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RESUMO

A regiao oeste do estado do Parana, na qual esta situada a cidade de Missal, tem como a
principal atividade econémica a agricultura, e por consequéncia, essa regiao vem desta-
cando-se no cenario nacional e mundial pelo uso de agrotdxicos. O objetivo deste trabalho
foi analisar por métodos cromatograficos, a agua consumida pela populagédo de Missal, de-
terminando alguns ions, e também agrotéxicos como: atrazina, e os seus produtos de trans-
formacao deisopropilatrazina (DIA) e desetilatrazina (DEA), glifosato e seu metabdlito acido
aminometilfosfénico (AMPA), acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4 D), paraquat, diazinon,
malation, paration, clorpirifos e pirimifés. Foram coletadas amostras mensalmente, em um
periodo de um ano, em 10 pontos de abastecimento da cidade, totalizando 120 amostras.
Glifosato e AMPA foram identificados em 53,3% e 76,7% das amostras respectivamente. O
2,4-D e o paration, considerados extremamente toxicos, foram identificados em todas as
amostras deste estudo. O 2,4-D sempre abaixo do limite de quantificagédo (LQ) de 1,19 ug
L', e o paration em 16 amostras com concentragao variando de 1,58 a 71,02 ug L. O
paraquat, agrotoxico que ndo apresenta niveis maximos na legislagéo brasileira e que foi
banido no Brasil, teve frequéncia de ocorréncia em 74,1% das amostras quantificaveis, com
o valor 93,21 ug L' em uma coleta. O malation foi identificado em 65,0% das amostras,
todavia abaixo do valor de LQ (0,57 ug L"). Diazinon foi encontrado em 9 e clorpirifés em
3 amostras abaixo dos valores de LQ 0,69 e 0,35 ug L, respectivamente. O pirimifés foi
identificado em 10 amostras, sendo sé um valor acima do LQ (0,63 ug L'). Os ions nitrato
e amonio apresentaram ocorréncia nas amostras, sendo que o ion amdnio apresentou va-
lores acima do maximo permitido pela legislagcéo brasileira em uma amostra. Com base nos
resultados obtidos ressalta-se a importancia de medidas para preservacado dos pogos que

sao as fontes de consumo de agua no municipio.

Palavras-chave: agua subterranea; agrotoxicos; multirresiduos; organofosforados; 2,4 D.
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ABSTRACT

The western region of Parana state, where the city of Missal is located, has in the agriculture
its main economic activity, and as a result, this region has been standing out in the national
and world scenario for the use of pesticides. The objective of this work was to analyze, by
chromatographic methods, the drinking water by the Missal population for the presence of
some ions, and also pesticides such as: atrazine, and its transformation products deisoprop-
ylatrazine (DIA) and desethylatrazine (DEA), glyphosate and its acid metabolite ami-
nomethylphosphonic acid (AMPA), 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4 D), paraquat, dia-
zinon, malathion, parathion, chlorpyrifos and pirimiphos. The samples were collected
monthly, over a period of one year, at 10 supply points in the city, totaling 120 samples.
Glyphosate and AMPA were identified in 53,3% and 76,7% of the samples, respectively. 2,4
D and parathion, considered extremely toxic, were identified in all samples of this study. 2,4
D was always below the limit of quantification (LQ) of 1,19 ug L', and parathion in 16 sam-
ples with concentrations ranging from 1,58 to 71,02 ug L-'. Paraquat, a pesticide that does
not have maximum levels in Brazilian legislation and was banned in Brazil, had a frequency
of occurrence in 74,1% of the quantifiable samples, with a value of 93,21 ug L in one col-
lection. Malathion was identified in 65,0% of the samples, however below the LQ value (0,57
ug L-). Diazinon was found in 9 and chlorpyrifos in 3 samples below LQ values 0,69 and
0,35 ug L, respectively. The pirimiphos was identified in 10 samples, being only one value
above the LQ (0,63 ug L"). Nitrate and ammonium ions were present in the samples, and
the ammonium ion presented values above the maximum allowed by Brazilian legislation in
a sample. Based on the results obtained, the importance of measures to preserve the wells

that are the sources of water consumption in the municipality is highlighted.

Key words: drinking water; pesticides; multiresidue; organophosphates; 2,4 D.

viii



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Quantidade anual de agrotdxicos usados No Brasil...........cccccooiiiieniiiiniiieeennn. 26
Figura 2. Classificag&o toxicolégica dos agrotOXiCOS ........cceuveiiiiiiiiiiiiiiiiiiee s 29
Figura 3. Degradagao microbioldgica do glifosSato ............cceeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiie 32
Figura 4. Reacéo desencadeada pelo paraquat..............eeeeveeriiiieeieieiieie e 34
Figura 5. Fontes de contaminantes emergentes nas aguas subterraneas ........................ 37
Figura 6. Localizagdo de Missal N0 Parana .............oooumiiiiiiioniiieeeeeeee e 43
Figura 7. Distribuicdo dos pontos de amostragem em Missal..............ccovviiiiiiiiiii e, 44

Figura 8. Fragmentos de cromatograma de uma solugcado controle com os tempos de
retencao do pico 1 (glifosato) € 2 (AMPA) ... 54
Figura 9. Fragmentos de cromatograma multirresiduos de uma solugéo controle de DIA,
DEA e ATZ (1250 ug L") em cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
MASSAS (CG-EM) ... e e e e e e e e e e e e e e e 54
Figura 10. Fragmentos de cromatograma multirresiduos de uma solugdo controle de
organofosforados e paraquat (1250 pg L") em cromatografia em fase gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM).........oooriiiiiiii e 55
Figura 11. Fragmentos de cromatograma de uma solugao controle apresentando o tempo de
(=T g or= To Yo (o 1220 31 I PP 55
Figura 12. Concentragao do glifosato (ug L) em todos os pontos de coleta nas aguas de
consumo e precipitagdo no periodo de margo de 2019 a fevereiro de 2020 do municipio de
ST | TP PP PPPPPPPPPRPPT 63
Figura 13. Concentragdo do AMPA (ug L") em todos os pontos de coleta nas aguas de

consumo e precipitagdo no periodo de margo de 2019 a fevereiro de 2020 do municipio de

Figura 14. Concentragédo de paraquat (ug L™') em todos os pontos de coleta nas aguas de

consumo e precipitagao no periodo de margo de 2019 a fevereiro de 2020 do municipio de

Figura 15. Concentragdo do paration (ug L™') em todos os pontos de coleta nas aguas de

consumo e precipitagdo no periodo de margo de 2019 a fevereiro de 2020 do municipio de

LT | DO PP PP PPPPPPPPRPPT 66
Figura 16. Precipitagdo em Missal no periodo de margo/2019 a fevereiro/2020 ............... 79
Figura 17. Print screen das configuragcbes do gradiente, adicionadas no HPLC ............. 109

Figura 18. Gradiente de eluigdo da fase mével, no canal B: Acetonitrila e no Canal D: agua
b= (i o [ er=To L= WO 01 Y 109

Figura 19. Print screen das configuragdes do gradiente, adicionadas no HPLC ............. 110

ix



Figura 20.

Gradiente de eluicdo da fase movel, no canal B: Acetonitrila e no Canal D: agua

= (ol (o [ To7=To L= WO I Ol I TR 110
Figura 21. Visualizagdo do Ponto de coleta P1 e seu entorno..............cccvvvvveeiiniinnennnn. 126
Figura 22. Visualizagédo do Ponto de coleta P2 e seu entorno............cccccooeeeiiiiiiiiinees 126
Figura 23. Visualizagcdo do Ponto de coleta P3 e seu entorno............ccccccoooeiieiiiiiiinees 127
Figura 24. Visualizagdo do Ponto de coleta P4 e seu entorno...........cccceeeeeeeeiiiiiiiiicinees 127
Figura 25. Visualizagao do Ponto de coleta P5 e seu entorno...........cccoooevviieiiiincneeennn, 128
Figura 26. Visualizagdo do Ponto de coleta P6 e seu entorno............cccccoeeeeiiiiiiiiiiinees 128
Figura 27. Visualizagdo do Ponto de coleta P7 e seu entorno...........cccooovvviiiiiiinennee. 129
Figura 28. Visualizagdo do Ponto de coleta P8 e seu entorno............cccccoeeeeiiiiiiiiinens 129
Figura 29. Visualizagdo do Ponto de coleta P9 e seu entorno............cccccoeeeeiiiiniiines 130
Figura 30. Visualizagado do Ponto de coleta P10 e seu entorno.................ccccoiiiiinninns 130



INDICE DE GRAFICOS

Grafico 1. Curva de Calibrag@o de ATZ. .....oooeiiii i 110
Grafico 2. Curva de Calibragé@o de CIlorpirifos...........ooooi i 110
Grafico 3. Curva de Calibragdo do DEA. ... 111
Grafico 4. Curva de Calibrag@o dO DIA. ..o 111
Grafico 5. Curva de Calibragao de Diazinon............ccceeiiiiiieiiiiceeeeccee e, 112
Grafico 6. Curva de Calibragdo do Malation. ... 112
Grafico 7. Curva de Calibragao do Paraquat. ............cccoooeiiiiiiiiiiiiiiiccee e 113
Grafico 8. Curva de Calibrag@o Paration. ............ccooeiiiiiiiici e 113
Grafico 9. Curva de Calibrag@o do Pirimifos. ........cooooiiiiiiicci e 114
Grafico 10. Curva de Calibragdo do Glifosato............oooeiiiiiiiiiii e 114
Grafico 11. Curva de Calibracdo do AMPA . ... e 115
Gréfico 12. Grafico dos ReSIidUOS ATZ. ......oooiiiiiiiieiie e 116
Gréfico 13. Grafico dos Residuos DIA. ..o 116
Gréfico 14. Grafico dos Residuos DEA........cooo e 117
Grafico 15. Grafico dos Residuos Paraquat. ............cccooeeeiiiiiiiiiiiiiccce e, 117
Grafico 16. Grafico dos Residuos Diazinon. ...........ooooiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 118
Gréfico 17. Grafico dos Residuos Clorpirifos. ..........eveeiiiiiiiiiiiei e 118
Gréfico 18. Grafico dos Residuos Paration..............eceviiiiiiiiiiiii e 119
Grafico 19. Grafico dos Residuos Pirimifos. ... 119
Gréfico 20. Grafico dos Residuos Malation. ..............oioiiiiiiiii e 120
Gréfico 21. Grafico dos ResidUOS 2,4 D. .....coooiiiiiiiiiii i 120
Gréfico 22. Grafico dos Residuos Glifosato. ...........uueviiiiiiiiiiiiii e 121
Gréfico 23. Grafico dos Residuos AMPA. ... e 121

Xi



iINDICE DE FOTOGRAFIAS

Fotografia 1. Manifold: Sistema para extragédo em fase solida (SPE)

Xii



iINDICE DE QUADROS

Quadro 1. Cronograma de aplicagéo de agrotoxicos, de plantio e de colheita em Missal.27

Quadro 2. Estruturas da atrazina e seus produtos de degradagéo..........ccccceeviieeeeeeeannenn. 31
Quadro 3. Estrutura dos principais organofosforados usados no Brasil .............c..c........... 33
Quadro 4. Especificagbes dos pontos amostrados de abastecimento de agua................. 45

Quadro 5. Volumes pipetados das solugdes padrao de anions para o preparo das solugbes
da curva analitiCa dOS GNIONS .........uuiii et e e e e e e e e e e eeeeeeeaennnnnnan 53

xiii



iINDICE DE TABELAS

Tabela 1. Limites de detecgao e quantificacdo dos agrotéxicos monitorados pela Sanepar

........................................................................................................................................... 22
Tabela 2. Legislagbes e valores maximos permitidos de agrotéxicos em ug L™................ 24
Tabela 3. Comparagao da reclassificagdo dos agrotOXiCos ...........ocecevvivvviriiiiieiiiieeeeeeen, 29
Tabela 4. Solventes grau cromatografico utilizados nas analises............ccccooeeeviiciiieeeenn. 41
Tabela 5. Reagentes empregados nas analises e na descontaminagao de vidrarias........ 41

Tabela 6. Padrdes analiticos de referéncia empregados nas analises cromatograficas....41
Tabela 7. Tempo de retengao e ions monitorados na analise multirresiduos em GC/MS..49
Tabela 8. Solugbes de Trabalho preparadas para analise de ATZ, DIA, DEA,
organofosforados € ParaquUAL..............oooiiiiii i 50
Tabela 9. Volumes pipetados do padrao de cations para preparo das solugdes da curva
ANAITHICA AOS CALIONS ...t e e 51
Tabela 10. Parametros analiticos para as analises cromatograficas dos agrotoxicos ....... 56
Tabela 11. Niveis de agrotoxicos monitorados na agua de consumo de Missal nas 12 coletas
FEAIIZATAS ...ttt e e et e e e e e e e e e e e e e e e naaaan 57
Tabela 12. Resumo da ocorréncia dos agrotoxicos nas amostras de agua de consumo de
L= I T 24 0 ) PR 62
Tabela 13. Concentragdo dos ions monitorados (mg L") na agua de consumo de Missal nas 12
COlEtas realizadas. ... ... 68

Tabela 14. Ocorréncia de cations e anions nas amostras de agua de consumo de Missal e

valores maximo e minimo encontrados nas 12 coletas realizadas............c..ccocceviieeeennnns 75
L oL T T I OSSR 123
Tabela 16. GLY € AMPA ....coiiiiii ettt et e e e et e e e e aaeaaaeeaaae e e assaa s nsannnsesneneeennees 123
TADEIA 17, AT Z ..ottt et e et e et e e e et e e e e s e e e s ene e e e ene e e e ennes 123
Tabela 18. DEA ...ttt et e e et e e ettt e e et e e e e e te e e e aeeeeeanneeeeana 123
Tabela 19. DIA .ttt et e e et e b e 124
Tabela 20. ClOrPirifOS .....ooeeuiiiiiee e et e e e e e e e e e e e e e s 124
Tabela 21. Diazinon, Malation e Pirimifos ... 124
Tabela 22. Paration ..o 125
Tabela 23. Paraquat..........coooo oot 125

Xiv



24D
AMPA
ANVISA
ATP
ATZ
Cecal
CG
CPAs
DAD
DEA
DIA
DLLME
DNA
DPR
EU
EUA
FMOC
h

ha
IARC

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Acido 2,4-diclorofenoxiacético

Acido aminometilfosfénico

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
Trifosfato de adenosina

Atrazina

Curva de calibragao

Cromatografia gasosa
Chlorophenoxy-acids (Acidos clorofenéxicos)
Arranjo de diodos

Desetilatrazina

Deisopropilatrazina

Microextragao liquido-liquido dispersiva
Acido desoxirribonucleico

Desvio Padrao Relativo

European Union (Unido europeia)
Estados Unidos da América
Fluorenilmetiloxicarbonil

Hora

Hectare

International Agency for Research on Cancer (Agéncia Internacional de

Pesquisa em Cancer)

IBAMA
IPARDES
Km

m
MAPA
min

mm
MMA
MPa
MS
NADPH

Instituto Brasileiro do Meio Ambiente

Instituto Paranaense de Desenvolvimento Econdémico e Social
Quilometro

Metro

Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento

Minutos

Milimetro

Ministério do Meio Ambiente

Mega Pascal

Ministério da Saude

Nicotinamide Adenine Dinucleotide Phosphate (Fosfato de dinucledtido de

nicotinamida adenina)

XV



no
pH

PR

PTFE
PVC

Sl
SIAGRO
SISAGUA
SP

SPE

ST

TP’s
HPLC
USEPA

Numero

Potencial hidrogenidnico

Parana

Politetrafluoretileno

Polyvinyl chioride (Policloreto de vinila)

Solugao Intermediaria

Simpdsio Nacional de Instrumentagao Agropecuaria

Sistema de Informacéo de Vigilancia da qualidade da agua para consumo humano
Solugao Padrao

Solid phase extraction (Extragao em fase sélida)

Solucédo de Trabalho

Produtos de transformacéao

High Performance Liquid Chromatograph (Cromatégrafo liquido de Alto Desempenho)

United States Environmental Protection Agency (Agéncia de Protecao

Ambiental dos Estados Unidos)

VIGIAGUA Programa Nacional de Vigilancia da qualidade da agua para consumo humano

VMP
WHO

Valores maximos permitidos
World Health Organization (Organizagédo Mundial da Saude)

XVi



SUMARIO

1 INTRODUGAO ...t ceeeseetsaeseeas st eassssasaesasas s sassesassesessessssestssessssssssssasssnssnsnaens 20
1.1 REFERENCIAL TEORICO ..o 20
1.1.1 MUNICIPIo de MISSal.....cooiiiiiiiiiiiee et 20
1.1.2 Monitoramento da qualidade da agua ............ccccvuviiiiiiiiiiiiiiieee e 22
1.1.3 Agua de consumo € a 1€gISIACAO. ..........c.cveeiieeeeeeee et 23
1.1.4 USO d€ AQIOtOXICOS ....eeeriiiiiiieieiie ettt e e e e e e e 25
1.1.5 Toxicologia dOS AQrotOXICOS .......cceeeiiiieiiiicec et a e e e e e e 27
1.1.6 Classificagao toxicoldgica dos agrotoxicos e toxicidade ...........ccccoooiciiieeenenn. 28
1.1.7 Atrazina e os seus produtos de transformagao .........ccccvvveveviiiiieiiieeeeeeeeeeeen, 30
1.1.8 Acido 2,4-diclorofenoxiaCético (2,4 D).......oeeveuee e eeeeeeee e 31
11,9 GlIFOSALO ...ttt a e e e e 32
1.1.10 OrganofOSfOrados. ......couiiiiieiieeee e e e e e e e e e e e e e 32

P 0 T =T T [T | R 33
1.1.12 Analise de agrotOXiCOS .........coeiiiiiiiii it e e e e 34
1.1.13 Presenca de ions em aguas SUbLEIrraneas............cceivieeeeeieeeiiiieiiiiieieeee e 36
1114 JUSHFICATIVA . ...t 38

2. OBUETIVOS ......cooiiiiiiecimte s st s s sss e s ssme s s s s e s s mn e s e s s e s e mne e s s me e e s mmn s s e s nn e s s e nnnns 40
2.1 GERAL ...t e e 40
2.2 ESPECIFICOS ..o e 40
3 MATERIAIS E METODOS ........ccoieeeeeeirereeeeesesassesesssssssesesssssssssssssssssssssessessassessessnsaes 41
BT MATERIAIS . ettt e et e ettt e e st e e e e e e e nnaeee e e nneeean 41
3.1.1 Reagentes e padrées analitiCoS ............uuuuieiiiiiiiiiiiiiiiiee e 41
3.1.2 Materiais € eqUIPamMENTOS ........cccoviiiiiiiiiiiiie e e e e e e e e e ennnnaaas 42

3.2 AREADE ESTUDO ...t 43
3.3 COLETAS E PONTOS DE AMOSTRAGEM ......ooiiiiiiiiiie e 44
3.4 AMOSTRAGEM ...ttt ettt ettt e e e e 46
B.5ANALISES ..ottt ettt 46
3.5.1 Analises de agrotOXiCOS.......cceiiuiiiiieeee ettt e e e e e e e e e e 46
3.5.1.1 Anélise de glifosato € AMPA ...t 46

3.5.1.1.1 Preparo das solugées da curva para quantificago......................... 47

3.5.1.1.2 Preparo da amostra de glifosato € AMPA ..........oeeeeeeieeeeeeieeeeiieeeiinns 47

3.5.1.1.3 Anélise cromatograéfica de glifosato € AMPA ...........ccooieeiieeieiie. 48

3.56.1.2 Extragdo e pré-concentragdo dos organofosforados, ATZ, DIA e DEA,
paraquat € 2,4 D POr SPE .............ccooeeeeeeeeeeeee e 48



3.5.1.3 Analise cromatografica de organofosforados, ATZ, DIA e DEA e

T 1= Lo [ = T R 48

B3.5.1.4 ANAIISE O 2,4 D ... 50

3.5.2 Qualidade analitica e tratamento das curvas de calibragdo dos agrotéxicos .51

3.5.3 Analise de CAtiONS € GNIONS .........uuiuiiiiiiiiiiiiei e 51
3.5.3.1 Preparo da curva de calibragéo para analise de cations.................... 51

3.5.3.2 Preparo da curva de calibragéo para analise de énions..................... 52

4. RESULTADOS.......oocieieerrrrsssnresssmesssssesssns s s sne s sssesssnsssssne s snsesssnssssnsesssnssssnsesesnsssenness 54
4.1 METODO ANALITICO PARA DETERMINAGAO DE AGROTOXICOS.................... 54
4.2 AGROTOXICOS NAS AMOSTRAS E RESUMO GERAL DOS RESULTADOS ...... 56
4.3 GLIFOSATO EAMPA ...ttt e e ente e e nee e ennee e nes 62
AAATZ, DIAE DEA. ... .o ettt e e st e nes 64
4.5 PARAQUAT ...ttt ettt ettt e e bt e e et e e e st e e et e e ente e e nee e enneeenes 65
4.6 ORGANOFOSFORADOS.......ooiiitiieitiee et e e e e nnee e enes 65
4.7 AGROTOXICO 2,4 Dottt 67
4.8 ANIONS E CATIONS.....oiiiiiiieicieiee ettt ettt 67

5. DISCUSSAD .....coocueucurererereaccessssssesesesssssssssssssesasasssssssessiasssassssssnesasasssssssasssesasasasas 78
5.1 METODO ANALITICO PARA DETERMINACAO DE AGROTOXICOS.................... 78
5.2 PRESENGCA DE ANALITOS NAS AMOSTRAS E ABORDAGEM GERAL DOS
RESULTADOS. ...ttt ettt ettt e bt et e s sme e e abe e e snte e s snteeanbeeseneeeen 78
5.2, AQrOIOXICOS .. eeieee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 79
5.2.1.1 GlIfOSAL0 € AMPA ...t 80
5.2.1.2ATZ, DIA © DEA ...ttt et et esna e 81

5.2.1.3 PAraqQUat...............ooooeoeeeesee ettt 82

5.2.1.4 OrganofoSfOrados............ccovmeimmeieiiieeeeieeeee e 83

85.2.1.5 AGrotOXiCO 2,4 D ... 84

5.3 ANIONS E CATIONS. ..o 84
5.4 SUGESTOES AO MUNICIPIO DE MISSAL PARA REDUCAO DO USO DE
AGROTOXICOS E CONSCIENTIZAGAO DAPOPULAGCAO .......c.ccoveeeeeeeeeeeeeeea, 85

(370 030, Lo IR £= 7Y P 87
7. REFERENCIAS .......coiiurecacurereessesesasesesesssseseassesesssses s st ssssssessssssessssssensssssssesssssseass 88
APENDICES........oocuiuiereueuserereusestseassstssassstssassst st asssese s neseasase st s st sess s eb s s sasb st ssntsesssssetasas 105
APENDICE A — FICHA USADA NAS COLETAS .........cooovovieteeeeeeee e 105

APENDICE B - PROCEDIMENTO APLICADO PARA LIMPEZA E
DESCONTAMINAGAO DE VIDRARIAS USADAS NAS ATIVIDADES EXPERIMENTAIS
E FRASCOS DE COLETA ... .ottt 106



APENDICE C — CONDIGOES DA ELUIGAO DA FASE MOVEL PARA SEPARAGAO DO

GLIFOSATO E AMPA ... oottt e e e e 109
APENDICE D - CONDIGOES DA ELUIGAO DA FASE MOVEL PARA SEPARAGAO DO
2,4 D e 110
APENDICE E - CURVAS ANALITICAS UTILIZADAS NA QUANTIFICAGAO DOS
ANALITOS .. e 111
APENDICE F — GRAFICOS DOS RESIDUOS..............c.covcuiiirieiiciiicieeeee s 117
APENDICE G - TABELAS DO DPR PARA CADA CURVA ANALITICA.................... 123
ANEXOS..... et E e e r e e aa 126
ANEXO A - IMAGENS DE SATELITE PARA CADA PONTO DE AMOSTRAGEM E SEU
ENTORNO ...ttt e e e et e e e e e e e anre e e 126

XiX



20

1 INTRODUGAO

A Prefeitura Municipal de Missal identificou que entre 2016 e 2017 o municipio
realizou 2.451 procedimentos ambulatoriais na area de oncologia (MISSAL, 2018). Por meio
dessa informagao pode-se verificar uma incidéncia de adoecimento por causas oncoldgicas
na cidade, e a partir disso, a prefeitura de Missal e a Universidade Federal da Integracao
Latino Americana (UNILA) firmaram um convénio para desenvolver um projeto de pesquisa
amplo denominado “Estabelecimento do perfil de adoecimento oncolégico da Populagao de
Missal/PR” coordenado pela Profa. Dr®. Maria Leandra Terencio e pelo Prof. Ms. Luis
Fernando Boff Zarpelon. Para a execugao, este grande projeto foi dividido em subprojetos,
dentre eles o presente estudo.

O objetivo deste estudo foi detectar a presenga de contaminantes, como agrotoxicos
e ions, na agua de consumo da populagéo de Missal. Ndo se sabe de pesquisas realizadas
quanto a avaliacao de multirresiduos na agua de consumo de Missal. A Sanepar, empresa
responsavel pelo monitoramento da agua realiza analises, porém com poucos pontos de
amostragem, e mesmo assim existem resultados com valores superiores ao permitido pela
legislagao brasileira.

Estudos vinculam a ingestdo de agrotdxicos de forma crénica com o aumento de
problemas oncolégicos e reprodutivos em humanos (CALDAS et al. 2019). Em 2015, a
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) divulgou uma pesquisa realizada por
uma equipe com pesquisadores de 11 paises, onde classificou o herbicida glifosato e os
inseticidas malation, diazinon, paration e tetraclorvinfés como provaveis agentes
carcinogénicos para humanos (INCA, 2018). Ressalta-se que o malation, diazinon e o
glifosato sdo amplamente utilizados no Brasil (INCA, 2018), o que evidencia a grande
importancia de estudos relacionados com a deteccéo destes agrotéxicos em agua de

consumo.

1.1 REFERENCIAL TEORICO
1.1.1 Municipio de Missal

O Municipio de Missal formou-se a partir do desmembramento do municipio de
Medianeira ocorrido em 30 de dezembro de 1981, por meio da Lei Estadual n° 7.566. A

colonizagao de Missal se deu em grande maioria da 22 geragao de imigrantes alemaes que
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trouxeram consigo caracteristicas da cultura germanica, predominante no municipio
(MISSAL, 2018).

Missal, com uma populagéo de faixa etaria predominante de 45 a 59 anos, esta
localizado na regiao oeste do estado do Parana a 604 km da capital Curitiba, enquadrado
entre a Latitude 25°05'31 " S, Longitude 54 ° 14 ' 51 " W, altitude de 328 metros, com
area de 323,783 km2. Sua populagado conforme estimativa do ano de 2021 foi de 10.706,
dos quais 51,74% residem na area urbana (IPARDES, 2022).

A area rural do municipio é formada por 1.331 estabelecimentos agropecuarios, os
quais compreendem uma area de 26.953 ha. A economia da cidade é dependente das
culturas agricolas, principalmente da soja e milho. Essas culturas representam 13.400 ha
para a soja, e o milho que representa 12.650 ha colhidos, considerando a safra no periodo
de um ano na cidade de Missal (IPARDES, 2022).

O sistema de abastecimento de agua do municipio de Missal, na area urbana
(chamada de sede Municipal) € composto por dois pogos tubulares de 135 e 300 m,
pertencentes ao Aquifero Serra Geral. A vazdo de captagdo, corresponde a 1.500 m3/dia, e
supre a demanda de 4.897 habitantes, estimativa considerada para o ano de 2018
(MISSAL, 2018).

A agua captada é tratada diretamente nos pogos, recalcada por estagao elevatéria e
transportada por tubulagbes de PVC (policloreto de vinil) até o reservatorio. Esse
reservatorio € elevado e tem capacidade para armazenamento de 505 m3. Para a
distribuicao, o sistema conta com 43.821 m de tubulagées e 2.098 ligagées com hidrémetro
acoplado.

Com relacao aos distritos administrativos e comunidades rurais, o abastecimento
publico é feito por captagédo subterranea (pogos) com profundidade superior a 80 m, no
Aquifero Serra Geral. Esses distritos sdo mantidos pelo municipio com o apoio da
comunidade local, sem a interveng¢ao da prestadora de servigo que opera o abastecimento
na area urbana.

Os agrotoxicos sao os principais instrumentos para garantir boas safras tanto de
milho quanto de soja, porém os efeitos adversos que podem causar a saude humana e ao
meio ambiente fazem crescer a preocupagao com o aumento no uso destes produtos. A
agricultura no geral, contribui cada vez mais para a degradagdo da qualidade da agua,
através do langamento, mesmo que indireto, de poluentes, como agrotoxicos, fertilizantes,
adubos de origem animal, entre outras fontes de matéria orgénica e inorganica. Muitos

destes atingem as fontes de agua superficial e subterranea, durante o processo de



22

escoamento e percolagdo, chamadas de fontes ndo-pontuais de poluigdo (MERTEN;
MINELLA, 2002).

1.1.2 Monitoramento da qualidade da agua

Os agrotoxicos sao transportados dos locais que foram aplicados para outros
compartimentos do ciclo hidroldgico, podendo atingir as aguas superficiais, por meio do
escoamento das aguas da chuva e da irrigagdo; e subterraneas, pela drenagem e
percolacdo no solo, tornando-se o seu monitoramento essencial para uma avaliagao
permanente da qualidade da agua.

O sistema de tratamento empregado é simplificado, ou seja, a agua ndo passa pelo
processo de coagulagéo, floculagdo, decantacao, flotagdo e filtragdo. Em Missal séo
realizadas as seguintes fases: desinfecgéo, correcao de pH e fluoretagdo. A agua captada
enquadra-se nos padrées do Conama N° 396 de 2008 do Ministério do Meio Ambiente
(BRASIL, 2008). Porém, a maioria das substancias téxicas, como os agrotoxicos, nao é
efetivamente removida em tratamento convencional da agua. A frequéncia e os parametros
analisados, segundo o relatério da Sanepar, sdo mensalmente - coliformes totais e
Escherichia coli, turbidez, cor, cloro residual livre e fluor; trimestralmente os inorganicos, e
semestralmente os organicos e agrotoxicos (SANEPAR, 2019).

Os dados dos relatérios de monitoramento de agrotéxicos da Sanepar, contém
valores de limite de detecgéo (LD) e limite de quantificagdo (LQ) considerados para cada

analise, segundo a Tabela 1.

Tabela 1. Limites de detecgdo e quantificagcdo dos agrotoxicos monitorados pela Sanepar

Sustancia LD (ug L™ LQ (ug L)
24D+245T 2,0 30,0
Atrazina 0,0025 0,0100
Clorpirifos 0,0003 30,0
Glifosato + AMPA 65,0 25,0
Paration (Metil) 0,0010 9,0

Fonte: Sanepar, 2019, adaptado pela autora.

A fiscalizagdo de normas e do padrao de potabilidade da agua no Brasil sao feitos

pelas Secretarias de Saude dos Municipios, Estados e Distrito Federal, em concordancia
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com o Ministério da Saude (MS), por meio da Vigilancia da Qualidade da Agua para o
Consumo Humano (Vigiagua). Essa vigilancia é definida pela Portaria de Potabilidade MS
N° 2.914/2011 (a ultima publicada e vigente é a N° 5/2017) como um conjunto de acdes
adotadas pela autoridade de saude publica para verificar o cumprimento a norma,
considerando aspectos socioambientais e avaliando se a 4gua consumida pela populagao
representa algum risco a saude humana (OLIVEIRA JUNIOR, 2019).

O objetivo do Vigiagua é desenvolver estas agdes de vigilancia em saude ambiental
relacionada a qualidade da agua para consumo humano, que garantam a populagéo o
acesso a agua em quantidade suficiente e qualidade compativel com o padrao estabelecido
na legislacao.

O Sistema de Informagéo de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo
Humano (Sisagua) € um instrumento disponibilizado na internet pelo MS do Brasil, com o
objetivo de gerenciar os riscos a saude associado ao abastecimento de agua para o
consumo humano no pais. O sistema possui dados de cadastro de tipos e condigbes
operacionais de abastecimento de &agua utilizados pela populagao, infraestrutura e
resultados dos monitoramentos da qualidade da agua. Logo, o Sisagua é a fonte de dados
dos resultados das ag¢des institucionais do Vigiagua (OLIVEIRA JUNIOR, 2019).

O Sisagua fornece boletins epidemioldgicos contendo a analise de 27 agrotdxicos
na agua de consumo com uma frequéncia de 6 meses, para cada Municipio. Porém em
2014, por exemplo, apenas 18% das cidades analisaram as 27 substancias com a
frequéncia exigida. Ainda assim, mesmo com poucos dados, foram encontrados residuos
acima do limite permitido (BOMBARDI, 2017).

O municipio de Missal ndo aparece no Sisagua como participante dos
monitoramentos, ou seja, seus dados nao estdo apresentados nos relatorios. Além de
Missal, ndo ha aderéncia por muitos municipios do Brasil ao plano de amostragem do
controle definido na norma de potabilidade e pela Diretriz Nacional do Plano de Amostragem
do Vigiagua, com isso o quantitativo de dados do monitoramento de agua de consumo ainda
é limitado (OLIVEIRA JUNIOR, 2019).

1.1.3 Agua de consumo e a legislagéo
Devido as caracteristicas toxicolégicas de cada agroquimico, os valores maximos

permitidos (VMP) para estes compostos na agua sao definidos em fungao de avaliagbes

quantitativas de risco quimico, onde este valor € estimado como uma concentragao limite
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que pode ser ingerida continuamente ao longa da vida, sem que apresente danos
consideraveis a saude humana (VILLALOBOS; FAZOLLI, 2017). Na Tabela 2 estdo os VMP
para os agrotéxicos, considerando cada legislagao ou normativa de cada pais, com exceg¢ao
da Organizagdo Mundial da Saude (WHO) que é uma recomendacgao a nivel mundial e ndo

uma legislacao.

Tabela 2. Legislagdes e valores maximos permitidos de agrotdxicos em ug L'

Local Brasil Brasil Unido Europeia  Canada Geral
Analito Portaria N°5/2017 do CONAMA WHO em
MS N°396/2008 IUPAC 2003
(Subterranea)
ATZ 2 2 Proibido * *
DIA * * * 3 *
DEA * * * 3 *
Paraquat Proibido * Proibido 10 30
Diazinon * * * *
Clorpirifos 30 30 0,1 * *
Paration Proibido * Proibido * 100
Pirimifos * * * * 50
Malation * 190 0,1 * 50
Glifosato 500 * 0,1 280 *
AMPA 500 * 0,1 280 *
2,4D 30 30 0,1 * *

*A legislacdo ndo preconiza o VMP para o analito
Fonte: Brasil, 2008; Brasil, 2017; Canada, 2017; EU,2016; WHO, 2003.

Verifica-se uma permissividade maior no uso de agrotoxicos no Brasil, comparado a
outros paises e principalmente relacionando com a Unido Europeia (UE). Quando
considerado a portaria N° 5 de 2017 do MS (BRASIL, 2017), o brasileiro pode chegar a
consumir 1.353,03 ug L' por més de agrotdxicos, somando todos os VMP de 27 agrotdxicos
monitorados e permitidos por lei na 4gua de consumo (AGENCIA PUBLICA, 2020). Ainda
temos a ingestdo em alimentos, e outros tipos de exposicdo que podem ser somadas
agravando ainda mais a situagéo da saude publica.

A legislagéo vigente na Unido Europeia prevé o valor maximo de 0,10 ug L™ para
cada agrotoxico individualmente, mas no mesmo documento fica claro que a soma de todos
nao deve ultrapassar 0,50 ug L' na dgua para consumo humano, prevendo riscos cruzados
(EU, 2016).
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1.1.4 Uso de Agrotoxicos

No Brasil o decreto N° 4074 de 2002, que regulamenta a lei N° 7802 de 1989, define
agrotoxicos e afins como produtos obtidos através de processos quimicos, fisicos ou
biolégicos com a finalidade de preservar de agdo danosa as culturas agricolas durante sua
producao, armazenamento e beneficiamento. Cabe ao Ministério do Meio Ambiente (MMA),
realizar o monitoramento dos agrotoxicos no ambiente e estabelecer o grau de
periculosidade ambiental (BRASIL, 2002). Por meio do inciso IX, Artigo 1° do Decreto N°
6.099 de 2007, foi delegada ao Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA) — autarquia federal vinculada ao Ministério da Agricultura
Pecuaria e Abastecimento (MAPA) — a competéncia para realizar a analise, registro e
controle de agrotoxicos, seus componentes e afins (IBAMA, 2018).

O Brasil possui 504 substancias ativas de uso permitido na agricultura e 149 destes
agrotoxicos usados no pais séo proibidos na Unido Europeia (BOMBARDI, 2017).

No meio ambiente, os agrotdxicos assim como qualquer substancia quimica podem
sofrer processos de transformacdo diferentes como: fotoquimicos, quimicos ou de
decomposi¢cao microbiolégica. Os produtos formados a partir desses processos sao
chamados de produtos de transformacao (TPs), e podem superar suas substancias de
origem, quanto ao nivel de toxicidade ou a permanéncia no ambiente. A degradacao
fotoquimica ocorre quando fétons advindos da luz solar quebram a molécula do agrotéxico
podendo ocasionar reagdes chamadas de hidrolise, ionizagdo ou oxirredugdo. A
degradagao microbiolégica € resultado da agdo de microrganismos, como fungos e
bactérias presentes no solo ou na agua (GAVRILESCU, 2005).

No inicio de 2019, existiam no Brasil 2.300 registros de agrotdéxicos comercializados
(ANVISA, 2019). Enquanto o mercado mundial cresceu 93%, nos ultimos dez anos, no
Brasil o crescimento foi trés vezes superior. Dos 10 produtos mais usados no Brasil
(glifosato, 2,4 D, mancozebe, atrazina, 6leo mineral, acefato, dleo vegetal, carbendazim,
paraquat e imidacloprido) 4 deles (atrazina, acefato, carbendazim e paraquat), ndo sao
aprovados para uso na Unido Europeia (PEARSHOUSE; BIEBER, 2018). De 2012 até 2017
a taxa de aumento de agrotoxicos utilizados no Brasil € maior que 23.000 toneladas por

ano (Figura 1).
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Figura 1. Quantidade anual de agrotoxicos usados no Brasil
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Fonte: BOMBARDI, 2019.

O Parana esta entre os trés estados que consomem a maior quantidade de
agrotoxicos no Brasil, competindo com o estado de S&do Paulo, e ficando atras do estado
de Mato Grosso do Sul (MORAES, 2019). O pais ndo possui um monitoramento eficiente
de agroquimicos na agua, e mesmo com essa deficiéncia o MS ainda alerta sobre residuos
na agua potavel com niveis superiores ao permitido por lei (PEARSHOUSE; BIEBER,
2018).

Devido ao elevado consumo de agrotoxicos, por vezes aplicados sem critérios, se
instaura um ciclo vicioso: Com a aplicagdo de dosagens incorretas e ou superdosagens
selecionam-se alvos resistentes, bem como a eliminagéo dos organismos benéficos e/ou
inimigos naturais, gerando um desequilibrio ambiental, e fechando um ciclo, que se reinicia
com alvos resistentes, exigindo dosagens ainda maiores, maior desequilibrio e maior
incidéncia de pragas. A cada ciclo gera-se maior dependéncia do uso dos agrotéxicos e
maior contaminagao do ambiente (VILLALOBOS; FAZOLLI, 2017). Alguns dos agrotéxicos
mais comercializados em 2019 no Parana foram glifosato (26,65%), paraquat (6,89%),
atrazina (4,69%) e 2,4 D (3,45%) (SIAGRO, 2019).

Com relagdo ao municipio de Missal, a aplicagdo dos agrotéxicos ocorre por via
terrestre de forma costal (manual) e tratorizada (mecanizada). Nao se tem conhecimento,
no municipio de Missal, de aplicagdo de agroquimicos por via aérea. O cronograma basico
de aplicagcdo de agrotoxicos em Missal para as culturas de soja e milho, usado
principalmente pelos agricultores associados a cooperativa local, estdo apresentados no
Quadro 1. Para outras culturas desenvolvidas no municipio, os agricultores utilizam-se de

outros calendarios de aplicagdes (SYSGEO, 2019).
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Quadro 1. Cronograma de aplicac&o de agrotoxicos, de plantio e de colheita em Missal

Meses

Agrotéxico Cultura | jan | fev | mar | abr | mai | jun | Jul | ago | set | out | nov | dez
Glifosato Soja C C ’ P -

Milho P* |P* | P* C C
24D Soja Cc Cc * P
Paraquat Soja cC* | C * P
Atrazina Milho P | P* | P* C C

Soja C C P * *
Organofosforados Milho P [ pr [P = c c

*As células cinzas compreendem o periodo de aplicagdo/ onde: P= plantio; C= colheita; jan=janeiro;
fev=fevereiro; mar=margo; abr=abril; mai=maio; jun=junho; jul=julho; ago=agosto; set=setembro;
out=outubro; nov=novembro; dez=dezembro.

Fonte: Sysgeo (2019), adaptado pela autora.

1.1.5 Toxicologia dos Agrotoxicos

O combate ao uso indiscriminado de agrotéxicos vem sendo abordado por diversas
Instituicbes brasileiras e estrangeiras, pois as pesquisas neste ambito mostram resultados
que confirmam danos a saude. Entre os efeitos deletérios estdo os genotoxicos,
neurotoxicos e imunotoxicos (INCA, 2018).

A populagéo mais exposta, os agricultores, no periodo de 2007 até 2016, tiveram
causa de morte relatadas por doengas do sistema circulatério (34,22%), seguida das
neoplasias (18,69%), doengas do aparelho respiratério (13,33%), outras causas (9,47%),
doengas do sistema digestivo (5,42%) e doengas endécrinas, metabdlicas e nutricionais
(5,26%) (VILLALOBOS; FAZOLLI, 2017).

Um estudo de 2012, associou a exposigado aos agrotoxicos com lesdes musculares,
disturbios respiratérios e doengas mentais (RIQUINHO; HENNINGTO, 2012). Outro estudo
com agentes comunitarios de saude demonstrou danos ao DNA para o grupo exposto aos
agrotoxicos, comparado ao grupo controle (FRANCO et al, 2016).

Os compostos com finalidade praguicida sao potencialmente téxicos ao homem, a
outros organismos n&o alvo e ao meio ambiente. A toxicidade dos agrotoxicos € expressa
através da DLso, ou seja, termo utilizado para representar a dose letal para 50% da
populagao analisada em estudos pelas vias oral e dérmica; e CLso (concentragao letal para
50% da populagéo estudada) para estudos por vias respiratérias (VILLALOBOS; FAZOLLI,
2017).

Porém o risco de efeitos indesejaveis a saude humana decorrente da exposigao
inadequada aos agrotoxicos, ndo depende exclusivamente da toxicidade expressa pela

substancia, deve-se considerar ainda a reatividade das substancias, as condi¢cdes de
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manipulacdo, as caracteristicas fisico-quimicas e as condi¢des ambientais, o que implica
em uma complexidade na avaliagéo da toxicidade desses compostos. Os agrotdxicos que
mais causam preocupacdo, em termos de saude humana, sé&o os inseticidas
organoclorados, organofosforados, carbamatos e piretroides e os herbicidas 2,4 D, glifosato
e paraquat (VILLALOBOS; FAZOLLI, 2017).

A populagao que vive entorno de plantagdes geralmente é afetada pela disperséo de
agrotoxicos por meio do vento ou consumo na agua, em fungéo do escoamento nos rios, e
podem desenvolver quadros de intoxicagao cronica, com o desenvolvimento de doencas
neuroldgicas, hepaticas, respiratorias, renais, entre outras. Além da intoxicagao crénica, os
agroquimicos podem desencadear quadros de intoxicagdo aguda e subcronica,
dependendo do tempo e tipo de exposi¢ao e da especificidade do produto (VILLALOBOS;
FAZOLLI, 2017).

1.1.6 Classificagao toxicologica dos agrotoxicos e toxicidade

A Anvisa publicou em agosto de 2019 a reclassificagdo toxicolégica para os
agrotoxicos, no total, 1942 foram reavaliados. Segundo esta publicagao, 43 produtos foram
enquadrados na classe extremamente téxicos, 79 na classe altamente téxicos, 136 na
moderadamente téxicos, 599 na categoria de pouco toxicos, outros 899 produtos foram
reclassificados como improvaveis de causar dano agudo e 168 ficaram como “nao
classificados” (ASCOM, 2019). O Brasil adotou os parametros do Sistema globalmente
harmonizado de classificagdo e rotulagem de produtos (Globally harmonized system of
classification and labelling of chemicals — GHS), para melhorar a comercializagdo de
produtos nacionais (ASCOM, 2019).

A classificacdo em funcéo da toxicidade aguda foi determinada e identificada com os
respectivos nomes das categorias e cores no rétulo dos produtos, de acordo com a Figura
2.
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Figura 2. Classificagéo toxicoldgica dos agrotéxicos
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Fonte: ASCOM, 2019.
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Na Tabela 3 estdo discriminadas as novas classes as quais pertencem os agrotoxicos

analisados neste estudo, bem como a antiga classificagao toxicologica destes produtos.

Tabela 3. Comparagdo da reclassificagdo dos agrotdxicos

_Agrotoxico Nova Classificagdo Antiga Classificagao
Atrazina Categoria 5 — Improvavel de causar dano agudo Classe lll — Medianamente téxico
24D Categoria 4 — Pouco toxico Classe | — Extremamente téxico
Glifosato Categoria 4 — Pouco toxico Classe | — Extremamente téxico
Paraquat Categoria 1 — Extremamente téxico Classe | — Extremamente téxico
Diazinon Categoria 2 — Altamente toxico Classe | — Extremamente téxico
Clorpirifos Categoria 3 — Moderadamente téxico Classe | — Extremamente téxico
Paration Proibido no Brasil desde 2016 Classe | — Extremamente toxico
Pirimifos Categoria 5 — Improvavel de causar dano agudo Classe lll - Medianamente téxico
Malation Categoria 5 — Improvavel de causar dano agudo Classe Il — Medianamente toxico

Fonte: ASCOM, 2019.

A genotoxicidade dos agrotéxicos esta relacionada com as caracteristicas oxidantes

que podem gerar radicais livres nos sistemas biologicos. Estes radicais livres sdo moléculas

altamente instaveis quimicamente e reagem com as estruturas celulares, modificando os

lipideos e proteinas da membrana, alterando a permeabilidade da célula. Estas alteragbes

podem acarretar danos ao DNA, os quais podem desencadear doengas graves como
cancer (ANDRADE JUNIOR, 2005). Foram encontrados danos ao DNA em um estudo com
trabalhadores expostos aos agrotéxicos (CARBAJAL-LOPEZ et al., 2016).

Os agentes quimicos (como os agrotoxicos), fisicos e bioldgicos que interagem com

o material genético formando adutos, alteracdo oxidativa ou mesmo quebra na molécula de

DNA sédo denominados de agentes genotoxicos. Estudos de toxicidade demonstram que os

agrotoxicos afetam a expressdo do gene e isso pode ser transferido para geragdes por
heranga epigenética (ALLSOP et al., 2015).
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Pesquisa do Institut National de la Recherche Agronomique (Instituto Nacional de
Pesquisa Agrondmica) demonstrou que a associagao de diferentes tipos de residuos
encontrados em alimentos gera mais danos ao DNA humano, do que o efeito de cada
substancia ativa encontrada individualmente (MOLLIER, 2016).

Estudos vém demonstrando que os agroquimicos podem realmente estar
relacionados com o desenvolvimento de neoplasias. Uma pesquisa realizada na
microrregiao de ljui — RS, ndo descarta a influéncia da exposigdo a agrotéxicos como um
fator contribuinte para uma maior taxa de mortalidade por neoplasias (JOBIM, et al., 2010).

Outras Pesquisas trazem a associagdo da exposi¢cdo de pesticidas com cancer de
figado e prostata (DHARMANI; JAGA, 2005), de mama (CLARK; SNEDEKER, 2005), de
rim, do cérebro e leucemia (INFANTE-RIVARD; WEICHENTHAL, 2007), como linfomas
(COSTA, et al., 2017), ou tumores em geral (ROBERTS; REIGART, 2013).

1.1.7 Atrazina e os seus produtos de transformagao

A atrazina (ATZ) é um herbicida utilizado em varias culturas, mas principalmente na
de milho e cana-de-agucar. O mecanismo de agao bioquimica da ATZ da-se através da sua
ligagdo com a proteina D1 do fotossistema I, bloqueando o fluxo de elétrons do cloroplasto,
interrompendo a fixagcado de COz e consequentemente a producdo de elementos essenciais
para a planta, como ATP (trifosfato de adenosina) e NADPH: (fosforilagdo aciclica -
nicotinamida adenina dinucleétido fosfato) (ROMAN, 2005).

A formacao de metabdlitos da ATZ no meio ambiente ocorre por N-dealquilagao da
molécula, removendo as cadeias laterais e formando principalmente os metabdlitos DIA
(deisopropilatrazina) e DEA (desetilatrazina), compostos mais soluveis em agua e por isso
podem ser até mais frequentemente encontrados nas analises (MUDHQOO, 2011). O Quadro

2 resumo as caracteristicas fisico-quimicas da ATZ e seus TP’s.
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Quadro 2. Estruturas da atrazina e seus produtos de degradagao

ATZ DEA DIA
P
HN CH Cl
A A Gl
Estrutura S CH. NTSN
pug S ID NN
Quimica _ P
HsC” "N” "N” ~Cl HsC™ "N” "N "NH, |
8 H H HSC/\N)\N/ NH,
Formula
molecular CsH14CINs CsH10CINs CsHsCINs
Nome Atrazina Desetilatrazina Deisopropilatrazina

Fonte: adaptado de DELLA FLORA, 2018.

Devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, a ATZ é um contaminante
preocupante pois tem alta mobilidade no solo e por ter uma meia-vida longa de 60 a 100
dias, pode facilmente escoar para aguas subterréneas, apesar de sua solubilidade ser
moderada em agua. Segundo estudos epidemioldgicos, a atrazina afeta o sistema
reprodutor e hormonal quando o ser humano é exposto de forma crénica a essa substancia
(CARMO, 2013).

Um estudo realizado nos EUA investigou dados de 24 mil recém nascidos, e foi
evidenciado uma possivel correlagao entre o aumento de criancas nascidas com baixo peso
corporal e o consumo de agua contendo ATZ em concentragdo superior a 0,7 pug L' (WU,
2010).

1.1.8 Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4 D)

O 2,4 D é um herbicida usado nas culturas de milho, arroz, cevada e trigo
principalmente, pertence ao grupo dos clorofenéxi-acidos (CPAs), os quais sdo compostos
extremamente toxicos e de longa persisténcia no ambiente (MACEDO NETO, 2012). Esse
agrotoxico é altamente sistémico e seletivo sendo transportado pela planta e agindo na
inibicdo do crescimento desta. Nos animais € carcinogénico e afeta coragdo, figado e
sistema nervoso central podendo levar a convulsdes (SILVA, 2007).

Os CPAs sao controlados pela Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos
da América e foram considerados pela comunidade europeia como poluentes prioritarios
(HASSAN, 2011).

Entre os mecanismos de agao toxico do grupo CPAs estéo o prejuizo as membranas

celulares, desaclopamento da fosforilagdo oxidativa, como consequéncia da lesdo a
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membrana, e o bloqueio do metabolismo da acetilcoenzima A, interferindo em varias vias
metabdlicas (VILLALOBOS e FAZOLLI, 2017).

1.1.9 Glifosato

A substancia quimica N-(fosfonometil)glicina conhecida como glifosato e
comercializada principalmente como Roundup® é amplamente utilizada em varias culturas
pois tem a caracteristica de ser um herbicida nao-seletivo. Este herbicida atua na planta
seguindo o caminho dos produtos da fotossintese e inibindo a sintese de aminoacido
(YAMADA; CASTRO, 2007).

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, o glifosato € adsorvido pelo solo,
portanto € mais dificil de ser encontrado em aguas subterraneas. Estudos de exposi¢cao
cronica deste herbicida em ratos indicam a possibilidade de morte de matrizes gravidas e
desordens digestivas (AMARANTE JUNIOR, 2002).

O ativo deste agrotéxico sofre processos de degradagédo por bactérias no solo
formando o AMPA (acido aminometilfosfonico), seu principal metabdlito (Figura 3).

Figura 3. Degradagao microbiolégica do glifosato
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Fonte: adaptado de AMARANTE JUNIOR, 2002.

1.1.10 Organofosforados

Os organofosforados correspondem a um grupo de pesticidas amplamente utilizados
como inseticidas e acaricidas com diferentes propriedades fisico-quimicas. Geralmente os
compostos organofosforados sdo menos persistentes no ambiente que os compostos
organoclorados, contudo, estudos detectaram a presenga de moléculas de clorpirifos (um
organofosforado) no ar 8 anos ap6és sua aplicagao (GORE et al, 2014).

Sao potentes inibidores da enzima acetilcolinesterase, a qual é responsavel pela
degradagédo da acetilcolina, neurotransmissor do sistema nervoso central e periférico.

Portanto, a intoxicacdo é consequéncia do acumulo da acetilcolina onde ¢ liberada, e ela
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liga-se a receptores muscarinicos e nicotinicos afetando a fungdo motora, gerando
sintomas comuns de fraqueza muscular, convulséo e tremores (GONZALES et al, 2012).

Os impactos na saude, pelo consumo de agua contaminada por esses agrotoxicos
sao de dificil avaliagao, porque a maioria dos efeitos nocivos sao cronicos. Alguns estudos
relatam efeitos neuropsiquiatricos na saude dos humanos (BASTOS, 2015). Outros
mostraram que o risco de cancer pode ser induzido por exposicdo aos organofosforados
(MCGLYNN et al.,, 2006). E ainda alguns organofosforados sao classificados como
disruptores endocrinos e neurotoxicos (GORE et al, 2014).

Os organofosforados apresentados no Quadro 3, sdo muito utilizados no Brasil,

embora o paration tenha sido proibido, ainda assim tem sido utilizado irregularmente.

Quadro 3. Estrutura dos principais organofosforados usados no Brasil

Clorpirifos Diazinon Malation Paration Pirimifos
cl cl HyC. CHy o s CHs
N I e HiG, §
\ O _CH o~ S-P-0CH, s 0 N CH
ESt',‘Ut_ura j\/:{ i R NS s oony | PO OCHs GQNQO‘P'OCHG S A T
Quimica | ©° N 9 b Py HiC. -0 OCH, g O NN
CHy | HiC 0700 o 0 oH
0_-Ch 5 He
Férmula
molecular CoH11CIsNO3sPS C12H21N203PS C10H1906PS2 C10H14NOsPS | C11H20N303PS

Fonte: da autora, 2020.

1.1.11 Paraquat

O paraquat é o principal agrotdxico do grupo de herbicidas bipiridilios, muito utilizado
para evitar as plantas daninhas de folhas largas e do tipo gramineas. E uma substancia ndo
seletiva de agao rapida, que em contato externo e por translocagéo dentro da planta destréi
o tecido verde. Também ¢é usado como desfolhante e dessecante em plantas. Esse
herbicida é responsavel por casos fatais de intoxicagdo humana em fungéo de acidentes e
pode ser considerado uma das substancias de maior toxicidade especifica para os pulmdées
(VILLALOBOS; FAZOLLI, 2017).

A acado toxica dos herbicidas bipibiridilicos deve-se principalmente a sua potencial
capacidade de desencadear, no pulmé&o, a producao de superoxidos e peréxido de
hidrogénio. Este ultimo na presenga do ion superéxido produz radicais livres de oxigénio
(Figura 4), mais reativos e toxicos para as células e por isso é responsavel pela perioxidagao
dos lipideos das membranas celulares (SERRA, 2003).
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Figura 4. Reagao desencadeada pelo paraquat
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G6P = glicose 6 fosfato; GBPD = glicose 6 fosfato desidrogenase; GR = glutationa redutase;
GPx-Se = glutationa peroxidase + selénio; GSH = glutationa reduzida e GSSG = glutationa oxidada.
Fonte: BUS et al, 1975, modificado por SCHIMITT et a/, 2006.

1.1.12 Analise de agrotoxicos

Os micropoluentes organicos, dentre eles o0s agrotoxicos, geralmente sao
encontrados em baixa concentragdo nas amostras, sendo necessario o isolamento do
analito (eliminacao de interferentes) de interesse e sua pré concentragao para analisar e
quantificar. As técnicas de extragdo e pré concentragdo mais comumente usadas para
analise de agrotoxicos em matrizes complexas séo: extragao em fase solida, microextragao
liquido-liquido dispersiva, microextracdo em fase sélida e QUEChERS (do inglés Quick,
Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe).

A extracdo em fase sélida (SPE) é uma técnica de separagéo liquido-sélido e de pré
concentracdo amplamente utilizada para extrair analitos ndo volateis e semi-volateis de
amostras liquidas, mas também podendo ser usadas para amostras solidas previamente
extraidas por um solvente. A técnica consiste no uso de um sélido sorvente compactado
dentro de um cartucho descartavel, sendo parecido com as fases estacionarias contidas
em uma coluna de cromatografia liquida. A amostra, contendo o analito de interesse, passa

por esse cartucho, de forma a permear todo o sélido sob condigdes de vacuo ou de alguma
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pressdo mecanica (seringa) ou gasosa. A SPE pode ser usada para 4 propositos:
isolamento do analito, isolamento ou limpeza da matriz, estocagem da amostra (com o
congelamento do cartucho) e concentracao do analito (extragdo) (MENDONCA, 2018).

A microextragao liquido-liquido dispersiva (DLLME) é proposta por Rezaee et al
(2006), e é considerada melhor para o meio ambiente, pois volumes pequenos de solventes
toxicos sdo utilizados nessa técnica. Ela consiste em um sistema ternério de solventes,
onde dois solventes organicos s&o utilizados, um extrator e um dispersor. A DLLME baseia-
se na particao de analitos entre duas fases liquidas imisciveis (sendo uma a fase aquosa e
a outra a organica). A solubilizagao dos analitos nas etapas de extragao é direcionada pela
polaridade do sistema (MARTINS et al, 2012).

A microextragao em fase solida € uma técnica que baseia-se em dois principios: a
adsorgao dos analitos na camada superficial do sorvente e a desorg¢ao dos analitos sob alta
temperatura. O aparato de microextragdo em fase soélida € constituido por uma fibra de
silica fundida, coberta pelo sorvente que retém os analitos de interesse na analise. A
extragao desse analito alvo pode ocorrer de duas formas: exposi¢ao da fibra na fase vapor
da amostra, que é denominado por Headspace ou pela imersao direta da fibra na amostra.
Apods essa etapa, a fibra € submetida a desorgao térmica que ocorre dentro do injetor de
um cromatografo a gas, devido a alta temperatura (DELLA FLORA, 2018).

O método QUEChERS, desenvolvido por Anastassiades et al (2003), é composto por
trés fases: extragao, particao e limpeza, e sao utilizados solventes e agentes clarificantes,
como sais e adsorventes, os quais interagem com a matriz carreando o analito para o
solvente e eliminando os interferentes.

Outras técnicas de preparo de amostra podem ser utilizadas, por exemplo a
liofilizagao, onde a agua congelada pode ser eliminada por sublimagéo, utilizando pressao
e temperatura controladas. Neste processo ocorre a pré concentracdo de analitos nao
volateis. O liofilizador consiste basicamente de trés partes: a cdmara de secagem (com
controle de temperatura) na qual s&o dispostas as amostras a serem sublimadas, a bomba
de vacuo (que fornece baixa pressdo na camara) e um condensador que segura todo o
vapor de agua sublimado (MENDONCA, 2018).

As vantagens da liofilizagdo na concentragao de analitos sao: o ndo uso de solventes
organicos, secagem de varias amostras simultaneamente e o processo ser automatizado.
Ja as desvantagens sdo: os analitos de interesse ndo podem ser volateis e o processo

demanda um longo tempo, variando de 24 h até alguns dias para a secagem, dependendo
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do volume a ser sublimado ou da quantidade de amostras, além de ndo promover o clean
up da amostra (MENDONCA, 2018).

Apods a etapa de pré concentragdo, as amostras sao submetidas a técnica analitica
instrumental de separagao de misturas, conhecida como cromatografia, na qual é possivel
realizar andlises qualitativas e quantitativas de substéncias como os agrotéxicos.

Varios exemplos de estudos analisando agrotéxicos em agua utilizando tanto a
cromatografia a gas quanto a liquida sdo comumente encontrados na literatura. Um estudo
utilizando a cromatografia liquida com arranjo de diodos foi utilizada por Ribeiro et al (2013)
para determinar diversos compostos, dentre eles 2,4 D, em aguas subterrdneas. Outro
trabalho foi realizado por Barchanska et al (2017), onde os autores determinaram ATZ, DIA
e DEA porém em aguas superficiais. Ja Amadori et al (2013) avaliaram ATZ e seus principais
produtos de degradagdo nas matrizes solo e agua subterrdnea. A cromatografia a gas
acoplada ao detector de massas foi utilizada no estudo de Tankiewicz e Biziuk (2018) que
detectou piretroides e carbamatos, além de outros trabalhos, como também o de
Hildebrandt et al (2008) que analisou ATZ, DIA, DEA e outras substancias em aguas

subterraneas e superficiais.

1.1.13 Presencga de ions em aguas subterraneas

Mesmo com a sobreposicédo de camadas de solos e rochas, contaminantes nas
aguas subterraneas vem sendo encontrados principalmente a nivel de tragos, e
consequentemente diversos estudos tém sido realizados a fim de verificar a qualidade
dessas fontes de agua. A proximidade entre pogos e fossas sépticas, a extensa atividade
da agricultura, com uso excessivo de fertilizantes sugerem uma possivel contaminagao
antropica da agua subterranea (RUPIAS, 2020).

As aguas subterraneas sdo as areas de recepg¢ao de maior parte dos poluentes
liberados intencionalmente no meio ambiente (Figura 5). Essa contaminag&o nesses corpos
d’agua pode ocorrer por diversas fontes, cuja origem (drenagem de aguas pluviais em
ambientes rurais e urbanos, lixiviagdo de compostos do solo) ndo pode ser precisamente
determinada ou pode ser facilmente identificada (fontes pontuais), como é o caso de

descargas de esgotos tratados ou esgoto bruto mesmo (ORT, 2010).
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Figura 5. Fontes de contaminantes emergentes nas aguas subterraneas
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RGA: Recarga gerenciada de aquifero; ETE: Estagéo de tratamento de esgoto.
Fonte: RUPIAS, 2020.

Nos corpos de aguas subterraneas a maioria dos compostos dissolvidos
encontram-se na forma ibnica (cations e anions). Pode-se citar dentre os principais ions
monitorados em agua: o sédio, potassio, calcio, magnésio, cloreto, nitrito, nitrato, fluoreto,
sulfatos e fosfatos. O sddio € um dos metais alcalinos mais abundantes na agua devido: a
baixa estabilidade dos minerais que o contém, a sua elevada solubilidade e dificil
precipitagcdo de compostos que contenham esse ion. Nas aguas subterraneas o sodio é
geralmente encontrado ligado a cloretos, e € o principal cation responsavel pelo aumento
na salinidade de aguas naturais. As concentragdes de sodio normalmente variam entre 0,1
e 100 mg L' nas aguas subterraneas. Em geral, a partir da zona de recarga, ha um aumento
gradativo dos teores de sodio em diregdo as suas partes mais confinadas, considerando
agua subterranea. O potassio ocorre em pequenas concentragdes nas aguas subterraneas,
com teores inferiores a 10 mg L', devido a sua participagdo em processos de troca idnica,
além da facilidade de ser adsorvido pelos minerais de argila, e seus sais serem utilizados
pelas plantas. Ja o célcio € o ion mais abundante na maioria das dguas naturais e rochas,
os teores variam em agua subterranea entre 10 a 100 mg L', geralmente. O magnésio

apresenta propriedades similares ao do calcio, porém é mais soluvel e, portanto mais dificil
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de precipitar. Nas aguas de aquiferos a concentragao frequentemente encontrada é de 1
até 40 mg L' (FEITOSA et al., 2008).

Quanto aos principais anions encontrados nas aguas subterraneas o cloreto é muito
soltivel e pode ser encontrado em concentragdes até 100 mg L', este ion ndo oxida e ndo
reduz em aguas naturais. O cloreto é ainda um bom indicador de poluigdo de aquiferos por
aguas residuais e aterros sanitarios. Os ions sulfatos em meio redutor, com a presencga de
matéria organica, podem sofrer redugao bacteriana, porém em geral ele € um anion estavel.
E os teores frequentemente encontrados também s3o inferiores a 100 mg L'. O nitrato
devido a sua solubilidade e por representar o estagio final da oxidagdo da matéria orgéanica
€ um ion importante de se monitorar. Também, porque teores acima de 5 mg L' pode ser
indicador de contaminagdo da agua subterrdnea por acao antropica. Os fluoretos,
frequentemente sdo encontrados em pequenas concentragdes nas aguas subterraneas,
acima de 1,5 mg L ja pode ser prejudicial para saide humana, causando deformagéo

0ssea e, para os vegetais, nessa faixa € muito toxico (FEITOSA et al., 2008).

1.1.14 Justificativa

Aregido oeste do estado do Parana destaca-se nacionalmente e mundialmente pela
alta produgéo agricola. Com o intuito de aumentar a produtividade, os agrotoxicos sao cada
vez mais usados no Brasil e também nessa regido, a qual encontra-se a cidade de Missal,
cuja economia advém basicamente das culturas de soja e milho.

Dentre as classes de agrotdxicos mais utilizados no Parana destacam-se os
herbicidas com 62,19%, inseticidas e fungicidas com 11,06% e 15,54% respectivamente
(SIAGRO, 2019). Considerando-se essa utilizagdo dos herbicidas no cenario agricola, para
o desenvolvimento deste estudo, foram selecionados os de maior uso na regido oeste do
Parana, sendo a ATZ, o 2,4 D (acido 2,4-diclorofenoxiacético), o paraquat e o glifosato.
Dentre o grupo dos inseticidas mais utilizados, as substancias diazinon, clorpirifés, paration,
pirimifés e malation foram avaliados neste estudo.

O municipio de Missal possui uma predominancia de area destinada a agricultura e
pecuaria, compreendendo 92,50% do territério do municipio (IPARDES, 2020) e poucos
estudos envolvendo a analise de agrotoxicos e ions sao relatados na regido. A Sanepar
realiza analises da dgua de consumo, porém poucos sdo os pontos coletados e a empresa
baseia-se nos valores maximos permitidos indicados pela legislagéo brasileira, que sao

superiores se comparada com a legislagéo europeia, por exemplo. Segundo dados do MS
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em 2016, no municipio de Missal, os procedimentos ambulatoriais na area de oncologia
tiveram o dobro de registros, quando comparado com os ambulatorios de outros municipios
pertencentes a mesma regional de saude. Por isso a importancia de realizar um estudo com
um maior numero de amostragens sobre a qualidade da agua em Missal, pois toda a
populagéo consome agua de pogos artesianos e com um tratamento simplificado, o que

implica em uma preocupagao quanto a saude publica da cidade.
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2. OBJETIVOS
2.1 GERAL

e Avaliar a presenga de agrotoxicos na agua consumida pela populacao da cidade de

Missal, no Parana, no periodo de margo de 2019 a fevereiro de 2020.

2.2 ESPECIFICOS

e Obter alguns parametros de validagdo de método para os agrotéxicos, como: limite
de quantificacao, limite de detecgao, linearidade e desvio padréao relativo;

e Detectar a presenga e quantificar através de métodos cromatograficos, os
agrotoxicos: atrazina (e seus TP’s DIA e DEA), glifosato (e seu TP AMPA), 2,4D,
paraquat, diazinon, clorpirifos, paration, pirimifés e malation, na agua destinada para
consumo no municipio de Missal; e

e Quantificar os ions (fluoreto, cloreto, nitrito, brometo, nitrato, sulfato, fosfato, litio,
soédio, amoénio, potassio, calcio, magnésio) na agua de consumo, empregando
meétodos cromatograficos.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

3.1.1 Reagentes e padrbes analiticos

Os solventes utilizados nas analises estdo descritos na Tabela 4. Os reagentes

empregados nas analises sao os listados na Tabela 5, e 0s padrées analiticos indicados na

Tabela 6.
Tabela 4. Solventes grau cromatografico utilizados nas andlises
Solvente Marca Pureza N° do CAS
Acetonitrila Honeywell® 100% 75-05-8
Agua ultra pura (tipo 1) ELGA, Purelab Option Q 99,9 % -
Diclorometano Sigma-Aldrich® 99,9% 75-09-2
Metanol Merck® 99,9% 67-56-1
Fonte: da autora, 2020.

Tabela 5. Reagentes empregados nas analises e na descontaminagdo de vidrarias
Reagentes Marca Pureza N° do CAS
Acido boérico PA. Neon® 99,5% 10043-35-3
Acido dipicolinico Sigma-Aldrich 99,8% 499-83-2
Acido fosférico Sigma-Aldrich® 85% 7664-38-2
Acido nitrico Sigma-Aldrich® 99,7% 7697-37-2
Acido nitrico PA. Anidrol® 65% 7697-37-2
Tetraborato de sodio P.A. Neon® 99,5% 1303-96-4
Extran MAO2 Neutro Merck® - -
Nitrogénio (gas) White Martins® 5.0 —99,999% -
Hélio (gas) White Martins® 99,999% -

Fonte: da autora, 2020.

Tabela 6. Padroes analiticos de referéncia empregados nas analises cromatograficas

Substancia quimica de referéncia (Sigla) Marca Pureza N° do CAS
Atrazina (ATZ) Sigma-Aldrich 99,1% 1912-24-9
Deisopropilatrazina (DIA) Sigma-Aldrich 97,5% 1007-28-9
Deetilatrazina (DEA) Sigma-Aldrich 99,5% 6190-65-4
Acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4 D) Sigma-Aldrich 99,5% 94-75-7
Glifosato (GLI) Sigma-Aldrich 99,5% 1071-83-6
Acido aminometilfosfénico (AMPA) Sigma-Aldrich 99,0% 1066-51-9
Fluorenilmetiloxicarbonil (FMOC-CI) Fluka 97,0% 28920-43-6
Glifosato-FMOC Dr Ehrenstorfer® 98,0% 1373205-41-4
Dicloreto de paraquat hidratado Sigma-Aldrich 99,9% 75365-73-0
Diazinon pestanal Sigma-Aldrich 98,0% 333-41-5
Metil Pirimifos Sigma-Aldrich 98,0% 29232-93-7
Malation pestanal Sigma-Aldrich 98,0% 121-75-5
Metil Paration pestanal Sigma-Aldrich 99,8% 298-00-0
Metil Clorpirifos pestanal Sigma-Aldrich 99,3% 5598-13-0
jon multielementos — anion? (10 mg L") Sigma-Aldrich 99,8% *

Multi cation? Sigma-Aldrich 99,5% *
Padr&o de nitrito (1000 mg L") Sigma-Aldrich 99,5% *

* Nao possui CAS/! anions contidos: fluoreto, cloreto, nitrato, brometo, fosfato e sulfato/? cations contidos e
suas respectivas concentragdes: litio (50 mg L"), sodio (200 mg L), amonio (400 mg L), potassio (200 mg
L), calcio (1000 mg L") e magnésio (200 mg L1).

Fonte: da autora, 2020.
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3.1.2 Materiais e equipamentos

Neste estudo, foi empregado o cartucho Oasis® HLB 6,0 cc (500 mg), filtro PTFE
(0,22 um) hidrofilico, e sistema de filtragcado manifold (Supelco®), apresentado na Fotografia
1 foram utilizados para determinar os analitos atrazina, organofosforados, 2,4 D e paraquat.
Ainda foi utilizado agitador do tipo Vortex (Modelo AP 59).

Os equipamentos utilizados para analise foram: o cromatoégrafo liquido de Ultra-alta
Eficiéncia (Ultra-High Performance Liquid Cromatography, -50-UHPLC — Thermo Scientific),
no modo HPLC, com sistema de bomba de dois pistdes (LGP-3400SD), degaseificador e
auto-injetor (WSP-3000), acoplada com detector (Modelo Dionex UltiMate 3000, Thermo
Scientific, Germania); o cromatografo a gas TRACE 1300 (ThermoScientfic), com
amostrador automatico TriPlus RSH (ThermoScientfic) acoplado a detector de massas do
tipo quadrupolo 1ISQ Single Quadrupole MS (ThermoScientfic) e o cromatografo de ions

modelo 930 compact IC flex e 919 IC autosampler plus, fabricado pela Metrohm.

Fotografia 1. Manifold: Sistema para extragdo em fase sélida (SPE)

Fonte: da autora, 2020.
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3.2 AREA DE ESTUDO

Missal € um municipio brasileiro localizado no oeste do estado do Parana, entre as
coordenadas 25°05'31” S e 54°14’51” W (Figura 6), com uma area territorial de 323,783 km?
(IPARDES, 2022). O municipio apresenta uma predominancia de clima subtropical, com
temperaturas variando de 13° C, nos meses mais frios, até 31° C, no verao, e seu indice
pluviométrico médio, contabilizado nos ultimos 30 anos, ¢ de 1700 mm ano' (CLIMA
TEMPO, 2020).

Figura 6. Localizacdo de Missal no Parana
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3.3 COLETAS E PONTOS DE AMOSTRAGEM

Foram realizadas coletas mensais de margo de 2019 até fevereiro de 2020,
totalizando 12 coletas. Os pontos de amostragem selecionados sao provenientes de 10
locais distintos do municipio de Missal conforme Figura 7, sendo um ponto de agua
superficial (usado para abastecimento da populagao até o ano de 2012 — P10), e os nove
pontos restantes de agua subterranea, provenientes de pogos artesianos, que atualmente
sao as fontes de captagéo de aguas destinadas ao consumo da populagao da cidade de

Missal.

Missal - PR

Figura 7. Distribuicdo dos pontos de amostragem em Missal
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Fonte: adaptado através do Google Earth Pro (Maxar Technologies©, 2020).
As caracteristicas do abastecimento de cada local amostrado seguem descritas no
Quadro 4. E no ANEXO A, apresentam-se as imagens de satélite de cada ponto de coleta e

seu entorno, obtidas através do dispositivo “Google Earth Pro” (MAXAR
TECHNOLOGIES®, 2020) para melhor visualizagéo do local.
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3.4 AMOSTRAGEM

As coletas seguiram procedimentos e normas técnicas de amostragem dos
documentos: “Orientagdes técnicas para coleta, acondicionamento e transporte de
amostras de agua para consumo humano”, do MS e do “Guia Nacional de coleta e
preservagao de amostras: agua, sedimento, comunidades aquaticas e efluentes liquidos”.
(VIANA et al., 2013; BRANDAO et al., 2011).

Cada ponto de coleta gerou dois frascos de amostra, um destinado para a analise,
e outro armazenado para contra prova caso necessidade de reandlise. Em todas as coletas
foram usadas fichas de coleta, conforme Apéndice A. Foi utilizado para cada ponto de
amostragem dois frascos ambar, um de 1 L para prova e outro de 500 mL para contra prova.
Os frascos foram previamente descontaminados seguindo limpeza conforme Apéndice B e
transportados sob refrigeracdo a 4° C, em caixas térmicas, até o laboratério de
Cromatografia e preparo de amostra da UNILA. Em seguida as amostras foram

acondicionadas a -20° C.

3.5 ANALISES

Em decorréncia da natureza quimica diferenciada dos analitos, distintos métodos de
analise foram requeridos, tanto no preparo das amostras quanto nas condi¢gdes cromato-

graficas.

3.5.1 Analises de agrotéxicos
3.5.1.1 Anélise de glifosato e AMPA

A andlise do glifosato seguiu a metodologia validada por Mendonga et al (2020), no
mesmo laboratério do presente estudo. A metodologia consistiu em pré concentragao da
amostra por liofilizagao, seguida de derivatizagdo com FMOC-CI e analise por cromatogra-
fia liquida de alta eficiéncia empregando detector de fluorescéncia (MENDONCA et al,
2020).
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3.5.1.1.1 Preparo das solugdes da curva para quantificagdo

A solugéo padrao de glifosato foi preparada pesando-se 2,0 mg, e solubilizando o
analito em solugdo agua ultra pura: acetonitrila (1:1) em um baldo volumétrico de 10 mL.
Para o AMPA procedimento igual foi realizado, sendo empregado acetonitrila como
solvente. A concentragéo final de cada analito foi de 200,0 mg L', essas solugdes foram
mantidas em temperatura de -20,0° C, sendo utilizadas no maximo em 30 dias.

Preparou-se a solugao intermediaria de glifosato e a de AMPA ambas na concentra-
¢ao de 1000 pg L', em um mesmo balao, a partir das solugdes padroes. As curvas analiti-
cas foram preparadas a partir da diluicdo da solucdo intermediaria, sendo pipetados os
volumes de 25, 100, 500, 1500, 4500 e 6800 uL para um balao de 100 mL aferido com agua
ultrapura perfazendo a concentragao na faixa de 0,25; 1,00; 5,00; 15,00; 45,00 e 68,00 ug
L' para glifosato e AMPA.

3.5.1.1.2 Preparo da amostra de glifosato e AMPA

Previamente foram preparadas as solugbes tampdo 0,040 mol L' e derivatizante
(1,60 mg L"), utilizadas no preparo da amostra. Para o preparo do tampao borato, pesou-
se 0,762 g de tetraborato de sodio e 0,213 g de acido borico que foram dissolvidos em 25
mL de agua ultra pura. Posteriormente, o conteudo todo foi transferido para um balao volu-
métrico de 50 mL e completou-se o volume até o menisco com agua ultra pura. No caso do
derivatizante, foram pipetados 400 yL de uma solugéo estoque de FMOC - CI (com con-
centragdo de 200 mg L e dissolvido em acetonitrila) em um baldo volumétrico de 50 mL e
aferiu-se 0 menisco com acetonitrila.

Para o preparo, 20 mL da amostra foi congelada a uma temperatura de -70° C em
um tubo Falcon de 50 mL e, logo apds congelamento foi submetida ao processo de liofili-
zagao por aproximadamente 72 h. Apds liofilizado, a amostra foi reconstituida com 5 mL de
agua ultra pura, seguida da adi¢do de 2 mL de acetonitrila, 600 uL de tamp&o borato 0,040
mol L' (pH 9) e 300 uL do derivatizante FMOC — CI (1,60 mg L™"). Para garantir a efetiva
reacao o tubo foi agitado por 30 s em agitador tipo vértex e foi deixado em repouso durante
30 min em temperatura ambiente (25° C) ao abrigo de luz. Para finalizar, transferiu-se todo
o volume para um baldo volumétrico de 25 mL, contendo 2 mL do tampéao borato, ja utilizado
anteriormente, e aferiu-se o volume do baldo. Homogenizou-se o conteudo e com o auxilio
de uma seringa de plastico, aproximadamente 1,5 mL da amostra final foi filtrada em PTFE

(0,22 pm) hidrofilico, diretamente para um vial, mantido a -20° C até as analises.
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3.5.1.1.3 Analise cromatografica de glifosato e AMPA

A identificacéo e quantificacao foi realizada em um cromatografo liquido de Ultra-alta
Eficiéncia (Ultra-High Performance Liquid Cromatography, -50-UHPLC), no modo UHPLC,
com sistema de bomba de dois pistdes (LGP-3400SD), degaseificador e auto-injetor (WSP-
3000), acoplada com detector de fluorescéncia (Modelo Dionex UltiMate 3000, Thermo Sci-
entific, Germania) nos comprimentos de excitagao (Aexc) € emissao (Aem) de 260 e 317, res-
pectivamente.

A coluna de separagéo cromatografica usada foi a de fase reversa Ace 5 (C18; 5,0
pum; 250 x 4,6 mm) em uma temperatura de 25 ° C. A fase mével aplicada foi em modo
gradiente (Apéndice C), a um fluxo de 1 mL min-!, usando agua ultra pura acidificada com
acido fosforico 0,05% e acetonitrila (MENDONCA et al., 2020). O volume de amostra inje-
tado foi de 20 pL.

3.5.1.2 Extragao e pré-concentragdo dos organofosforados, ATZ, DIA e DEA, paraquat e
2,4 D por SPE

O método de extragédo e pré concentragdo empregado foi o de extragdo em fase
soélida (SPE), adaptado de DELLA FLORA e colaboradores (2019). A primeira parte consiste
no preparo e condicionamento do cartucho, acoplado ao sistema Manifold, com a percola-
¢ao de 5 mL de metanol, seguido pelo mesmo volume de agua ultra pura. Na segunda
etapa 250 mL da amostra foi percolada no cartucho, a um fluxo de 2 mL min-'. Na sequén-
cia, realizou-se a completa secagem do cartucho a vacuo. A eluigéo do analito foi realizada
com 10,0 mL de metanol e dividida em duas aliquotas (pipetando metade e acondicionando
em um tubo e a outra metade em outro tubo de vidro), um tubo foi destinado para a analise
de ATZ, DIA, DEA, organofosforados e Paraquat, por CG/MS e outro para a analise de 2,4
D no HPLC. Ambos os tubos foram pra secagem do solvente em bloco aquecido a 40° C,

com fluxo minimo de gas nitrogénio.

3.5.1.3 Analise cromatografica de organofosforados, ATZ, DIA e DEA e paraquat

Um dos tubos, que saiu do bloco de secagem foi ressuspendido com 300 uL de

diclorometano, com posterior agitacdo durante 30 s em agitador tipo vortex, transferindo

esse conteudo para um insert vial, colocado dentro de um vial. E posterior analise em um
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sistema cromatografico TRACE 1300 Gas Chromatograph (ThermoScientfic), com amos-
trador automatico TriPlus RSH (ThermoScientfic) acoplado a detector de massas do tipo
quadrupolo 1ISQ Single Quadrupole MS (ThermoScientfic), contendo no sistema de separa-
¢ao a coluna cromatografica TR-5MS (0,25 ym; 300 x 0,25 mm). As condigdes do equipa-
mento foram configuradas de forma que 2 puL da amostra fosse injetada em modo splitless,
a uma temperatura de injecao de 250° C. O gas de arraste foi mantido em fluxo de 1 mL
min', e foi utilizada uma rampa de aquecimento do forno para melhor separagdo dos ana-
litos. A rampa iniciou com 50° C, permanecendo por 1 min, houve um aumento de 25° C
min-! até chegar em 180° C e em seguida outra elevagao na temperatura de 3° C min"' até
chegar em 280° C e permaneceu por 2 min, finalizando a analise. As temperaturas de linha
de transferéncia e de fonte de ionizagao respectivamente foram 250° C e 300° C.

Os analitos foram identificados e quantificados empregando-se o monitoramento se-
letivo de ions (SIM) e os ions monitorados, assim como o tempo de retengédo para cada

analito estao descritos na Tabela 7.

Tabela 7. Tempo de retencdo e ions monitorados na analise multirresiduos em GC/MS

Analitos Tempo de Retengdo(min) ions Monitorados
DIA 13'65” 173

DEA 14’10” 172

ATZ 15°96” 200
Paraquat 17'90” 127-137-185
Diazinon 18'92” 152-169-179
Metil Clorpirifos 19'68” 79-196
Metil Paration Pestanal 20'35” 109-125
Metil Pirimifés 21°98” 164-290
Malation Pestanal 23'15” 93-125-127

Fonte: Da autora, 2020.

As solugdes padrdes foram preparadas individualmente pela dissolugao de 10,0 mg
do padrao analitico de referéncia em acetonitrila em baldo volumétrico de 10,0 mL, exceto
para o paraquat que foi solubilizado em 10,0 mL de uma solug&o agua ultra pura: acetonitrila
(1:1). A concentragéo final de cada analito foi de 1,0 g L', e essas solugdes foram mantidas
em temperatura de -20,0° C, sendo utilizadas no periodo de 30 dias.

A partir das solugbes padrao descritas acima, foram preparadas as solugdes
intermediarias na concentragéo de 1000 ug L' para ATZ, DIA, DEA e os organofosforados,
e na concentragédo de 10.000 ug L' para o paraquat. As solugbes de trabalho utilizadas
para a constru¢cdo dos sete pontos da curva analitica (ST1 a ST7) foram preparadas
pipetando-se os volumes descritos na Tabela 8, em um baldo volumétrico de 250 mL, sendo

o volume completado com agua ultra pura, para proceder a analise do mesmo modo que
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as amostras reais. Estas solugdes de trabalho foram preparadas conforme descrito acima
em triplicata (Apéndice D).

Tabela 8. Solugdes de Trabalho preparadas para anadlise de ATZ, DIA, DEA, organofosforados e paraquat

Organofosforados, ATZ, DIA e DEA Paraquat
Ponto da  Volume usado da Concentragdo (ug L) Volume usado da Concentracéo
curva solugéo solugéo (ug L
intermediaria(uL) intermediaria(uL)

ST1 50 0,2 100 4,0
ST2 125 0,5 125 5,0
ST3 200 0,8 150 6,0
ST 4 300 1,2 175 7,0
STS 375 1,5 200 8,0
ST6 450 1,8 225 9,0
ST7 500 2,0 250 10,0

Fonte: Da autora, 2020.

3.5.1.4 Anélise do 2,4 D

A solucao padrao de 2,4 D foi preparada pesando-se 10,0 mg, e solubilizando o
analito em acetonitrila em um baldo volumétrico de 10,0 mL. A concentragao final do analito
foi de 1,0 g L™, essas solugbes foram mantidas em temperatura de -20,0° C, sendo
utilizadas no periodo de 30 dias.

Preparou-se a solugao intermediaria de 2,4 D na concentragéo de 0,01 g L-' a partir
da solugao padrao. A curva analitica foi preparada a partir da diluigdo da solugao interme-
diaria, sendo pipetados os volumes de 2,5; 12,5; 25,0; 50,0; 125,0 e 250,0 pL para um balao
de 250 mL aferido com agua ultrapura, perfazendo as concentragdes de 0,1; 0,5; 1,0; 2,0;
5,0e 10,0 ug L', parao 2,4 D.

Para as amostras, os tubos retirados do bloco de secagem destinados a analise de
2,4 D, descrito anteriormente no item 3.5.1.2, foram ressuspendidos com 300 pL de agua
ultrapura, com posterior agitagdo durante 30 s em agitador tipo vortex, e transferéncia do
conteudo do tubo para um insert vial, inserido dentro de um vial. A analise tanto da curva
de calibracdo como das amostras foram realizadas em HPLC com sistema de bomba de
dois pistdes (LGP-3400SD), degaseificador e auto-injetor (WSP-3000), acoplado ao
detector de arranjo de diodos (DAD-3000), sendo monitorado o comprimento de onda de
230 nm. A coluna utilizada foi a de fase reversa Ace 5 (C18; 5,0 um; 250 x 4,6 mm) em uma
temperatura de 25° C. E o volume de inje¢do da amostra foi de 20 pL.

A condigéo de eluigéo utilizada foi fluxo de 1,2 mL min-! e um gradiente (Apéndice
E) de acetonitrila e agua ultrapura acidificada com acido fosférico na concentragdo de
0,01% (MACEDO NETO et al., 2012)
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3.5.2 Qualidade analitica e tratamento das curvas de calibragdo dos agrotoxicos

Na busca do compromisso de obter qualidade analitica, utilizando-se ferramentas
gue de maneira mais pratica e segura possam cercar a qualidade do estudo. As curvas de
calibragéo foram tratadas usando a planilha de validagao, desenvolvida por Ribeiro e cola-
boradores, 2008. Com esta planilha pode-se obter a equagao da reta, coeficiente de corre-

lagdo linear (R?), residuos, LD, LQ e desvio padrao relativo (DPR%) para cada analito.

3.5.3 Analise de cations e anions

A analise de ions, tanto as curvas de calibragdo e amostras seguiram o método pa-
drdo 300.1 da USEPA (USEPA, 1997). Com o auxilio de uma seringa de 20 mL, 10 mL de
cada amostra foram filtradas com um filtro PTFE de 0,45 um hidrofilico e inseridas em um

vial préprio para cromatografo de ions e encaminhados para a analise.

3.5.3.1 Preparo da curva de calibragao para analise de cations

Foram preparados seis pontos da curva analitica. O primeiro nivel a ser preparado
foi o de maior concentragéo (P6), utilizando um baldo volumétrico de 50,0 mL, pipetando o
volume do padrao multi cation conforme a Tabela 9. Os demais pontos foram preparados em
baldo de 10,0 mL, através de diluicado do P6, conforme volume descrito na Tabela 9. A solu-
¢ao utilizada para diluigéo de todos os niveis da curva foi a fase mével (Acido Nitrico/Acido
Dipicolinico 20%).

Tabela 9. VVolumes pipetados do padrao de cations para preparo das solugdes da curva analitica dos cations

Volume do Concentragdes finais dos cations na curva analitica (mg L")
P Padrao de

onto e

cations a ser

pipetado(uL) Li* Na* NH/* K* Ca% Mg?
P1 50 0,005 0,020 0,040 0,020 0,010 0,020
P2 250 0,025 0,100 0,200 0,100 0,500 0,100
P3 500 0,050 0,200 0,400 0,200 1,000 0,200

P4* 5000 0,500 2,000 4,000 2,000 10,000 2,000
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P5 7500 0,750 3,000 6,000 3,000 15,000 3,000

P6* 1000 1,00 4,000 8,000 4,000 20,000 4,000

* primeiro ponto a ser preparado.
Fonte: Da autora, 2020.

A curva de cations apés preparada em ftriplicata foi encaminhada para analise em
cromatografia de ions (Modelo 930 compact IC flex e 919 IC autosampler plus), fabricado
pela Metrohm. As condigbes do equipamento foram: coluna Metrosep C4 (100 mmx 4,0 mm
de diametro interno, 0,25 ym de tamanho de particula) com prote¢do de coluna da Metro-
sep, empregando como fase mével 1,7 mmol L' de acido nitrico e 0,7 mmol L' de acido
dipicolinico. O fluxo utilizado para a fase mével foi de 1,8 mL min-! e tempo total de analise
de 15 min. O detector utilizado foi de Condutividade IC, com uma temperatura de forno

configurada em 50° C e a pressao de 7,55 MPa.

3.5.3.2 Preparo da curva de calibragdo para analise de &nions

Primeiramente preparou-se uma solucao de nitrito (NO2") a uma concentragao de 10
mg L. Para fazer esta solugo foi pipetado 1,0 mL do padr&o estoque de nitrito a 1000 mg
L' e adicionado em um baldo volumétrico de 10,0 mL, completando o volume do baléo até
0 menisco com agua ultra pura.

Foram preparados onze pontos da curva analitica. O primeiro nivel a ser preparado
foi o ponto (P6), utilizando um baldo volumétrico de 10,0 mL, pipetando os volumes do
padrdo multi anions e da solugéo de nitrito de 10 mg L' conforme a Quadro 5. Os demais
pontos também foram preparados em baldo de 10,0 mL, através de diluigdes conforme

orientagcdes descritas no Quadro 5.
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Quadro 5. Volumes pipetados das solugbes padrao de anions para o preparo das solugdes da curva

analitica dos anions

Concentragdo Solucgoes utilizadas para o
Ponto final dos anions Volume da solugao a ser pipetado reparo
na curva (mg L)’ prep
P1 0,001 100 pL do Ponto 6 — P6 .
P2 0,005 500 uL do Ponto 6 — P6 Preparados a partir do P6
P3 0.01 10 yl do Padra~o anions e_ 10 ul da
solugdo de NO2
P4 0.02 20 pl do Padra~o anions <-"j 20 pl da
solugédo de NO2
P5 0.05 50 pl do Padra~o anions e_ 50 yl da
solugédo de NO2
P6 01 100 ul do Padréo anions e 100 ul da Pontos preparados a partir do
' solucdo de NO2 Padrao de anionsa10mg L' e
500 pl do Padréao anions e 500 ul da solugéo de NO2a 10 mg L™
P7 0,5 = _
solugdo de NO2
1000 pl do Padréo anions e 1000 pl da
P8 1,0 = i
solugdo de NO2
2000 pl do Padrao anions e 2000 ul da
P9 2,0 = _
solugédo de NO2
P10 4.0 4,0 mL do padrao de anions
’ e 40 pl do padrao de NO2 1000 mg L' | Pontos preparados a partir dos
P11 6.0 6,0 mL do padrao de anions padrées analiticos
’ e 60 ul do padrdo de NO2 1000 mg L'

Fonte: Da autora, 2020.

A curva de anions apoés preparada em ftriplicata foi encaminhada para analise em

cromatografia de ions (Modelo 930 compact IC flex e 919 IC autosampler plus), fabricado

pela Metrohm. As condigdes do equipamento foram: uma coluna Supp 7, Metrosep A (150

mm X 4,0 mm de diémetro interno; 0,25 ym de tamanho de particula) com protegédo de

coluna da Metrosep. O gradiente de fase movel consiste no solvente A (1,0 mmol L' de

carbonato de sédio e 15 mmol L' de hidroxido de s) e no solvente B (15 mmol L' de car-

bonato de sddio). O fluxo utilizado para a fase mével foi de 0,8 mL min-' e tempo total de

analise de 42 min. O detector utilizado foi de Condutividade IC, com uma temperatura de

forno configurada em 50° C e a presséo de 15 MPa.
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4. RESULTADOS
4.1 METODO ANALITICO PARA DETERMINACAO DE AGROTOXICOS

Como mencionado, o método de quantificagcao do Glifosato e AMPA ja foi validado
no laboratério. Nas condigdes de analise o glifosato apresentou tempo de retencéo de 21,04
min e o AMPA apresentou em 22,46 min (Figura 8).

Figura 8. Fragmentos de cromatograma de uma solugao controle com os tempos de retengéo do pico 1
(glifosato) e 2 (AMPA)
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Fonte: da autora, 2020.

Na Figura 9 sdo apresentados os picos dos analitos ATZ, DIA e DEA, e na Figura 10
o cromatograma dos picos dos organofosforados e paraquat obtidos seguindo as mesmas
condigdes de equipamento usadas para as amostras.

Figura 9. Fragmentos de cromatograma multirresiduos de uma solugéo controle de DIA, DEA e ATZ (1250
ug L) em cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)
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Fonte: da autora, 2020.
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Figura 10. Fragmentos de cromatograma multirresiduos de uma solugao controle de organofosforados e
paraquat (1250 pg L-') em cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)
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Fonte: da autora, 2020.

O analito 2,4 D apresentou tempo de retengéo equivalente a 13,39 min, conforme a

Figura 11.

Figura 11. Fragmentos de cromatograma de uma solugéo controle apresentando o tempo de retenc¢édo do 2,4 D
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Fonte: da autora, 2020.

Com os tempos de retencao confirmados para cada analito preparou-se as curvas
analiticas, em triplicata, em agua ultra pura nas faixas de trabalho que contemplaram os
valores de limite de quantificagdo das metodologias, para posterior quantificagdo das amos-
tras. No Apéndice F encontram-se os graficos das curvas analiticas obtidas para cada ana-
lito que foram preparados utilizando os padrdes analiticos de referéncia. A Tabela 10 apre-

senta os parametros das curvas analiticas para os 12 analitos avaliados.
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Tabela 10. Parametros analiticos para as andlises cromatograficas dos agrotoxicos

Analito Faixa(g: It_r_?)balho plt\)lr:t?)z* Equacao da Reta R2 (”53_1) (pé?ﬂ)
ATZ 0,5-2,0 6 y = 3E+06x - 232295 0,9531 0,59 0,89
DIA 0,2-1,5 5 y = 1E+07x - 1E+06 0,9877 0,27 0,40
DEA 0,2-1,8 6 y = 1E+07x - 924774 0,9939 0,21 0,32
Paraquat 4,0-8,0 5 y = 114114x — 326752 0,9584 1,88 2,65
Diazinon 0,2-1,8 6 y = 1E+07x - 2E+06 0,9722 0,45 0,69
Clorpirifos 0,2-2,0 6 y = 2E+07x - 1E+06 0,9946 0,23 0,35
Paration 0,2-1,5 5 y = 2E+06x + 3E+06 0,9007 0,76 1,37
Pirimifés 0,2-1,8 6 y = 1E+07x - 2E+06 0,9769 0,42 0,63
Malation 0,2-1,8 6 y = 2E+07x - 2E+06 0,9810 0,38 0,57
Glifosato 0,25-45,00 5 y =78,669x + 118,09 0,9680 14,63 21,63
AMPA 0,25-45,00 5 y =791,8x + 557,6 0,9987 2,92 4,29
24D 0,10-10,00 6 y =3,1619x + 0,2804 0,9988 0,76 1,19

LD = limite de detecgdo; LQ = limite de quantificagdo. *Numero de pontos usados na construgdo da curva
analitica.
Fonte: Da autora, 2020.

Na Tabela 10, na coluna de numero de pontos, alguns analitos possuem 5 ou 6 pois
na rotina analitica, para analises de poluentes encontrados em concentragdes baixas, &
comum realizar curvas analiticas com até 7 pontos de concentragao ou mais (e utilizar no
minimo 5), para possibilitar uma possivel exclusdo de uma ou duas faixas de concentracao
para melhorar a linearidade na equacao da reta. Nesse caso, alguns analitos se excluiu um

e em outros 2 pontos.
4.2 AGROTOXICOS NAS AMOSTRAS E RESUMO GERAL DOS RESULTADOS
A Tabela 71 apresenta os resultados dos agrotdéxicos monitorados, detectados e quan-

tificados na agua de consumo de Missal do periodo de margo de 2019 a fevereiro de 2020,

divididos em 12 coletas.
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Foram analisadas um total de 120 amostras, perfazendo 10 pontos de analise, em
um periodo de 12 meses. A Tabela 12 facilitou a visualizagdo de uma forma geral os
resultados referentes a frequéncia que os agrotéxicos em estudo foram encontrados abaixo
do limite de quantificagao (LQ), acima do LQ, bem como, os valores minimos encontrados

€ maximos para cada analito.

Tabela 12. Resumo da ocorréncia dos agrotoxicos nas amostras de agua de consumo de Missal (n = 120)

. LQ Min / Max /
Pesticida (ug L) n<LQ n>LQ nd (ug L) (ug L)
Atrazina 0,89 13 0 107 <LQ <LQ
DIA 0,40 9 0 111 <LQ <LQ
DEA 0,32 24 0 96 <LQ <LQ
Paraquat 2,65 19 89 12 4,50 93,21
Diazinon 0,69 9 0 111 <LQ <LQ
Clorpirifos 0,35 3 0 117 <LQ <LQ
Paration 1,37 104 16 0 1,50 71,02
Pirimifos 0,63 10 1 109 2,08 2,08
Malation 0,57 78 0 42 <LQ <LQ
Glifosato 21,63 47 17 56 <LQ 221,92
AMPA 4,29 55 37 28 <LQ 258,72
24D 1,19 103 17 0 <LQ <LQ

n<LQ: numero de amostras detectadas abaixo do LQ (n&o inclusas as amostras com concentra¢des abaixo
do LD); n>LQ: numero de amostras detectadas acima do LQ; nd: nimero de amostras que nao foi detec-
tado; Min/Max: valores minimo e maximo quantificados.

Fonte: Da autora, 2020.

Os agrotdxicos que foram detectados com maior frequéncia foram o paraquat e
paration. Nenhuma amostra de agua subterranea (pontos P1 até P9) analisada apresentou
concentragao acima da Legislacao Brasileira (Brasil, 2017; Brasil, 2008). Apenas o paration
no ponto P10 (agua superficial), no més de dezembro ficou acima do VMP pela portaria N°5
de 2017 do MS.

Dos pontos coletados, detectou-se a maior ocorréncia de agrotéxicos no P10 no més
de dezembro, em que foram quantificados os agrotoxicos paraquat (60,37 ug L), paration
(71,02 pg L"), pirimifés (2,08 ug L™') e AMPA (6,27 ug L™"). Este ponto é o Unico ponto

coletado de agua superficial, e no seu entorno ha predominancia de agricultura.

4.3 GLIFOSATO E AMPA

O dlifosato foi encontrado em 53,33% das amostras, sendo que em 17 amostras
apresentou valores quantificaveis e valores acima do valor maximo permitido pela legisla-
¢ao Europeia (EU, 2016), variando de 24,18 a 221,92 ug L-'. Em 47 amostras o glifosato
estava abaixo do LQ do método (21,63 ug L™"). As aplicages para esse pesticida no calen-

dario da cooperativa de Missal sdo em janeiro, fevereiro, margo, agosto e outubro. Na Figura
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12 observa-se a presenca desse analito em mais pontos de coleta nos meses de margo e
abril. Em setembro, outubro e janeiro o glifosato foi encontrado com valores acima do LQ.
Para o més de setembro, os pontos em que o glifosato foi quantificado foram P7, P9 e P10,
ja em outubro foram os pontos P2 e P8, e em janeiro os pontos que tiveram valores acima
do LQ foram P1 e P3.

Figura 12. Concentragao do glifosato (ug L-') em todos os pontos de coleta nas aguas de consumo e
precipitacdo no periodo de margo de 2019 a fevereiro de 2020 do municipio de Missal

300.0 - 450
250.0
T, 200.0 - 300
()]
=
S 150.0
&
=
g 100.0 - 150
Q
-
O
O 500 |l
0.0 I | II I | L o
O O WO WO WO O O O O O D W
FFSF TS FSSF&&
&£ F &N YN P g &F & ¥ ¢ «
Coletas
— P — P2 P2 wmmmm P4 mmmmm P5S PE mmmmm P7 m——pPS P9 P10 Precpitacdo(mm

Fonte: da autora, 2020.

Na variacéo espacial as analises demonstraram maiores frequéncia do glifosato nos
pontos P7, P9 e P10 e niveis de concentragcao mais elevados no P1, P4, P7 e P9.

Em 76,67% das amostras o metabdlito AMPA foi detectado, e em 37 amostras os
valores encontrados foram superiores ao LQ e ao valor maximo permitido pela legislagao
Europeia (EU, 2016). Analisando a Figura 13, 0s meses de abril e novembro apresentaram
uma maior ocorréncia de pontos com valores quantificados. Em nosso levantamento em
abril de 2019, na coleta 2, foram encontrados para glifosato e AMPA respectivamente, os
valores 214,97 e 258,72 ug L-'. Esses valores somados representam 473,69 ug L, resul-
tando quase no valor maximo permitido pela portaria brasileira (N° 5 de 2017 do MS) de
consolidagdo das normas sobre as agdes e os servicos de saude do Sistema Unico de
Saude (BRASIL, 2017).
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Figura 13. Concentragdo do AMPA (ug L") em todos os pontos de coleta nas aguas de consumo e
precipitagao no periodo de margo de 2019 a fevereiro de 2020 do municipio de Missal
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Fonte: da autora, 2020.

Segundo resultados de um estudo em areas agricolas, a precipitagdo precisa ser
considerada com relagao a presencga de glifosato e AMPA em ambientes de nivel superficial
devido a solubilidade destes compostos (ALONSO et al, 2018).

4.4 ATZ, DIAe DEA

Os analitos ATZ, DIA e DEA foram detectados abaixo do limite de quantificagao,
sendo o DEA o que apresentou a maior ocorréncia, estando presente em 19,2% das
amostras. O DEA também foi detectado sete vezes no P10 (Rio Sao Vicente), unico ponto
coletado de agua superficial. A ATZ e seus metabolitos nao foram detectados nos meses
de novembro e dezembro de 2019 e margo de 2020. Por outro lado, o DIA foi detectado em
7,50% das amostras, exclusivamente no més de abril, ndo sendo detectado em outros
meses. No municipio de Missal a aplicacdo de ATZ é realizada nos meses de janeiro,
fevereiro e margo, durante o periodo de plantio do milho.
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4.5 PARAQUAT

O paraquat foi quantificado em 74,17% das amostras, ndo sendo detectado apenas
em 12 das 120 amostras analisadas. A Figura 14 ilustra a ocorréncia desse herbicida, con-
siderando as variabilidades espacial e temporal. Segundo o calendario da cooperativa local
de aplicagéo agronémica (SYSGEO, 2019), o paraquat é aplicado nos meses de janeiro e
agosto. Por outro lado, a presenca do herbicida foi observada durante todos os meses, com
elevada incidéncia no més de maio, o qual coincide com a colheita do milho, e com um més
de grande ocorréncia de chuvas. Em seguida, agosto e setembro apresentaram niveis mais

elevados deste agrotoxico e na sequéncia novembro.

Figura 14. Concentragdo de paraquat (ug L") em todos os pontos de coleta nas aguas de consumo e
precipitagdo no periodo de margo de 2019 a fevereiro de 2020 do municipio de Missal
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Fonte: da autora, 2020.

4.6 ORGANOFOSFORADOS

Dos 5 organofosforados quantificados, 2 foram mais predominantes, sendo encon-
trados em 100% (paration) e 65% (malation) das amostras. Os menos abundantemente
encontrados foram: diazinon, clorpirifos e pirimifés presentes em 7,50%, 2,50% e 9,17%

das amostras, respectivamente. De acordo com o calendario de aplicagdo do municipio de
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Missal (SYSGEO, 2019), os organofosforados sdo aplicados durante seis meses seguidos,
geralmente de novembro até abril.

O organofosforado diazinon foi detectado em 9 amostras, com valores abaixo do
limite de quantificagdo, nos meses de junho, julho, outubro e dezembro, nos pontos P1, P2,
P7, P8, P9 e P10, areas caracteristicas com destinagdo a criacdo de animais e agricultura.

O clorpirifés foi detectado abaixo do LQ (0,35 ug L™') em 2,5% das amostras, as quais
foram P3, P5 e P7, em datas que néo coincidem com a aplicacéo relatada pela Sysgeo
(2019).

O paration foi encontrado em todas as amostras deste estudo, sendo quantificado
em 16 delas. Na coleta 10 (em 17/12/19) apresentou o seu valor maximo de 71,02 ug L.
A Figura 15 ilustra a ocorréncia do paration considerando as variabilidades espacial e tem-
poral e observa-se que 0s meses com maior ocorréncia do paration foram novembro e de-

zembro, coincidindo com periodos de chuva.

Figura 15. Concentragao do paration (ug L") em todos os pontos de coleta nas aguas de consumo e
precipitagdo no periodo de margo de 2019 a fevereiro de 2020 do municipio de Missal
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Fonte: da autora, 2020.

A frequéncia em que o pirimifds foi detectado também foi reduzida, sendo encontrado
abaixo do LQ em 10 amostras e acima do LQ (0,63 ug L") somente em 1 amostra (abaixo
do preconizado pela IUPAC/2003). Os meses em que este pesticida esteve presente foram
abril, junho, agosto e novembro.
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Outro organofosforado, o malation foi detectado em 65% das amostras, porém nao
foram quantificadas pois seus valores nas amostras foram inferiores ao LQ (0,57 ug L™").
Verificando a variabilidade temporal, somente no més de julho (inicio do vazio sanitario)
esse agrotoxico ndo foi encontrado em nenhum ponto de amostragem. O malation foi
detectado em todos os pontos de coleta deste levantamento nos meses de abril, outubro,

novembro, dezembro de 2019 e em fevereiro de 2020.
4.7 AGROTOXICO 2,4D

O 2,4 D foi detectado em todas as 120 amostras analisadas, abaixo dos valores do
LQ. E um pesticida amplamente usado em locais agricolas, florestais e industriais e possui
baixa solubilidade em agua (900 mg L-"). Segundo o Boletim epidemiolégico do Ministério
da Saude de 2012 de 2.428 amostras analisadas em todo o Brasil, 20 % apresentaram
valores de 2,4 D acima do LQ (VIGIAGUA, 2013).

4.8 ANIONS E CATIONS

Os dados completos dos ions analisados em todas as coletas estdo disponiveis na
Tabela 13.

A Tabela 14 fornece um resumo geral da ocorréncia dos anions e cations nas amostras
de agua obtidas de pogos artesianos e do ponto de agua superficial, totalizando 120

amostras analisadas durante os 12 meses de coleta.
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O anion nitrato foi detectado em 119 das 120 amostras analisadas. Valores quantifi-
cados acima da concentragdo superior da curva analitica (6 mg L") foram encontrados nos
pontos P1, P3, P4, P7, P8, P9 e P10. No ponto P3 a frequéncia em que o ion nitrato ocorre
€ maior.

Os analitos cloreto e magnésio foram encontrados em mais de 99,1% das amostras
analisadas, porém com valores permitidos pelas legislagcdes. Potassio e calcio estiveram
presentes em mais de 97,5% das amostras, assim como para o fosfato.

Em 80,8% e 91,7% das amostras respectivamente, sulfato e sédio foram detectados,
porém dentro dos limites maximos estipulados pelas leis. Fluoreto teve uma frequéncia de
90,8% de presenca nas amostras, mas somente o valor de uma foi superior ao valor maximo
permitido pelas portarias consideradas. Os ions nitrito e litio ndo foram encontrados em
toda a amostragem deste estudo.

Brometo e amdnio sdo os mais preocupantes no estudo, nao tanto pela frequéncia
apresentada (42,5 e 26,7%, sucessivamente) mas pelos valores acima do estabelecido
como maximo pelas normativas da Tabela 13, que para o brometo foram 33 e para o aménio

15 amostras.
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5. DISCUSSAO
5.1 METODO ANALITICO PARA DETERMINACAO DE AGROTOXICOS

Na Tabela 70 os coeficientes de correlagdo (R?) sdo apresentados e ndo sdo a Unica
variavel que garante a linearidade da curva de calibragdo. Considera-se também os
residuos obtidos (Apéndice G), um ponto mal distribuido na curva de calibragdo pode
fornecer um bom coeficiente de correlagdo, mesmo que a fungéo linear ndo seja a melhor
para o comportamento entre as variaveis dependentes e independentes. Com isso, o
grafico de residuos € importante pois apresenta o sinal analitico predito para os ajustes
linear e quadratico com a estimativa dos residuos.

Para os analitos ATZ, paraquat e paration, os quais o coeficiente de correlagao foram
menores, o que pode ser considerado como uma limitagao, pois em geral, quanto maior for
o R?, melhor o modelo de regresséo linear se ajusta aos dados. Uma alternativa para
solucionar essa limitagcdo seria realizar uma otimizagdo refinada nas condigbes do
equipamento utilizado nas analises, pois o sinal dos picos desses trés analitos também esta
baixo, o que pode limitar a detec¢cdo. Algumas das propostas para a otimizagdo das
condigbes de equipamento que poderiam ou nao contribuir para melhorar a deteccao
seriam: uma mudanga na rampa de aquecimento do forno do cromatégrafo. Essa medida
poderia auxiliar na melhor detec¢ao de ATZ, paraquat e paration, porém, poderia prejudicar
na detecgao dos outros analitos, por esse motivo, optou-se pela rampa utilizada.

Os calculos do DPR (desvio padréao relativo), para cada nivel de concentragdo das
curvas apresentaram valores inferiores ou igual a 17,12% (valores no APENDICE E). Todos
os valores de DPR% se enquadraram dentro do recomendado pela associagao oficial de
quimica analitica (Association of Official Analytical Chemistry), que em concentragbes
menores ou igual a 1 yg L' o DPR ndo deve ultrapassar o valor de 30% e, em

concentragdes entre 10 — 100 ug L' ndo deve ultrapassar o valor de 21%.

5.2 PRESENCA DE ANALITOS NAS AMOSTRAS E ABORDAGEM GERAL DOS
RESULTADOS

As informagbes de precipitagbes ocorridas durante o periodo de coletas deste
trabalho foram obtidas através do site Climatempo, e sdo importantes para discutir uma
maior ou menor lixiviagdo dos agrotoxicos e ions pela agdo das chuvas. A Figura 16
apresenta a precipitagdo durante o tempo de estudo, os meses com maior precipitacao

foram margo e dezembro de 2019, pode-se observar que em maio de 2019 também foi um
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més chuvoso com 242,8 mm. Esses periodos de chuva podem auxiliar nas interpretacdes
de resultados obtidos durante o periodo de amostragem.

Figura 16. Precipitacdo em Missal no periodo de margo/2019 a fevereiro/2020
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Fonte: adaptado de CLIMA TEMPO, 2020.

5.2.1 Agrotoxicos

Os meses em que foram detectados a maior ocorréncia dos agrotéxicos em todas
as amostras foram os meses de abril e dezembro, coincidindo com meses com chuvas,
principalmente no més de dezembro. Os analitos paration e 0 2,4 D foram os analitos
encontrados com maior frequéncia, sendo detectados em todos os pontos amostrados,
conforme apresentado na Tabela 11. Fato que é explicado pelos critérios da EPA, de que
agrotoxicos que possuem propriedades como elevada solubilidade em agua, baixa
adsorcao a matéria organica no solo e alta meia-vida no solo tendem mais a atingirem o
lencol freatico, potencializando o risco de contaminagdo (SOARES, 2017). O paraquat
também pode ser destacado como um dos mais presentes, pois neste caso, acima de 74,0
% de todas as amostras analisadas apresentaram valores superiores ao LQ. Em 42
amostras deste estudo, como pode ser observado na Tabela 11, as concentracbes de
paraquat apresentaram valores acima dos VMP considerados pela legislagdo Canadense
(CANADA, 2017).

Quando considerada a legislagdo europeia (EU, 2016), o quantitativo de amostras
acima do VMP foram de 17 para o glifosato e de 37 para o AMPA. Os outros analitos

permaneceram dentro dessa legislagao em especifico.
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A legislagédo no Brasil ndo define um valor maximo permitido para uma combinagao
de pesticidas e produtos de degradagao, desta forma sé na agua o brasileiro pode ingerir
diversos agrotéxicos em uma mesma amostra de uma so6 vez, desde que seus niveis de
valor maximo permitido individuais ndo sejam atingidos. E notério que tal fato propicia uma
carga elevada de agrotoxicos nas aguas de consumo da populagdo (DE ARMAS et al,
2007).

Sabendo dessa carga de agrotoxicos que esta sendo consumida no municipio de
Missal, e com base na monografia do IARC (2015) que classificou o herbicida glifosato e
os inseticidas malation e diazinon como provaveis agentes carcinogénicos para humanos
(Grupo 2A) e o inseticida paration como possiveis agentes carcinogénicos para humanos
(Grupo 2B), seria prudente investir na instru¢do dos agricultores e recomendavel maior
controle de aplicagbes do glifosato, malation, diazinon e paration, levando-se em conta a

ocorréncia de casos de cancer na cidade.

5.2.1.1 Glifosato e AMPA

Quanto aos valores de concentragéo de glifosato quantificaveis em 17 amostras de
todo o estudo (oscilando de 24,18 até 221,92 ug L") podem ser corroborados com o estudo
anterior de Peruzzo et al (2008), realizado com amostras de agua da Bacia do rio Parana,
préoximo ao norte de Buenos Aires (Argentina), que encontrou niveis de glifosato chegando
em 700,0 ug L', e uma média de 240,0 ug L™".

Conforme observado na Figura 12 os pontos de coleta que foram encontrados
glifosato com maior frequéncia (P7, P9 e P10) sdo semelhantes entre si, quando
consideradas a agricultura intensiva, confirmando maior aplicagdo nessas areas.

Por mais que o glifosato em contato com solo sofra degradagdo em algumas horas,
sua ocorréncia na agua e nos sedimentos estdo relacionados ao uso constante deste
herbicida deixando uma contaminagao crénica no meio ambiente (MAQUEDA et al, 2017).

O comportamento do glifosato apds atingir o solo é de se ligar fortemente com a
fragdo coloidal do solo. Essa ligagdo, ou melhor descrita como adsorgao, consiste na
transi¢cdo do soluto em fase aquosa para superficie da matriz sélida (solo), este processo
retarda ou impede o movimento do glifosato no perfil do solo. A adsorgéo da molécula pode
ser influenciada por diferentes mecanismos como, densidade, textura, pH, capacidade de
troca catibnica, matéria organica, teores de ferro, aluminio e fésforo (PRATA et al, 2000).

A persisténcia do glifosato e do AMPA, e geralmente para outros agrotéxicos, no

ambiente varia de acordo com o tipo de solo, condigdes ambientais e fatores bioldgicos,
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portanto para cada regido apresenta comportamento variavel. Esse comportamento de
varias substancias diferentes demandam um estudo mais aprofundado somente abordando
esse tema (TONI et al, 2006).

De Armas et al (2005) apontaram em seu trabalho uma tendéncia sazonal de
aplicacédo do glifosato em cultura de cana-de-agucar no estado de S&o Paulo, que
compreende o periodo entre os meses de junho e setembro, com maior intensidade de
dezembro a janeiro. Em Missal-PR a orientagdo para aplicagdo de glifosato é
sazonalmente, e os quantitativos encontrados seguem essa tendéncia, corroborando com
o apontamento do De Armas et al (2005). Ainda pode ser observado que, com a seca no
ano de 2019, o calendario de aplicagdes pode ter sido alterado, o que justifica a presencga

de AMPA nos meses de julho e novembro.

5.2.1.2 ATZ, DIA e DEA

Estudos apontam a atrazina como substéncia geralmente encontrada em ambientes
aquaticos (MENDONCA et al, 2016). Porém, na maioria das pesquisas, foi encontrada em
baixas concentragées, como 433,9 ng L' em aguas de rios na Argentina, e também 9,3 a
81 ng L' no Brasil (CALDAS et al, 2019). Em aguas superficiais e subterraneas do Estado
do Mato Grosso em 680 e 700 ng L', respectivamente (NOGUEIRA et al, 2012),
corroborando com os resultados deste estudo que detectaram valores abaixo do LQ e
inferiores a 890 ng L.

Considerando uma recente pesquisa realizada préximo a regido estudada do
presente trabalho, em amostras de aguas superficiais (sanga na divisa de Missal e
Itaipulandia), a ocorréncia de ATZ também foi detectada abaixo do LQ (150 ng L") (DELLA
FLORA et al., 2019). Outro dado relevante foi que durante o periodo desse estudo, em 2017
também houve seca no estado de Parand em setembro, igual o ocorrido no presente
estudo, o que adiou um pouco o calendario agricola da regido (DELLA FLORA et al., 2019).

Um estudo em ambito nacional sobre a presenga de contaminantes em agua potavel
apontou que a atrazina foi detectada em 16 capitais brasileiras, de 22 avaliadas, ndo sendo
observada em 3 capitais da regido Norte e 3 capitais da regido Nordeste. No entanto nas
regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste, considerando ambas as campanhas de amostragem
de 2011 e 2012, a atrazina foi detectada em uma ou mais amostras das capitais
(MACHADQO, et al. 2016).

Ackerman et al (2007) em estudo demonstrou que apesar da proibi¢do da atrazina,

em paises produtores de milho como a Italia e a Alemanha em 1991, ndo houve efeitos
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econdmicos negativos a producédo. E ainda explica que o custo para se eliminar a atrazina
e seus TP’s da agua sdo muito altos, portanto, ndo se justifica a utilizagdo desse agrotoxico,

conforme vem sendo feita.

5.2.1.3 Paraquat

A elevada incidéncia de paraquat nos meses de maio, agosto, setembro e novembro,
conforme demonstra a Figura 14, contribuem com a hip6tese de aplicagdo nesses meses
com a finalidade no pré e pdés-plantio (no caso de novembro na cultura de soja), como
dessecante de plantas espontaneas ou da propria soja. O principal herbicida utilizado na
dessecacgao da soja, para a colheita tem sido o paraquat (LAMEGO, 2013).

Analisando os eventos de precipitagao na Figura 16, observa-se que nos meses com
menores volumes de chuva, menores concentragées do paraquat foram observadas nas
amostras, essa presenga ainda que em concentragdes baixas (4,0 - 8,0 ug L") pode ser
explicada pela persisténcia elevada do paraquat que foi ocasionada da aplicacdo dos
meses anteriores (Tabela 11). Entre os agrotéxicos e produtos de degradagéo avaliados
neste estudo, o paraquat apresenta a maior solubilidade em agua (700 g L"), o que favorece
a percolagéo do herbicida no solo durante os eventos pluviométricos, atingindo o aquifero
com maior facilidade. O efeito pluviométrico também pode ser observado no ponto P10
(adgua superficial), onde o efeito do escoamento com a chuva pode ser acompanhado nos
meses de outubro/2019 a fevereiro/2020.

Os pontos com maiores concentragbes foram o P5, P6, P7 e P8, com valores
variando entre menor que o LQ a 93,21 ug L™, localizados em areas predominantemente
agricolas.

Considerando a legislagdo da UE, o paraquat foi banido desde 2007, por ser
considerado extremamente toxico (PAN, 2017). A legislagdo canadense (CANADA, 2017)
estabelece um limite de 10 ug L', desta forma das 89 amostras quantificadas (n>LQ), 42
estdo acima do valor maximo permitido. De acordo com as normas da IUPAC/2003 (WHO,
2003), 14 amostras estdao acima do limite estabelecido. A legislagdo Brasileira nao
estabelece um valor maximo permitido para este agrotéxico, o que desobriga as
companhias de saneamento a monitora-los nas aguas de abastecimento. O MAPA proibiu
a comercializacio de produtos contendo o ativo paraquat no Brasil a partir de setembro de
2020 (liberando somente usar o estoque), conforme resolugdo N° 177 de 2017 (BRASIL,
2017).
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Quanto aos efeitos deletérios para a saude Song et al (2011) relatam em resultados
de pesquisa in vitro que o paraquat induz um aumento da acetilacido da histona H3 em
células dopaminérgicas e o paraquat também reduz a atividade das histonas desacetilases.
Varios estudos defendem que a modificagéo de histonas possui um papel muito importante
na manutengdo, desenvolvimento e diferenciagdo de neurdnios dopaminérgicos
(VANHEESBEEN, 2013; SONG, et al 2010). Outro efeito na saude pela presenga de
agrotoxicos afirma que a malformagao congénita associou a estenose pulmonar valvar com
a exposigcao ao paraquat (CARMICHAEL et al, 2014). Com relagdo ao cancer, segundo
Monge et al (2007), a exposicdo materna durante a gravidez ao paraquat pode ter como
consequéncia a ocorréncia de leucemia linfocitica aguda em criangas, e Park et al (2009)
sugeriram a ocorréncia de linfoma ndo Hodgkin com a exposi¢cao ao herbicida paraquat.
Ambos estudos envolvendo o paraquat levantam um alerta para os casos de cancer em

Missal, sabendo-se que a populagéo pode estar ingerindo este herbicida na agua.

5.2.1.4 Organofosforados

Como o diazinon é um carrapaticida, acaricida e nematicida (IARC, 2015), espera-
se que seja encontrado mais frequentemente em locais com a presenga de animais. Nos
pontos com estas caracteristicas (P1, P2 e P10), foi detectado o diazinon em duas coletas
(de 12 no total). Uma frequéncia superior aos outros pontos de coleta. O diazinon nao €&
regulamentado pela legislagao brasileira.

No caso do clorpirifos, a frequéncia que foi encontrado no presente estudo foi de
2,5%. O estudo de Possavatz e colaboradores (2014), onde identificaram também este
analito em sedimentos presentes na bacia hidrografica do rio Cuiaba, Mato Grosso,
corrobora com os resultados de frequéncia reduzida que foi encontrado no presente estudo,
pois esse agrotdxico permanece mais retido ao sedimento.

A utilizacdo de cada tipo de pesticida depende de custo, aregulagdo de cada pais e
o—clima de cada regido. Em muitos paises o paration foi proibido ha décadas, por ser
altamente toxico (DE CASTRO et al, 2017). Porém o resultado obtido em dezembro de 2019
(71,02 pg L") no ponto de agua superficial (P10), aponta recente aplicagdo desse
agrotoxico nas proximidades do Rio Sao Vicente (Tabela 11). Além, de uma contribuigdo da
elevada precipitagao, nesse periodo, para a lixiviagao do produto aplicado no entorno, ser

carreado para o rio e consequentemente ser detectado.
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Com relagéo ao malation, um estudo em amostras de agua nao filtrada, encontraram
malation com uma média de 0,85 ug L' (VARCA, 2012), concentragio baixa, corroborando
com o presente trabalho.

Um estudo no reservatorio de Furnas (MG-Brasil) avaliou a presenga de
organofosforados e encontrou os seguintes analitos: 7,3 ug L' de malation em fevereiro;
6,7 ug L' de pirimifés metilico em margo e, 12,3, 13,8 e 27,4 ug L' de paration em agosto,
outubro e dezembro de 2002 (dos SANTOS NETO; SIQUEIRA, 2005). Também foram
detectados malation e paration nos trabalhos de Nogueira et a/ (2012) e Moreira et al (2012),

ambos realizados no Estado do Mato Grosso.

5.2.1.5 Agrotoxico 2,4 D

Conforme observado na Tabela 12, o 2,4 D foi encontrado com valores abaixo do
LQ, devido a sua baixa solubilidade em agua. O IARC classificou o0 2,4 D como grupo 2B,
quanto a sua carcinogenicidade, ou seja, € possivelmente carcinogénico para seres
humanos (IARC, 2017). Portanto assim como glifosato, malation, diazinon e paration (ja
citados anteriormente), 0 2,4 D também é um dos agrotoxicos a ser questionado seu uso
no municipio de Missal. Segundo pesquisa ha fortes evidéncias do 2,4 D em induzir
estresse oxidativo e moderada evidéncia de sua capacidade de suprimir o sistema
imunoloégico (EXTOXNET, 1996).

5.3 ANIONS E CATIONS

O ion nitrato, detectado em 99,2% das amostras neste estudo € o contaminante com
maior ocorréncia em aguas subterraneas. A presencga de nitrato em aguas destinadas ao
consumo humano pode ter um impacto negativo a saude. A sindrome do bebé azul, por
exemplo, esta relacionada com a presengca de ions nitrato que podem causar a
metahemoglobinemia, doenga que pode ser fatal para criancas (SAO PAULO, 2019).

A contaminagdo de nitrato em agua subterrdnea em areas rurais € geralmente
proveniente do uso inadequado de fertilizantes, destinagdo incorreta dos dejetos de
animais, decomposicdo de residuos de pesticidas nitrogenados ou de sistemas de
saneamento como fossas negras (SAO PAULO, 2019).

O estudo de Athayde et al (2012), no mesmo aquifero do presente trabalho, analisou
337 pocos tubulares e 6 deles apresentaram também valores de fluoreto acima do VMP
(considerando a normativa do CONAMA N° 396/2008).
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O ion brometo juntamente com &cidos humicos e cloreto reagem formando
trihalometanos, compostos organicos que podem gerar efeitos sérios e irreversiveis sobre
o consumidor em fung¢ao de seu potencial toxico (MARMO et al. 2009).

Segundo Athayde et al (2015) a ocorréncia de ions nitrato, potassio, cloreto e fosfato
associados indicam um aporte de efluentes antrépicos (fertilizantes e efluentes de esgoto)
no aquifero.

A presenga de ions em concentragdes superiores nas aguas subterraneas pode ser
um indicativo do processo de salinizagdo (MATEO-SAGATA et al, 2017), o que gera uma
degradagao dos reservatorios hidricos do planeta, que sao os aquiferos. Geralmente, estas
fontes de agua podem ser destinadas ao consumo humano, e a presenga de niveis destes
ions pode refletir em problemas na saude publica, como por exemplo problema renal. O
impacto néo se eleva apenas para o ser humano. Estudos defendem que o homem néo é
0 unico afetado, o impacto que a mobilizagdo deste nutriente pode causar também é para
o meio ambiente (MATEO-SAGATA et al, 2017). Quando a presencga de sais esta elevada,

h& uma perda na biodiversidade de microrganismo, plantas e animais (LORENZ, 2014).

5.4 SUGESTOES AO MUNICIPIO DE MISSAL PARA REDUGCAO DO USO DE
AGROTOXICOS E CONSCIENTIZAGAO DA POPULAGCAO

O poder publico municipal pode contribuir com a redugdo do uso agrotdxicos por
meio do estimulo ao desenvolvimento dos sistemas de produgédo organicos no municipio,
bem como em agbes de conscientizagao dos beneficios do consumo de alimentos com
menor carga de contaminantes e na priorizagdo da aquisigdo de alimentos organicos nas
compras institucionais.

No que tange as compras institucionais, atualmente o Brasil e o estado do Parana,
dispdem de diversas politicas publicas que o municipio podera utilizar-se para implantagao
de agbes que possibilitem o acesso e consumo de alimentos organicos pela populagdo
escolar, e por consequéncia a maior demanda por estes alimentos para os agricultores
locais.

A nivel de governo federal, os municipios devem atender o Programa Nacional de
Alimentagcdo Escolar, este estabelece que ao minimo 30% dos recursos devem ser
destinados a aquisigéo de alimentos diretamente de organizagdes da agricultura familiar,
com priorizagao para os alimentos organicos (BRASIL, 2020; BRASIL, 2009).

A nivel de Parana, o estado dispde de legislagdo onde estabelece o plano de

introdugéo progressiva de produtos organicos na alimentagao escolar, com meta até o ano
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de 2030 para que 100% da alimentacdo escolar seja de organicos (PARANA, 2020;
PARANA, 2010).

Tais possibilidades se consolidam a partir da conscientizagéo da populagédo por meio
de processos educativos, principalmente na educagao escolar primaria, onde a busca por
alimentos saudaveis pelos consumidores gere demanda por alimentos com menor residuo
de agrotoxicos, o que aumenta as areas de produgao organicas e de uso racional de
agrotoxicos, o que por sua vez, reduz a contaminagao dos recursos hidricos. A integragao
das opgdes apresentadas proporcionam menor exposicao aos agrotdxicos, e consequente

reducao dos riscos a saude da populagao.
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6. CONCLUSAO

No presente estudo foram detectados vinte e trés compostos, sendo 12 agrotoxicos
e seus produtos de transformacgao, e 11 ions. Os principais pesticidas comumente usados
nas praticas agricolas locais foram monitorados e identificados na dgua de consumo da
populacdo de Missal, como o paraquat e o paration, proibidos no Brasil. Ambos
apresentaram concentragdes elevadas em amostras, gerando preocupagdo com a
contaminagao de recursos hidricos no municipio. Os resultados para a analise de ions
demonstraram que os pogos usados como fonte de abastecimento de agua para a
populagdo possuem uma carga elevada de sais.

E recomendado o acompanhamento constante das aguas superficiais e profundas
do municipio com anélises de agua. Este trabalho pode contribuir significativamente com
as questdes de saude publica de Missal. Solu¢gdes como a promogéao da protegao de aguas
subterraneas, o incentivo a agricultura organica e sustentavel e restricbes ao uso de
agrotoxicos e fertilizantes, podem ser desenvolvidas pelas autoridades, assim como,
adotadas pelos agricultores como métodos de boas praticas agricolas. Recomenda-se
efetivar uma implementacgéao de protecao do perimetro de pogos de abastecimento publico,

evitando fontes potenciais de contaminagéo, em areas urbanas e rurais.
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Apéndice B — Procedimento aplicado para limpeza e descontaminagao de vidrarias

usadas nas atividades experimentais e frascos de coleta

7.2 Limpeza de vidrarias em geral

7.2.1 Lavagem padrao de laboratorio

Colocar o sabdo (Extran 2%- geral e Extran 20%-Agrotoxicos) e esfregar a vidraria
(até formar bastante espuma) usando escova.

Enxaguar uma vez com agua corrente e preencher seu volume todo com agua da
torneira.

Passar pelo ultrassom por 10 min a vidraria ndo volumétrica. Em hipotese nenhuma
colocar a vidraria volumétrica (por exemplo: baldo volumétrico, proveta, etc.).

Enxaguar a vidraria 10 vezes com agua da torneira. Caso seja ponteira ou pipeta,
enxaguar 30 vezes.

Passar pelo ultrassom por 10 min a vidraria ndo volumétrica, com seu volume
completamente preenchido por agua destilada (tipo 2). Em hipétese nenhuma colocar a
vidraria volumétrica (por exemplo: baldo volumétrico, proveta, etc.).

Enxaguar a vidraria 10 vezes com agua destilada. Caso seja ponteira ou pipeta,
enxaguar 30 vezes.

Retirar a maior quantidade possivel de agua antes de prosseguir com a proxima
etapa.

Colocar as vidrarias nao volumétricas dentro de uma bandeja e secar na estufa

(propria para vidrarias) a 40 °C.

7.2.2 Banho em 4&cido nitrico (necessario somente para contaminantes como

Agrotéxicos)

Encher completamente a vidraria com Acido Nitrico 10% e deixar de molho por 2
horas, na capela de exaustéo.

Enxaguar 10 vezes com agua Ultra Pura (Tipo 1).

Deixar secar a temperatura ambiente caso seja vidraria volumétrica ou na estufa a

40°C se for vidraria ndo volumétrica.

7.3 Limpeza de vials, inserts e tampas
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Todas a solugdes a ser utilizadas no processo de lavagem devem ser colocadas até

encher vidraria, para garantir a completa remogao dos analitos.

7.3.1 Lavagem padrao de vials, inserts e tampas

* Vials:

Caso os vials tenham os nomes escritos com um marcador, aspergir Alcool
Comercial ou Acetona P.A. para retirada das marcagdes. Caso tenha etiquetas, retirar
completamente as etiquetas.

Lavar 10 vezes com agua corrente.

* Tampas:

Lavar 10 vezes com agua corrente.

* Inserts:

Colocar e descartar o detergente Extran 20% por 10 vezes, transferindo com uma
pipeta de vidro o sabdo, contido em um Becker.

Apoés esses procedimentos, colocar vials, tampas e inserts submersos em agua e

sabdo, passar pelo ultrassom a 50°C por 30 min e deixar de molho até o dia seguinte.

7.3.2 Enxague de vials, inserts e tampas

» Tampas, vials e inserts:

Lavar 10 vezes com agua corrente quente.

Lavar 10 vezes com agua destilada, transferindo a agua de um becker aos inserts
com uma pipeta de vidro.

Apds esses procedimentos, colocar tampas, vials e inserts em agua ultrapura, no
ultrassom a 50°C por 30 min.

Lavar 10 vezes com agua ultrapura, transferindo a agua de um becker aos inserts
com uma pipeta de vidro.

Retirar a maior quantidade possivel de agua antes de prosseguir com a proxima

etapa.

7.3.3 Banho de vials, inserts e tampas em acido nitrico

Encher completamente as vidrarias com Acido Nitrico 10% e deixar demolho por 2

h, posteriormente:
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* Tampas e vials:

Lavar 10 vezes com agua destilada

* Inserts:

Lavar 10 vezes com agua ultrapura, transferindo a agua de um becker aos inserts
com uma pipeta de vidro.

Apods esses procedimentos, secar as tampas na estufa a 40°C e os inserts e vials,
contidos numa capsula de porcelana limpa, na estufa a 105°C. Em hipétese nenhuma

colocar as tampas junto com os vials e inserts.

7.3.4 Lavagem com solventes organicos

Para finalizar o processo de limpeza é preciso usar solventes orgéanicos para rinsar
(limpar) os insert e vials. Na capela de exaustao.

* Inserts e vials:

Lave 3 vezes com Acetona grau UHPLC, transferindo o solvente de um becker aos
inserts e vials com uma pipeta de vidro.

Lave 3 vezes com Hexano grau UHPLC, transferindo o solvente de um becker aos

inserts e vials com uma pipeta de vidro.

OBS: Os solventes podem ser reutilizados. Nao é necessario lavar as tampas com

solventes organicos.
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Apéndice C — Condi¢oes da eluicdo da fase mével para separagao do glifosato e AMPA

Figura 17. Print screen das configuragbes do gradiente, adicionadas no HPLC
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Fonte: da autora, 2020.

Figura 18. Gradiente de eluigao da fase mével, no canal B: Acetonitrila e no Canal D: agua acidificada
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Fonte: da autora, 2020.
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Apéndice D — Condi¢oes da eluicao da fase mével para separagao do 2,4 D

Figura 19. Print screen das configura¢des do gradiente, adicionadas no HPLC
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Fonte: da autora, 2020.

Figura 20. Gradiente de eluicao da fase mével, no canal B: Acetonitrila e no Canal D: agua acidificada
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Fonte: da autora, 2020.



Apéndice E — Curvas analiticas utilizadas na quantificagao dos analitos

Grafico 1.

Intensidade do Sinal

6.0E+06

Curva de Calibragao de ATZ

5.0E+06

= 3E+(C

6x - 232295
*

v

*
*

4.0E+06

3.0E+06

/:/

2.0E+06

1.0E+06

4

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00

Concentragao (ug L-1)
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Grafico 3.
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Grafico 7.
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Gréfico 8.
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Grafico 10.
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Grafico 11.
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Apéndice F — Graficos dos Residuos

Grafico 12.
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Grafico 14.
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Grafico 15.
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Residuos

Residuos

Grafico 16.

Grafico dos Residuos Diazinon
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Grafico 19.
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Residuos

Residuos

Grafico 20.
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Grafico 23.
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Apéndice G — Tabelas do DPR para cada curva analitica

Tabela 15.2,4 D

123

Concentragao (ug L) DPR (%)
0,1 8,11
0,5 0,77
1,0 17,12
2,0 10,16
5,0 0,63
10,0 0,14
Fonte: da autora, 2020.
Tabela 16. GLY e Ampa
Concentragao (ug L") DPR (%)
Glifosato Ampa
0,25 8,38 2,25
1,0 2,99 6,63
5,0 9,11 11,65
15,0 9,71 4,28
45,0 0,59 17,02
Fonte: da autora, 2020.
Tabela 17. ATZ
Concentragao (ug L) DPR (%)
0,5 8,60
0,8 3,62
1,2 8,71
1,5 4,86
1,8 3,67
2,0 11,79

Fonte: da autora, 2020.

Tabela 18. DEA

Concentragao (ug L")

DPR (%)
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0,2 6,89
0,5 2,98
0,8 2,93
1,2 7,01
1,5 3,47
1,8 4,04
Fonte: da autora, 2020.
Tabela 19. DIA
Concentragao (ug L) DPR (%)
0,2 5,62
0,5 3,44
0,8 3,13
1,2 6,29
1,5 4,87
Fonte: da autora, 2020.
Tabela 20. Clorpirifos
Concentragao (ug L) DPR (%)
0,2 9,11
0,5 6,61
0,8 2,37
1,2 7,66
1,8 2,47
2,0 1,98

Fonte: da autora, 2020.

Tabela 21. Diazinon, Malation e Pirimifos

Concentragédo (ug L) DPR (%)
Diazinon Malation Pirimifés
0,2 10,89 6,43 3,92
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0,5 2,29 3,60 4,01
0,8 0,73 1,69 2,76
1,2 8,87 9,34 10,61
1,5 5,31 5,09 4,78
1,8 2,70 3,42 2,88

Fonte: da autora, 2020.

Tabela 22. Paration

Concentragao (ug L") DPR (%)
0,2 9,39
0,5 2,40
0,8 0,35
1,2 10,92
1,5 3,36

Fonte: da autora, 2020.
Tabela 23. Paraquat

Concentragio (ug L™) DPR (%)
4,0 0,50
5,0 10,62
6,0 11,13
7,0 4,69
8,0 2,38

Fonte: da autora, 2020.
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ANEXOS

Anexo A - Imagens de satélite para cada ponto de amostragem e seu entorno

_Figura 21. Visualizag&o do Ponto de coleta P1 e seu entorno

P1 - Sanepar

Google Earth
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Figura 23. Visualizagdo do Ponto de coleta P3 e seu entorno

P3 - Padre Rick

Google Earth

Fonteadaptado pela autora de Goog Earth, 2020.
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Fonte: adaptado pla autora de Google Earth, 2020.

Figura 26. Visualizagao do Ponto de coleta P6 e seu entorno

il

\

Fonte: adaptado pela autora de Google Earth, 2020.
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Figura 27. Visualizacao do Ponto de coleta P7 e seu entorno

P7 - Sao Jodo §

Google Earth B i /14’,?_;;'

Tl 2020 Vi oo

Fonte: adaptado pela autora de Google Earth, 2020.

Figura 28. Visualizagdo do Ponto de coleta P8 e seu entorno

.

Fonte: adaptado pela autora de Godgle arth, 2020.



130

Figura 29. Visualizacao do Ponto de coleta P9 e seu entorno

P9 - Portao Ocoi @

Fonte: adaptado pela autora de Google Earth, 2020.

Figura 30. Visualizagao do Ponto de coleta P10 e seu entorno

P10 - Rio Sao Vicente

Fonte: adaptado pela autora de Google Earth, 2020.



