ND 3
Meltz:tllfl‘l‘cr(‘)’m ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0
Penoxsulam ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0
Piraclostrobina ND <LOQm <LOQm <LOQm <LOQm ND <LOQm <LOQm <LOQm <LOQm ND <LOQm 9
Pirazossulfurom ND <LOQm <LOQm ND 20,00 ND <LOQm <LOQm ND <LOQm ND ND 6
Pirimicarbe ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0
Propiconazol <LOQm ND ND <LOQm <LOQm ND <LOQm ND ND ND ND <LOQm 5
Simazina ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0
Tebuconazol ND ND ND <LOQm ND ND ND ND ND ND ND ND 1
Tiametoxam ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0
Total de detecgoes 2 3 4 6 5 1 6 4 2 4 1 3 41

Fonte: Elaborado pelos autores. LOQm para carbofurano igual a 1,25 pg.kg™, para pirimicarbe e tiametoxam igual a 2,5 pg.kg™, para atrazina, azoxistrobina,

bentazona, ciproconazol, clomazona, difenoconazol, metsulfurom-metilico, penoxsulam, piraclostrobina, profenof6s, simazina e tebuconazol igual a 5 pg.kg™,

para propiconazol igual a 9,77 ng.kg™ e para 2,4-D e pirazossulfurom-etil igual a 10 pg.kg™. ND: Nao detectado; <LOQm: Abaixo do limite de quantificagdo
do método.
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Peris et al. (2022) detectaram a bentazona em 79% das amostras coletadas em
sedimentos do delta do Rio Ebro, na Espanha, além de outros 23 agrotoxicos com frequéncia
de pelo menos 7,1%. A concentragdo média de bentazona encontrada por estes autores foi de
61,9 ng.g'. Portinho et al. (2018) verificaram que o 2,4-D tem um potencial efeito
ecotoxicologico nos bancos de ovos dormentes do zooplancton, situado em sedimentos, o que
tente a diminuir a populagdo destes organismos em corpos hidricos superficiais.

Os pontos com mais agrotoxicos detectados foram os pontos 4 e 6, com seis detecgdes
cada, seguidos do ponto 5, com cinco detecgdes. O ponto 4 corresponde ao reservatorio da
UHE Passo Sao José, enquanto que o ponto 5 corresponde a montante do reservatorio desta
mesma usina hidrelétrica e o ponto 6 a um ponto mais a jusante destes, entre as cidades de Ijui
e Santo Angelo. Os pontos 3, 1, e 2, que se encontram respectivamente a jusante da UHE
Passo Sdo José, a barragem mais a montante do rio, possuem detecgdes decrescentes e
menores que o ponto 4. Isto pode indicar uma tendéncia a acumulag¢do de agrotoxicos dos
sedimentos nesta primeira barragem.

Soares et al. (2022) verificaram que o Rio [jui apresenta uma menor riqueza de
espécies migratorias de peixes quando comparada a outras duas sub-bacias do Rio Uruguai,
proximas e de menor area (Comandai e Piratinim). Os autores associaram essa menor riqueza
a presenga das duas represas de usinas hidrelétricas que existem no Rio Ijui, a montante do
ponto de coleta. As represas ocasionam a regulacdo do fluxo da agua e limitam a

conectividade do rio, o que impacta também no ciclo hidrossedimentoldgico.

Consideracoes Finais

Foi verificada a presenca de pelo menos nove agrotdxicos diferentes nos sedimentos
da bacia hidrografica do Rio Ijui. Os agrotoxicos mais detectados foram o fungicida
piraclostrobina e os herbicidas 2,4-D, bentazona e pirazossulfurom. As aplica¢des destes
agrotoxicos sdo compativeis com as culturas comumente cultivadas na bacia, a excecdo do
pirazossulfurom, que tem seu uso autorizado somente para a cultura do arroz.

Os pontos com maior numero de detecgdes de agrotoxicos estdo relacionados ao
barramento do Rio Ijui provocado pela UHE Passo Sao José. Este barramento pode estar
provocando o acimulo de um maior numero de agrotoxicos nos sedimentos ou de sedimentos

contaminados trazidos de montante pelo ciclo hidrossedimentologico.
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