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Residuos de Agrotéxicos em Aguas do
Rio Dourados, Mato Grosso do Sul
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Daniel Gomes dos Santos Wendriner Loebmann®
Elias Gomes de Almeida’

Resumo — Estudos de monitoramento dos residuos de agrotoxicos em
aguas superficiais sdo necessarios para avaliar os niveis de exposi¢ao de
organismos né&o alvos, incluindo os seres humanos. Este trabalho teve como
objetivo monitorar residuos de 46 diferentes agrotoxicos e seus produtos de
degradagdo em amostras de agua do Rio Dourados, Mato Grosso do Sul.
Amostras foram coletadas mensalmente ou quinzenalmente, em trés pontos
de amostragem, durante o periodo de dezembro de 2019 a dezembro de
2020. Para anélise, utilizou-se um método multirresiduo, com extracédo em
fase solida (SPE) e separacéao e identificagdo com cromatografia liquida de
ultraperformance acoplada a espectrometria de massas (UPLC-MS-MS).
Os limites de quantificagéo (LQ) para os diferentes agrotoxicos e produtos de
degradacéo ficaram entre 0,002 ug L™ a 0,02 yg L. Dentre os compostos
mais frequentes, os produtos de degradagdo DEA (deetilatrazina) e
2-hidroxiatrazina ocorreram em todas as amostras, enquanto a atrazina foi
detectada em 87% das amostras. As maiores concentragdes de cada
agrotoxico ou produto de degradacgéo variaram de 0,002 ugL" a 0,13 ugL",
sendo os maiores valores observados para atrazina (0,13 pg L™),
tiametoxam (0,077 ug L"), 2-hidroxiatrazina (0,074 pg L") e imidacloprido
(0,072 pg L™). A presenca de 29 agrotoxicos e produtos de degradagéo
detectados nesse estudo sem previsao legal de valores maximos permitidos
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na legislagéo brasileira, no que concerne agua superficial, evidencia a
urgente necessidade de revisao dessalegislagao.

Termos para indexagao: contaminagdo ambiental; exposigcdo ambiental;
pesticidas; monitoramento; recursos hidricos.
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Pesticide Residues in Rio Dourados Waters,
Mato Grosso do Sul State

Abstract — Monitoring studies of pesticide residues in surface waters are
needed to assess the exposure levels of non-target organisms, including
humans. This work aimed to monitor residues from 46 different pesticides and
their degradation products in water samples of Dourados River, Mato Grosso
do Sul. Samples were taken monthly or fortnightly, at three sampling points
during the period between Dec. 2019 and Dec. 2020. For analysis, a
multiresidue analytical method was used, with solid phase extraction (SPE),
and separation and identification with ultra-performance liquid chromatography
coupled with mass spectrometry (UPLC-MS-MS). The quantification limits (LQ)
for the different pesticides and degradation products were between 0.002 ug L™
to 0.02 yg L. Among the most frequent compounds, the degradation products
DEA (deethylatrazine) and 2-hydroxy atrazine occurred in all samples, while
atrazine was detected in 87% of the samples. The highest concentrations of
each pesticide or degradation product ranged from 0.002 ug L' to 0.13 ug L™,
with the highest values observed for atrazine (0.13 pg L-1), thiamethoxam
(0.077 ug L"), 2-hydroxy atrazine (0.074 ug L") and imidacloprid (0.072 ug L™).
The presence of 29 pesticides and degradation products detected in this study
without legal provision for maximum values allowed in Brazilian legislation, with
regard to surface water, highlights the urgent need for revision of this
legislation.

Index terms: environmental contamination; environmental exposure;
pesticides; monitoring; water resources.
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Introducéo

O estado de Mato Grosso do Sul é caracterizado por uma ampla rede
hidrografica, o que Ihe confere um status de privilégio quanto a disponibilidade
de reservas de agua superficial. Estima-se que tenha uma disponibilidade
hidrica superior a 36.000 m’ por habitante/ano, colocando-o no grupo de
estados brasileiros “ricos” em agua superficial (Lima, 2001). Dessa forma, o
estado possui compromisso e responsabilidade com a protecdo desse
recurso para garantir as suas fung¢des sociais, ecologicas e econémicas.

Além da riqueza em recursos hidricos, possui condigbes edafoclimaticas
satisfatorias para o desenvolvimento de atividades agropecuarias intensivas,
incluindo os sistemas de produgédo de graos (soja e milho) e cana-de-agucar.
Como parte das praticas desses sistemas de produgéo, tem-se a utilizagdo de
agrotéxicos, com objetivo de auxiliar no controle quimico de pragas, doengas
e plantas daninhas. No ano de 2019, o total de agrotdxicos comercializados
em Mato Grosso do Sul foi superior a 35 mil toneladas de ingrediente ativo, o
que representa 6,2% do total comercializado no Brasil (Ibama, 2020).

Os agrotodxicos, além de possuirem fung¢des importantes no controle de
pragas, doencgas e plantas daninhas, podem apresentar efeitos indesejaveis
aos seres humanos e ao meio ambiente. Especificamente com relagdo ao
meio ambiente, podem ser transportados para as aguas superficiais e colocar
em risco a biodiversidade aquatica e a qualidade das fontes de captacao de
agua para a populacdo humana e animais domésticos. O transporte dos
agrotéxicos para as aguas superficiais ocorre, principalmente, devido ao seu
escoamento superficial no solo pela agdo da chuva e formagéo de enxurrada
(Lefrancq et al., 2017). Além do escoamento superficial, Damalas (2015)
relata que a deriva das aplicagées pode ser um importante processo para
entrada dos agrotéxicos nas aguas superficiais.

Diante dos riscos de contaminacdo das aguas superficiais pelos
agrotéxicos, € de fundamental importancia a realizacdo de estudos com o
objetivo de quantificar os niveis de exposigdo dos corpos hidricos. Diversos
estudos de monitoramento, no Brasil (Milhome et al., 2015; Sousa et al., 2016;
Lima et al., 2020; Acayaba et al., 2021) e em outros paises (Geroénimo et al.,
2014; Aguilar et al., 2017; Rousis et al., 2017; Glinski et al., 2018), tém sidos
realizados, com resultados que evidenciam a presencga de agrotdxicos em
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concentracdes e frequéncias dependentes do tipo de uso e cobertura do solo,
clima, caracteristicas fisico-quimicas dos compostos, entre outros. Em uma
revisdo sobre estudos de monitoramento de agrotéxicos em aguas
superficiais no Brasil, considerando critérios de qualidade, Albuquerque et al.
(2016) relatam que esses estudos s&o escassos e pontuais, se restringindo a
apenas cinco das 27 unidades federativas (26 estados e o DF) — Rio de
Janeiro, Sdo Paulo, Mato Grosso, Rio Grande do Sul e Sergipe. No caso de
Mato Grosso do Sul, trabalhos sobre monitoramento de residuos de
agrotéxicos em aguas superficiais sdo escassos e, quando existentes, sdo
restritos a poucos agrotdxicos, locais e amostras (Rochaetal., 2015).

Este trabalho teve por objetivo monitorar residuos de 46 diferentes
agrotéxicos e seus produtos de degradagédo (compostos com relevancia
ambiental e toxicoldgica resultantes da transformagao quimica, biolégica e/ou
fisica dos agrotoxicos apos sua aplicagdo) em amostras de agua superficial,
no Rio Dourados, Mato Grosso do Sul, por um periodo de 12 meses (10 de
dezembro de 2019 a 11 de dezembro de 2020). Os resultados obtidos neste
estudo servem como um diagnostico do nivel de exposi¢éo do Rio Dourados
aos agrotoéxicos utilizados nos principais sistemas de produgéo da regido em
estudo, fornecendo dados técnico-cientificos para aprimoramento de politicas
publicas (por exemplo, inclusdo de agrotoxicos ndo previstos na legislagao
brasileira que regula valores maximos permitidos desses compostos em
aguas superficiais) e para o processo de avaliagdo do risco ambiental de
agrotoxicos pelas autoridades regulatorias, subsidio na definicdo de medidas
mitigatorias para atenuacdo da problematica, como o transporte dos
agrotéxicos para as aguas superficiais, entre outros.
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Material e Métodos

Areade estudo

O Rio Dourados, principal constituinte da Bacia Hidrografica do Rio
Dourados (BHRD), nasce nas imedia¢des da Serra de Maracaju (altitude de
700 m), no municipio de Antonio Jo&o, e possui uma extenséao total de 374 km,
até desembocar no Rio Brilhante (Figura 1). ABHRD esta localizada entre as
coordenadas geograficas 21°56'37” e 22°38'06”S e 53°59'57” e 55°37'26”0,
com uma area total de drenagem igual a 9.208,1 km?, onde se inserem, total ou
parcialmente, os municipios de Anténio Jodo, Ponta Pora, Caarapé, Laguna
Carapa, Vicentina, Fatima do Sul, Deodapolis, Dourados, Gléria de Dourados,
Jatei e lvinhema. O tipo de classificagao climatica de Képpen caracteristico da
BHRD é Cwa (clima mesotérmico Umido, verdes quentes e invernos secos).
Os tipos de solos predominantes na BHRD s&o Latossolo Vermelho
Distroférrico (74,6%), Latossolo Vermelho Distréfico (23,2%), Argissolo
Vermelho (1,8%) e outros (0,4%) (Oliveira et al., 2000).

ABHRD caracteriza-se pela presenca de atividade agropecuaria intensiva.
Informagdes do MapBiomas colec¢édo 5 (Souza Junior et al., 2020) revelam
que a cobertura vegetal da BHRD em 2019 era constituida pelas seguintes
classes: formacao florestal (11,1%), pastagens (21,8%), soja (46,3%), cana-
de-agucar (7,7%) e outras (13,1%). Assim, a presencga de culturas com uso
intensivo de agrotdxicos, como soja e cana-de-agucar, ocupa grande parte da
BHRD (Figura 1). Importante salientar que na area ocupada pela soja no verao
tem-se, em sua maioria, o cultivo de milho safrinha no outono-inverno. O
cultivo de soja é caracterizado pela semeadura no periodo entre 15 de
setembro (apds vazio sanitario) até novembro, com periodo de colheita entre
janeiro a marcgo. Durante a colheita da soja é feita a semeadura do milho, com
sua colheita no periodo entre junho e agosto. Predomina o sistema de plantio
direto, tanto para soja como para o milho, e todas as operagdes de manejo sdo
mecanizadas. Para o manejo fitossanitario dessas culturas, predomina o
controle quimico com uso de agrotoxicos, porém tem-se observado um
pequeno crescimento do uso de insumos biologicos. O cultivo da cana-de-
agucar é caracterizado pelo plantio durante todo o ano, sendo mais
concentrado nos meses de fevereiro a junho. Ja a colheita ocorre
praticamente durante todo o ano, sendo que algumas usinas paralisam essa
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atividade durante os meses de outubro a fevereiro para manutencao de suas
plantas de producdo. As operacdes de cultivo e preparo do solo sédo todas
mecanizadas, onde ha grande revolvimento do solo € o manejo fitossanitario
é, em grande parte, com uso de agrotdoxicos. A colheita & totalmente
mecanizada sem a queima prévia da cana, denominada de colheita de cana
crua. Dessa forma, ha a deposigéo de quantidade expressiva de palhada na
superficie do solo.

Amostragem, condi¢gées climaticas e armazenamento das
amostras

Amostras de agua no Rio Dourados foram coletadas mensalmente ou
quinzenalmente, em trés pontos de amostragem (Figura 2), durante o periodo
de 10 de dezembro de 2019 a 11 de dezembro de 2020. As coordenadas
geograficas dos pontos de amostragem foram: 22°23'53"S e 54°47'28"0 no
ponto 1 (ponte do Rio Dourados na rodovia BR 163, no trecho Dourados—
Caarap0); 22°21'33”S e 54°58'52”0 no ponto 2 (ponte do Rio Dourados na
rodovia MS 379, no trecho Dourados-Laguna Carapa) e 22°18'09"S e
55°03'12”0 no ponto 3 (ponte do Rio Dourados na rodovia BR 267, no trecho
Dourados—Ponta Pora). No total, foram realizadas 15 amostragens nesse
periodo, com um somatério de 135 amostras coletadas (3 locais x 15 datas de
amostragem x 3 repeticdes). Em 2019, as amostragens foram realizadas em
10 e 17 de dezembro. Em 2020, as amostragem ocorreram em 15 de janeiro,
18 de fevereiro, 5 e 20 de margo, 16 de abril, 21 de maio, 18 de junho, 14 de
julho, 14 de agosto, 22 de setembro, 23 de outubro, 20 de novembro e 11 de
dezembro. Os trés locais de amostragem foram definidos com base na
facilidade de acesso ao Rio Dourados a equipe de trabalho, e considerando
também a presenca de grandes areas de cultivo de soja e cana-de-agucar em
torno dos pontos de amostragem, bem como a montante (Figura 1).
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Figura 2. Precipitagbes diaria e acumulada no periodo de 1° de dezembro de 2019 a
15 de dezembro de 2020 em Dourados, MS. As datas de amostragem correspondem
aos pontos azuis no grafico.

Os dados de condigdes climaticas durante o periodo de amostragem foram
coletados na estacao meteorolégica automatica da Embrapa Agropecuaria
Oeste, em Dourados, MS, localizada a uma distancia entre 14 km e 25 km dos
trés pontos de amostragem. A precipitacdo acumulada durante o periodo de
amostragem (10 de dezembro de 2019 a 11 de dezembro de 2020) foi de
1.297,8 mm (Figura 2), com estimativa da evapotranspiracdo acumulada
de referéncia, pelo método Penman-Monteith (Allen et al., 1998), igual a
1.430,7 mm. As precipitagdes diarias variaram entre 0 e 81,5 mm dia”, com a
ocorréncia da precipitagdo mais intensa (81,5 mm dia”) no dia 12 de maio de
2020 (Figura 2). As precipita¢cdes acumuladas entre as datas de amostragem
foram de: 45,6 mm considerando os 10 dias anteriores a primeira coleta,
em 10 de dezembro de 2019; 94,3 mm entre 10 e 17 de dezembro de 2019;
162,1 mm entre 17 de dezembro de 2019 e 15 de janeiro de 2020; 179,4 mm
entre 15 de janeiro e 18 de fevereiro de 2020; 55 mm entre 18 de fevereiro e
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5de margo de 2020; 64,2 mm entre 5 e 20 de margo de 2020; 92,9 mm entre 20
de margo e 16 de abril de 2020; 97,9 mm entre 16 de abril € 21 de maio de
2020; 51,1 mm entre 21 de maio e 18 de junho de 2020; 86,1 mm entre 18 de
junho e 14 de julho de 2020; 2 mm entre 14 de julho e 14 de agosto de 2020;
158,6 mm entre 14 de agosto e 22 de setembro de 2020; 56 mm entre 22 de
setembro e 23 de outubro de 2020; 121,5 mm entre 23 de outubro e 20 de
novembro de 2020; 76,7 mm entre 20 de novembro e 11 de dezembro de 2020
(Figura 2). A temperatura média diaria do ar, no periodo de amostragem,
variou de 26,6 °Ca 33,5 °C.

As amostras foram coletadas utilizando-se um extensor com um adaptador
para insercao de um frasco de vidro ambar (1 L) em sua extremidade
(Figura 3), permitindo assim que a coleta de amostras fosse realizada a, no
minimo, 2 m da margem do rio. Importante salientar que todos os frascos,
antes de cada amostragem, foram devidamente lavados com agua ultrapura e
acetona, com posterior secagem em estufa. Durante a amostragem, o frasco
foi submerso a 30 cm de profundidade no rio por trés vezes, com objetivo de
seu acondicionamento antes da coleta definitiva da amostra. Para coleta
definitiva, o frasco foi submerso com a boca para baixo até 30cm de
profundidade no rio e no sentido contrario do fluxo. Em seguida, o frasco foi
movimentado deixando-se a boca em diregéo a superficie do rio, com objetivo
de entrada de agua para coleta da amostra. Apés a coleta de cada amostra, os
frascos foram identificados, tampados e acondicionados em caixas térmicas
com gelo para o transporte ao Laboratério de Analises Ambientais da
Embrapa Agropecuaria Oeste, em Dourados, MS. Ja no laboratério, as
amostras foram conferidas, registradas e acondicionadas em geladeiraa 4 °C,
até o momento da analise.
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Analise dos residuos de agrotéxicos e produtos de
degradagao nas amostras de agua

Para analise da agua utilizou-se um método multirresiduo para 46
diferentes agrotéxicos e seus produtos de degradagéo, que foi desenvolvido e
validado no Laboratério de Analises Ambientais da Embrapa Agropecuaria
Oeste, Dourados, MS. Os 46 diferentes compostos selecionados nesse
método foram estabelecidos com base no volume de comercializagdo de cada
principio ativo em Mato Grosso do Sul, uso nas culturas de soja, cana-de-
acucar e milho e sua inclusdo nas legislagbes estadual e federal. Os
compostos analisados foram: 2-hidroxiatrazina, alacloro, ametrina, atrazina,
bentazona, carbendazim, carbofurano, cianazina, cletodim, clomazona,
clorantraniliprole, clorimurom-etilico, clotianidina, DEA (deetilatrazina), DIA
(deisopropilatrazina), diurom, epoxiconazole, fipronil, fipronil dessulfenil,
fipronil sulfeto, fipronil sulfona, fluasifope-P, fluasifope-P-butilico, flutriafol,
halossulfurom-metilico, haloxifope-P, haloxifope-P-metilico, hexazinona,
imazaquim, imazetapir, imidacloprido, mesotriona, metomil, metribuzim,
metsulfurom-metilico, nicosulfurom, quincloraque, quizalofope, simazina,
sulfentrazona, tebuconazole, tebutiurom, tiametoxam, tiodicarbe, tiram e
trifloxissulfurom sédico. Esse método é descrito com detalhes por Scorza
Junior e Paz (2020) e utiliza extragdo em fase sélida (SPE) com cromatografia
liguida de ultraperformance acoplada a espectrometria de massas
(UPLC-MS-MS) para identificagdo e quantificagdo dos compostos.
Importante destacar que esse método permite a concentracdo da amostra
em até 250 vezes, com Limites de Quantificacdo (LQ) do método entre
0,002 ugL™ a 0,02 ugL" (considerando os diferentes compostos analisados).

As analises foram realizadas em até sete dias ap6s a coleta das amostras,
sempre reservando uma amostra por ponto e data de amostragem, com o
objetivo de assegurar uma contraprova. Portanto, foram analisadas duas
amostras em cada um dos trés pontos de amostragem, para cada uma das 15
datas de amostragem, totalizando 90 amostras (2 x 3 x 15) durante todo o
periodo de monitoramento. As contraprovas eram descartadas assim que os
resultados finais eram analisados e considerados satisfatérios pelo controle
de qualidade do laboratério.
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Resultados e Discussao

De um total de 46 diferentes agrotdxicos e seus produtos de degradagao
considerados neste estudo, observou-se a ocorréncia de 32 desses
compostos em pelo menos uma amostra, resultando na frequéncia de
ocorréncia igual a 69,6% dos compostos analisados (Tabela 1). Esses 32
compostos ocorreram individualmente ou em associagdo com outros e sdo
classificados com base no seu tipo em: 15 sao herbicidas, oito sdo inseticidas,
trés s&o fungicidas e seis s&o produtos de degradacado. Considerando as
frequéncias de ocorréncia individuais de cada um dos 32 compostos,
observou-se que essas variaram de 4% a 100%. Os produtos de degradacgéo
DEA (deetilatrazina) e 2-hidroxiatrazina ocorreram em todas as amostras
(frequéncia igual a 100%), sendo ambos os compostos resultantes da
degradacdo do herbicida atrazina, que ocorreu em 87% das amostras
analisadas. Os agrotéxicos e os produtos de degradacdo mais frequentes
(=50%) nas amostras de agua analisadas foram: atrazina, DEA, 2-
hidroxiatrazina, carbendazim, clorantraniliprole, clotianidina, epoxiconazole,
hexazinona, imazetapir, imidacloprido, tebuconazole, tebutiurom e
tiametoxam. Ja aqueles menos frequentes (<50%) foram: ametrina, DIA
(deisopropilatrazina), bentazona, carbofurano, cletodim, clomazona,
clorimurom-etilico, diurom, fipronil, fipronil sulfona, fipronil sulfeto, fluasifope-
P-butilico, haloxifope-P-metilico, haloxifope-P, mesotriona, metomil,
nicossulfurom, sulfentrazona e tiodicarbe. Nao foram encontrados os
seguintes agrotdxicos e produtos de degradagdo em nenhuma das amostras
analisadas: alacloro, cianazina, fipronil dessulfenil, fluasifope-P, flutriafol,
halossulfurom-metilico, imazaquim, metribuzim, metsulfurom-metilico,
quincloraque, quizalofope, simazina, tiram e trifloxissulfurom-sédico. Em um
estudo recente de monitoramento de residuos de agrotoxicos em aguas
superficiais de 19 rios no estado de Sao Paulo, localizados em areas com
cultivo de cana-de-agucar, Acayaba et al. (2021) observaram que os
compostos mais frequentes foram: 2-hidroxiatrazina (100% das amostras),
diurom (94%), carbendazim (93%), tebutiurom (92%) e hexazinona (91%).
Além desses, também foram encontrados residuos de imidacloprido (86%),
clomazone (58%), atrazina (56%), tebuconazole (41%), carbofurano (39%),
azoxistrobina (24%), simazina (8%) e malationa (1%).
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No Rio Grande do Sul, Lima et al. (2020) conduziram um trabalho de
monitoramento de residuos de agrotoxicos no Rio Guaporé e seus afluentes,
localizado em uma bacia hidrografica com predominio de uso pela agricultura
(soja, milho, tabaco e outras) e observaram os seguintes compostos com as
respectivas frequéncias: atrazina (94% das amostras), simazina (89%),
propoxur (78%), imidacloprido (67%), carbendazim (56%), tiametoxam (33%),
azoxistrobina (33%), fipronil (28%), propiconazole (17%), tebuconazole (11%)
e carbofurano (6%). Quando usaram amostradores passivos (equipamentos
instalados no leito do rio por varios dias e que permitem acumulo dos residuos
ao longo do tempo), Lima et al. (2020) observaram frequéncias mais altas de
residuos nas amostras, chegando a 100% para atrazina, DEA, 2,4-D e
carbendazim. Gerénimo et al. (2014) realizaram um amplo monitoramento de
residuos de agrotoxicos em quatro sub-bacias da Argentina, com predominio
do cultivo de soja, milho, cana-de-acgucar, trigo, tabaco, girassol, cevada, entre
outras, e observaram a presenga dos seguintes agrotoxicos e frequéncias:
atrazina (80% a 100% das amostras), tebuconazole (14% a 91%),
imidacloprido (20% a 43%), metsulfurom metilico (57% a 72%) e imazapique
(60%), além de outros com frequéncias inferiores. Comparando-se os
resultados dos trabalhos de Acayaba et al. (2021), Lima et al. (2020) e
Gerdnimo et al. (2014) com o presente estudo, observa-se que a atrazina tem
sido relatada como um composto com alta frequéncia de detecgdo nos
estudos, bem como seus metabdlitos 2-hidroxiatrazina e DEA.

As concentracbes médias dos compostos detectados variaram de
0,002 ugL"a 0,042 ug L™ (Tabela 1). As menores concentracdes médias iguais
a 0,002 ug L™ foram observadas para os agrotoxicos imazetapir e tebutiurom,
enquanto a maior, igual a 0,042 ug L", foi observada para o imidacloprido.
Essas concentragdes médias foram calculadas considerando o somatério das
concentragcdes de um composto durante todo o periodo de monitoramento e
dividindo-se pelo numero total de amostras. O objetivo de utilizar valores
médios é representar e sumarizar todo o conjunto de dados das
concentragcdes de um agrotdxico durante o periodo de estudo, por meio de um
Unico valor. No entanto, a estimativa dessa média é influenciada por valores
extremos (picos de concentragbes). Assim, quando ocorre a presenga de
valores extremos, a melhor forma de representacao do conjunto de dados de
concentragao é por meio da mediana (Helsel et al., 2020). Na Tabela 1, além
dos valores médios, sdo apresentados também os valores de mediana para as
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concentracdes de cada agrotoxico ou produto de degradagédo. Observa-se
que, para alguns compostos (ametrina, 2-hidroxiatrazina, etc), os valores das
médias e medianas sdo proximos, o que caracteriza auséncia de valores
extremos e, portanto, a média poderia ser usada como uma representacao
satisfatoria do conjunto de dados. Ja para outros compostos, os valores de
meédia e mediana ndo sao préximos, como, por exemplo, para a atrazina, que
apresentou valor médio de concentragéo igual a 0,031 ug L” e de mediana
igual a 0,006 ug L. Nesse caso, a estimativa da média é influenciada por
valores extremos e, portanto, o valor da mediana é mais adequado para
representar de forma satisfatéria o conjunto de dados de concentragéo no
estudo de monitoramento.

As maiores concentragdes individuais de cada agrotoxico ou produto de
degradagéo, considerando todo o periodo de amostragem e os diferentes
pontos de amostragem, variaram de 0,002 ug L" a 0,130 ug L™ (Tabela 1),
sendo os maiores valores observados para atrazina (0,130 ug L ™), tiametoxam
(0,077 ug L"), 2-hidroxiatrazina (0,074 pg L") e imidacloprido (0,072 ug L™).
Para esses mesmos compostos, Acayaba et al. (2021) observaram valores de
concentragcdes maximas individuais de agrotoxicos em aguas superficiais de
19 rios no estado de Sao Paulo iguais a: 0,516 ug L™ para atrazina; 0,289 ug L
para 2-hidroxiatrazina e 2,579 ug L para o imidacloprido. J& Lima et al. (2020),
observaram valores maximos iguais a 1,950 ug L para atrazina e 0,070 ug L™
para imidacloprido no Rio Guaporé e seus afluentes no Rio Grande do Sul.
Possivelmente, as maiores concentragées encontradas por Acayaba et al.
(2021) e Lima et al. (2020), quando comparadas com esse estudo, estejam
relacionadas a dimensao dos rios amostrados, onde se espera um menor
efeito de diluigdo dos agrotoxicos em rios com menores dimensdes e volumes
de agua.

Embora os agrotdxicos carbofurano, haloxifope-P-metilico, mesotriona,
metomil, sulfentrazona e tebuconazole e os produtos de degradacgéo fipronil
sulfona e fipronil sulfeto tenham sido detectados, suas concentra¢des ficaram
abaixo do limite de quantificagdo (LQ) do método analitico (Tabela 1). No caso
do tebuconazole, sua frequéncia de ocorréncia foi de 78% nas amostras
analisadas, embora sempre com valores abaixo do LQ do método analitico.
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A variagéo das concentragdes individuais dos agrotoxicos e dos produtos
de degradacao durante todo periodo de monitoramento € mostrada na Figura
4. Observa-se que as concentragdes variaram de 0,002 ug L" a 0,130 pg L,
sendo que, para alguns compostos, a variagao na concentragdo ao longo do
ano foi de quase 60 vezes entre o menor e maior valor. Essa variagado na
concentragao pode indicar efeito sazonal, devido a influéncia do tipo de cultura
no campo e a frequéncia no uso de determinado agrotéxico, maior ocorréncia
de chuvas e escoamento superficial coincidindo com periodo de maior
aplicagéo dos agrotdxicos, entre outros. Assim, na Figura 5, s&o apresentadas
as concentragbes de atrazina e seus produtos de degradacéo nas diferentes
datas de amostragem, considerando todos os pontos de amostragem.
Observa-se que os picos de concentragédo da atrazina ocorreram no periodo
de 5 de margo a 16 de abril de 2020 (Figura 5A), coincidindo, portanto, com o
periodo de plantio e estagio inicial de desenvolvimento da cultura de milho na
Bacia Hidrografica do Rio Dourados (BHRD).

Tiodicarbe -
Tiametoxam -
Tebutiurom -
Nicossulfurom -
Imidacloprido
Imazetapir
Hexazinona -
Haloxifope-P
Fluasifope-P-butilico A
Fipronil
Epoxiconazole -
Diurom -

Clotianidina -
Clorimurom-etilico |
Clorantraniliprole -
Clomazoma -
Cletodim -
Carbendazim -
Bentazona -
2-hidroxiatrazina -
Deisopropilatrazina (DIA)
Deetilatrazina (DEA
Atrazina -

Ametrina A

0,0001 0,001 0,01 0,1 1
Concentragédo (ug L)

Figura 4. Variagédo das concentragdes dos agrotoxicos e dos produtos de degradagéo
nas amostras de agua superficial do Rio Dourados, Mato Grosso do Sul, durante o
periodo de 10 de dezembro de 2019 a 11 de dezembro de 2020.
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Figura 5. Concentracdo média de atrazina (A) e seus produtos de degradagdo
2-hidroxiatrazina (B), deetilatrazina — DEA (C) e deisopropilatrazina — DIA (D) nas
amostras de agua superficial no Rio Dourados, Mato Grosso do Sul, no periodo de
10 de dezembro de 2019 a 11 de dezembro de 2020. Alinha tracejada azul representa o
limite de quantificagédo (LQ) do método analitico.
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A atrazina é um importante herbicida utilizado no sistema de producgéo do
milho em todas as regides brasileiras, além de ter sido o terceiro agrotéxico
mais comercializado em Mato Grosso do Sul no ano de 2019, com um total de
2.203 toneladas de ingrediente ativo (Ibama, 2020). De maneira semelhante,
observa-se picos nas concentragdes dos compostos 2-hidroxiatrazina, DEA e
DIA (Figuras 5B, 5C e 5D), no mesmo periodo (5 de margo a 16 de abril de
2020), o que é esperado por se tratar de produtos de degradacéo da propria
atrazina. A 2-hidroxiatrazina, a DEA e a DIA s&o consideradas relevantes
produtos de degradacgao da atrazina, tanto do ponto de vista ambiental quanto
toxicolégico e, portanto, devem sempre ser monitoradas. A 2-hidroxiatrazina é
formada pela hidrélise da atrazina, enquanto a DEA e a DIA pela desalquilacao
quimica da atrazina. A DIA pode, ainda, ser um produto de degradacao da
simazina (Vonberg etal., 2014).

Na Figura 6 é apresentado o somat6rio das concentragdes dos agrotdxicos
e produtos de degradacdo observados em cada data de amostragem,
incluindo todos os pontos de amostragem. Observa-se que os maiores valores
ocorreram entre os meses de novembro a abril, indicando a maior presenca de
agrotéxicos e produtos de degradagéo no Rio Dourados nesse periodo e um
provavel efeito sazonal. Esse periodo coincide com a época chuvosa naregido
e a aplicagéo mais frequente de agrotoxicos por causa da presencga de varias
culturas (soja, milho, cana-de-agucar e arroz) na BHRD. Com o objetivo de
avaliar alguma correlagao entre as variaveis “somatorio das concentragdes
dos agrotéxicos e produtos de degradagéo” x “precipitagdo acumulada nos
trés dias anteriores a amostragem”, procedeu-se com o calculo do coeficiente
de correlacao (r), obtendo um valor de 0,79 (p<0,05). Assim, observa-se que
houve uma alta associag¢ao entre o aumento da quantidade desses compostos
no Rio Dourados com a ocorréncia de precipitagdo nos dias anteriores a
amostragem. De maneira pratica, isso evidencia a influéncia da precipitacdo
no transporte de agrotodxicos para as aguas superficiais, devido a formagéao de
escoamento superficial. Essa situagao pode ser agravada quando se tem a
aplicagdo dos agrotdxicos e, logo em seguida (préoximos dias), a ocorréncia de
precipitagcdes intensas. Assim, é sempre importante consultar a previséo do
tempo e avaliar a probabilidade de ocorréncia de precipitagdes nos dias
seguintes as aplicacdes, evitando a possibilidade de entrada de altas
concentragdes dos agrotoxicos nos corpos hidricos superficiais.
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Figura 6. Somatério das concentragdes dos agrotéxicos e produtos de degradagdo em
cada data de amostragem
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Alegislacao brasileira que estabelece os valores maximos permitidos
(VMP) de agrotéxicos em aguas superficiais € a Resolugao Conselho Nacional
do Meio Ambiente (Conama) n° 357 de 17 de margo de 2005 (Conselho
Nacional do Meio Ambiente, 2005). Dentre os agrotéxicos e produtos de
degradagéo avaliados neste estudo, s&o estabelecidos VMP apenas para
alacloro, atrazina e simazina (Tabela 1). Desses trés, apenas a atrazina foi
detectada ao longo do estudo, com frequéncia de 87% nas amostras e com
concentracdo maxima de 0,130 ug L™, que ocorreu na amostragem de 20 de
margo de 2020 (Figura 5A). Assim, as concentra¢des detectadas de atrazina
no Rio Dourados durante o periodo monitorado n&o ultrapassaram o VMP pela
legislagcéo brasileira e, portanto, estdo em conformidade com a legislagéo
vigente. Infelizmente, devido a falta de VMP na legislacao brasileira para os
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outros agrotdxicos e produtos de degradacado avaliados neste estudo, essa
analise de conformidade nido pode ser feita. No entanto, observou-se a
presenca de 32 compostos dos 46 avaliados, inclusive alguns com frequéncia
de ocorréncia de 100%. Assim, esse estudo de monitoramento mostra a
urgente necessidade de previsao e inclusdo de mais agrotédxicos e produtos de
degradagdo nas legislagbes futuras, para uma adequada analise de
conformidade da qualidade das aguas superficiais com relagéo aos residuos
de agrotoxicos. Além disso, agdes mitigatorias para atenuar o problema
também sao importantes, como, por exemplo, medidas para racionalizagao do
uso de agrotoxicos nos sistemas de produgédo predominantes na BHRD,
recomposi¢cao das matas ciliares nas margens do Rio Dourados, incentivo ao
uso de insumos biolégicos, entre outros.
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Conclusoes

a) Foram detectados um total de 32 diferentes agrotoéxicos ou produtos de
degradagéo no Rio Dourados, durante o periodo de 10 de dezembro de
2019 a 11 de dezembro de 2020.

b) Os compostos mais frequentes nas amostras analisadas foram
deetilatrazina (DEA), 2-hidroxiatrazina, atrazina, carbendazim,
clorantraniliprole, clotianidina, epoxiconazole, hexazinona, imazetapir,
imidacloprido, tebuconazole, tebutiurom e tiametoxam.

c) As maiores concentragbes encontradas dos residuos de agrotdxicos
nas amostras de agua do Rio Dourados variaram de 0,002uglL’ a
0,130 ugL™”, sendo os maiores valores observados para a atrazina
(0,130 pg L™, tiametoxam (0,077 ug L"), 2-hidroxiatrazina (0,074 ug L")
e imidacloprido (0,072 ugL™).

d) As concentragbes dos agrotdxicos e dos produtos de degradagéo
detectados nas amostras de agua do Rio Dourados e que sao previstos
na legislacdo (atrazina, alacloro e simazina) ndo ultrapassaram os
valores maximos Permitidos (VMP) pela legislagao brasileira e, portanto,
estdo em conformidade com a legislagédo vigente. No entanto, para
grande parte dos agrotoxicos detectados nesse estudo, os VMP néo sao
estabelecidos e contemplados pela legislagdo brasileira no que
concerne a qualidade das aguas superficiais. Assim, é urgente a
necessidade de inclusdo dos VMP desses agrotoxicos na legislagdo
brasileira.
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