Ambiente & Agua - An Interdisciplinary Journal

| of Applied Science
Revista Ambiente Im |
A o o bt | ISSN: 1980-993X

ambi-agua@agro.unitau.br
Universidade de Taubaté
Brasil

Possavatz, Juliana; Zeilhofer, Peter; Alves Pinto, Alicio; Tives, André Luiz; Freire Gaspar de Carvalho

Dores, Eliana
Residuos de pesticidas em sedimento de fundo de rio na Bacia Hidrogréfica do Rio Cuiaba, Mato

Grosso, Brasil

Ambiente & Agua - An Interdisciplinary Journal of Applied Science, vol. 9, nim. 1, enero-marzo, 2014,

pp. 83-96
Universidade de Taubaté

Taubaté, Brasil

Disponivel em: http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=92830124009

Como citar este artigo [ &\ /"

Numero completo . I,
P Sistema de Informacao Cientifica

Rede de Revistas Cientificas da América Latina, Caribe , Espanha e Portugal
Projeto académico sem fins lucrativos desenvolvido no ambito da iniciativa Acesso Aberto

Mais artigos

Home da revista no Redalyc


http://www.redalyc.org/revista.oa?id=928
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=92830124009
http://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=92830124009
http://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=928&numero=30124
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=92830124009
http://www.redalyc.org/revista.oa?id=928
http://www.redalyc.org

Ambiente & Agua - An Interdisciplinary Journal of Applied Science
ISSN 1980-993X — d0i:10.4136/1980-993X
www.ambi-agua.net
E-mail: ambi-agua@agro.unitau.br

Residuos de pesticidas em sedimento de fundo de rio na Bacia
Hidrografica do Rio Cuiaba, Mato Grosso, Brasil

doi: 10.4136/ambi-agua.1263

Received: 20 Dec. 2013; Accepted: 25 Feb. 2014

Juliana Possavatz'": Peter Zeilhofer?; Alicio Alves Pinto®;
André Luiz Tives®; Eliana Freire Gaspar de Carvalho Dores®

Universidade Federal de Mato Grosso - Cuiaba, MT, Brasil
'Programa de P6s-Graduagdo em Recursos Hidricos
“Departamento de Geografia
®Departamento de Quimica
*Autor correspondente: e-mail: julianapossavatz@yahoo.com.br,
zeilhoferpeter@gmail.com, alicio_pinto@hotmail.com, andretives52@gmail.com, eliana@ufmt.br

RESUMO

O rio Cuiabd é um importante tributario do rio Paraguai, cuja bacia é de grande
importancia por agasalhar o Pantanal, a maior area umida do planeta. A base econémica da
bacia hidrografica do rio Cuiaba é a producédo agricola e pecuéria que, para manter elevada
produtividade, requer grandes quantidades de insumos agricolas como os pesticidas que,
podem atingir diversos ambientes devido aos processos de dispersao que ocorrem apds sua
introducdo no ambiente. Os sedimentos desempenham importante papel para a caracterizagdo
da poluicdo de rios devido a seu potencial de acumulagéo de poluentes. Este estudo objetivou
avaliar a contaminacdo por pesticidas usados nas lavouras plantadas na bacia do rio Cuiaba,
MT. Para tanto, amostras de sedimento de fundo foram coletadas mensalmente de agosto de
2011 a julho de 2012. Para a determinacdo dos pesticidas atrazina, cipermetrina, clorpirifés,
endossulfam (a, p e seu metabdlito endossulfam sulfato), lambda-cialotrina, malationa,
metolacloro, metribuzim, parationa metilica, permetrina e trifuralina no sedimento utilizou-se
método multirresiduo que consiste na extracdo solido-liquido por agitacdo mecanica seguida
de purificacdo por extracdo liquido-liquido e identificacdo e quantificacdo por cromatografia a
gas acoplada a espectrometria de massas. Residuos de pesticidas foram identificados em
amostras coletadas em agosto e setembro de 2011 e janeiro, fevereiro, abril e julho de 2012,
em concentrages variando de 5,7 a 79,3 pg kg ™. Embora a frequéncia de detecgo tenha sido
baixa, esses resultados indicam que ha potencial de transporte de pesticidas usados na bacia
do rio Cuiaba e seus tributarios atingindo o Pantanal.

Palavras-chave: contaminacdo, escoamento superficial, recursos hidricos.

Pesticide residue in bottom sediment in the Cuiaba River watershed,
Mato Grosso, Brazil

ABSTRACT
The Cuiaba River is a major tributary of the Paraguay River; its basin is of great
importance and encloses the Pantanal, the world’s largest wetland. The economic base in the
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Cuiaba River basin is agriculture and livestock production. In order to maintain high
productivity, large amounts of agricultural inputs such as pesticides are required, which may
reach various environments due to several dispersion processes that occur after their
introduction into the environment. Sediments play an important role in the characterization of
pollution of rivers and lakes due to their potential to accumulate pollutants. The present study
aimed to evaluate contamination by pesticides used on crops planted in the Rio Cuiaba basin
in Mato Grosso. Accordingly, samples of bottom sediment were collected monthly from
August 2011 to July 2012. We used a multi-residue method, consisting of solid-liquid
extraction by mechanical agitation and purification by liquid-liquid extraction. Identification
and quantification was done by gas chromatography/mass spectrometry (GC/MS) for the
determination of atrazine, cypermethrin, chlorpyrifos, endosulfan (a, p and sulfate), lambda-
cyhalothrin, malathion, metolachlor, metribuzin, methyl parathion, permethrin and trifuralin.
Pesticide residues were identified in the samples collected in August and September 2011 and
in January, February, April and July 2012, at concentrations ranging from 5.7 to 79.3 pg kg™.
Although the frequency of detection was low, these results show that there is potential for the
transport of pesticides used in the Cuiaba River basin and its tributaries reaching the Pantanal.

Keywords: contamination, runoff, water resources.

1. INTRODUCAO

O uso de pesticidas vem crescendo globalmente, com centenas de diferentes principios
ativos desenvolvidos para uso agricola e ndo agricola. Segundo a Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2012), o mercado brasileiro de pesticidas cresceu 190%, ritmo
muito mais acentuado do que o registrado pelo mercado mundial (93%) entre 2000 e 2010. De
acordo com essa mesma agéncia, somente na safra 2010/2011 o consumo de pesticidas no
Brasil atingiu a marca de 936 mil toneladas. Este elevado consumo é decorrente das grandes
areas de atividade agricola que, no caso da regido Centro-Oeste, aumentou vertiginosamente
nas décadas de 70 e 80 em decorréncia da ocupacdo dos Cerrados (Spadotto e Gomes, 2005).
Contudo, estudos em varias regiGes do pais e do mundo evidenciam o0s problemas
relacionados aos efeitos adversos dessas substancias para a saide humana e o meio ambiente
(Baek et al., 2011; Cabrera et al., 2008; Delgado-Moreno et al., 2011; Malik et al., 2007;
Miglioranza et al., 2013; Nogueira et al., 2012).

A bacia hidrogréfica do rio Cuiaba abrange, total ou parcialmente, 29 municipios, sendo
25 localizados no Estado do Mato Grosso e 4 no Estado do Mato Grosso do Sul. O rio Cuiaba
é um dos principais afluentes do rio Paraguai, cuja bacia é de grande importancia nacional e
internacional, por abrigar o Pantanal, uma das maiores extensdes umidas do planeta (Agéncia
Nacional de Aguas, 2003). Dentre as atividades econémicas desenvolvidas ao longo da area
de drenagem dos rios Cuiabd e Sdo Lourenco a agricultura tem papel de destaque, pois
representa a base econémica da regido, principalmente no cultivo da soja, algodao e milho
(Mato Grosso, 2005), que vém crescendo nos Ultimos 30 anos, sendo que entre 0s anos de
2008 e 2012, apresentou um aumento de 32,4% (Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica, 2013). Para manter a alta produtividade, 0 manejo dessas culturas requer uma
elevada quantidade de insumos agricolas, como os pesticidas que, de acordo com a maneira
como séo aplicados, pode sofrer diversos processos de dispersédo, atingindo distintas matrizes
ambientais, ameacando assim, a sustentabilidade dos recursos hidricos da regido (Dores e De-
Lamonica-Freire, 2001; Ribeiro et al., 2013).

Os sedimentos de fundo de rio desempenham uma importante funcdo no processo de
caracterizacdo da poluicdo dos rios e lagos. A qualidade da &gua superficial é afetada pela
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qualidade do sedimento sobre o qual ela atravessa devido aos processos de equilibrio que se
estabelece entre 4gua e sedimento. Além disso, os sedimentos sdo considerados o deposito
final de muitas classes de contaminantes antropogénicos no ambiente (Jaffé, 1991,
Gebremarian et al., 2012) e a dindmica de algumas espécies quimicas faz com que os
sedimentos atuem como “estoque” e possiveis fontes de polui¢do, pois 0S contaminantes
(espécies inorganicas ou organicas) nao permanentemente fixados por eles, podem ser
disponibilizados para a coluna d"agua devido a mudangas em parametros como pH, potencial
redox ou acdo de microrganismos. Deste modo, podem ser importante foco de contaminantes,
mesmo quando as fontes de contaminacdes atmosféricas e/ou terrestres ja tenham sido
controladas ou eliminadas (Rocha et al., 2009). Alguns trabalhos tém demonstrado que
sedimentos contaminados com poluentes organicos persistentes tais como pesticidas
organoclorados e PCBs sdo focos de contaminacdo das aguas (Bradshaw et al., 2012;
Granberg et al., 2008). Entretanto, a falta de dados consistentes de adsorcdo/dessor¢do dos
pesticidas menos persistentes em sedimentos dificulta a previsdo do comportamento destas
substancias neste compartimento (Gebremarian et al., 2012).

Considerando o intenso uso de pesticidas na bacia do rio Cuiabg, a importancia desta
bacia para o Pantanal e ainda a capacidade dos sedimentos de fundo de acumular
contaminantes, o presente estudo teve como objetivo avaliar a contaminagdo por pesticidas
usados nas culturas plantadas ao longo da area de drenagem do Rio Cuiaba e Séo Lourenco no
Estado de Mato Grosso, em sedimentos de fundo dos rios. De acordo com um levantamento
prévio junto ao Instituto de Defesa Agropecuaria de Mato Grosso (INDEA/MT), 6rgao que
controla as guias de comercializagdo, foram selecionados para determinacdo 0s seguintes
principios ativos: atrazina, metribuzim, parationa metilica, malationa, metolacloro, clorpirifds,
endosulfam alfa, endosulfam beta, sulfato de endosulfam, lambda-cialotrina, permetrina e
cipermetrina sendo estes identificados e quantificados por cromatografia a gas acoplada com
espectrometria de massa (CG/EM).

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Area de Estudo

A bacia hidrografica do rio Cuiaba esta localizada entre as coordenadas geograficas
14°18” e 17°00° de latitude Sul e 54°40° ¢ 56°55° de longitude Oeste, no Estado do Mato
Grosso, e seus principais afluentes sdo os rios: Marzagdo, Manso, Acorizal, Coxip6-Acd,
Coxipd, Coxip6-Mirim, Arica Acl, AricA Mirim, Mutum e S8o Lourenco pela margem
esquerda, e pela margem direita o Chiqueirdo, Jangada, Espinheiro e Piraim (Mato Grosso,
2010).

O rio Sao Lourenco nasce no municipio de Campo Verde, banha os estados de Mato
Grosso e Mato Grosso do Sul e desagua no Pantanal, sendo um dos principais afluentes da
Bacia do rio Paraguai, englobando os municipios matogrossenses de Jaciara, Juscimeira, S&o
Pedro da Cipa, Rondondpolis, Poxoréu, Dom Aquino e Campo Verde (Mato Grosso, 2008). A
area de estudo no presente trabalho corresponde a bacia hidrografica do rio Cuiaba,
considerando, o rio Sdo Lourengo como sendo uma sub-bacia do rio Cuiaba. Dessa maneira
foram selecionados também para o estudo alguns dos principais afluentes do S&o Lourenco,
séo eles: o rio Tenente Amaral, Vermelho e Ponte de Pedra.

As nascentes dos rios Cuiaba e Sdo Lourenco estdo localizadas em areas de Planalto
enguanto seu exutorio, no rio Paraguai, ocorre em area de planicie, no Pantanal. Assim, essa
bacia apresenta caracteristicas tanto de rio de planalto como de planicie, e as atividades
desenvolvidas nas areas mais altas podem causar impactos nas areas baixas.
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Com relacdo a pluviosidade, que esta fortemente relacionada ao transporte dos pesticidas
pelo processo de lixiviagdo ou de escoamento superficial, a regido caracteriza-se por possuir
dois periodos bastante distintos. O periodo seco se estende de maio a setembro com
precipitacbes mensais geralmente abaixo de 100 mm, enquanto entre 70% e 80% da
precipitacdo sdo concentrados no periodo chuvoso entre 0os meses de novembro a abril. Os
valores anuais médios totalizam entre mais do que 2000 mm em algumas areas do Planalto e
menos do que 1200 mm na parte baixa da bacia.

As principais culturas na bacia estudada correspondem a soja, milho e algod&o, que vém
crescendo nos ultimos 30 anos, sendo que entre 0s anos de 2008 e 2012 apresentaram um
aumento de 32,4%, superior ao crescimento em &rea plantada dessas mesmas culturas
registrado no pais e na regido Centro-Oeste (Tabela 1).

Tabela 1. Area plantada total das principais culturas nos municipios pertencentes a bacia do rio
Cuiaba.

Municioio/ Aumento entre
clp 2008 2009 2010 2011 2012 2008-2012
regido (%)
Brasil 52.959.308  53.557.841  53.396.971  56.185.016  57.682.184 8,92
Centro-Oeste | 16.082.019  16.211.688  16.954.068  18.166.292  20.223.292 25,75
Mato-Grosso |  8.724.559 8.649.721 0.208.438  9.820.360  11.187.385 28,22
ng;‘; :2 ro 1.242.318 1.333.608 1469.411 1374171  1.644.849 32,4

Fonte: IBGE, 2013. *valor estimado a partir do total dos 25 municipios inseridos na bacia.

2.2. Amostragem

Para este estudo foram selecionados nove pontos de amostragem de sedimento de fundo,
conforme indicado na Figura 1 e Tabela 2, em que foram abrangidas areas de planalto e
planicie. As amostras foram coletadas mensalmente entre os meses de agosto de 2011 e julho
de 2012, contabilizando um total de 216 amostras. Essas amostras com massa aproximada de
1 kg foram coletadas usando draga de Petersen e armazenadas em sacolas plasticas
previamente identificadas e transferidas para caixas de aluminio na chegada ao laboratorio.
Todas as amostras foram transportadas até o laboratorio em caixas térmicas com gelo e
armazenadas congeladas a -20 °C até o momento das andlises. A selecdo dos pontos de
amostragem foi feita de maneira que se tivesse uma representatividade do curso médio alto na
Depressdo Cuiabana, na cidade de Rosario Oeste (CBA 01), a jusante da area metropolitana
de Cuiaba/Varzea Grande proximo a cidade de Santo Antonio do Leverger (CBA 02), da area
de Planalto, nas cidades de Jaciara e Rondondpolis (SL 01, SL 02 e SL 03), regido esta onde
ha a maior influéncia agricola e, por ultimo, no Pantanal, nas proximidades de Porto Cercado
e em corixos, na area de planicie (CBA 03, CBA 04, CBA 05 e CBA 06).

Para selecionar as moléculas a serem analisados, foi feito um levantamento dos
pesticidas aplicados nos municipios pertencentes a area estudada, com base no banco de
dados do Instituto de Defesa Agropecuaria de Mato Grosso (INDEA/MT) referente aos anos
de 2008 e 2009 (ultimos dados disponiveis), a partir do qual se verificaram quais pesticidas
estavam sendo utilizados em maior frequéncia e quantidade.
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Figura 1. Mapa planialtimétrico da bacia do Rio Cuiab4 com indicacdo
dos pontos de coleta de amostras de sedimento de fundo.
Tabela 2. Coordenadas dos pontos de amostragem.
Ponto Identificacdo do ponto Regido Coordepgdas
Geogréficas
. . L . S 14°49°58,9”
CBA 01 Rio Cuiaba (Ponte em Roséario Oeste) Curso médio alto W 56°24'53.9”
. . . Curso médio S 15°47°43,6”
CBA 02 Rio Cuiabé (Santo Antbnio) baixo® W 56°07°38.6
. . S 15°58°58,8”
SLO01 Rio Tenente Amaral (Jaciara) Planalto W 54°57°17.57
. T S 16°32°28,6”
SL 02 Rio Ponte de Pedra (Rondondpolis) Planalto W 54°4653.8
Rio S&o Lourengo (Confluéncia do rio S 16°28°36,4”
SL 03 Vermelho com o rio S&o Lourenco) Planalto W 54°58°39,4”
. . - S 16°30°52,7”
CBA 03 Rio Cuiabé (Porto Cercado — Pantanal) Planicie W 56°22731.8"
Rio Cuiabé (Corixo Antonio Alves — .. S 16°31°26,4”
CBAO4 | pantanal) Planicie W 56°23°56,7"
. . . - S 16°34°11.0”
CBAO05 | Rio Cuiaba (Corixo do Moquem — Pantanal) Planicie W 56°24°13.17
. - x -~ S 16°33°47.7”
CBA 06 | Rio Cuiaba (Corixdo — Pantanal) Planicie W 56°25°04.3”

Nota: * Este ponto esta localizado no inicio da area de planicie abaixo dos dois grandes centros urbanos de Cuiaba e
Vérzea Grande.
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2.3. Reagentes e Padroes

Foram utilizados os seguintes solventes e reagentes: sulfato de sddio anidro (J. T. Baker,
ACS); 1 de vidro (CAAL); &gua ultra-purificada (Milli-Q a 18,0 MQ cm™); n-Hexano
(95% Mallinckrodt Chemicals, para cromatografia); acetona (99,5%, M Tedia, grau HPLC);
metanol e diclorometano (99,9%, M Tedia, grau HPLC); acetato de etila (99,6%,
Mallinckrodt Chemicals); tolueno (99,8%, Mallinckrodt Chemicals, grau HPLC). Os padrdes
analiticos de alta pureza (> 95,4%) dos pesticidas estudados (atrazina, cipermetrina,
clorpirifés, endosulfam (a, B e sulfato), lambda cialotrina, malationa, metolacloro,
metribuzim, parationa metilica, permetrina e trifuralina) e do padréo interno fenantreno D-10,
foram adquiridos das empresas Dr. Ehrenstorfer Gmbh (Augsburg, Alemanha), Sigma-
Aldrich Laborchemikalien GmbH (Riedel-de-Haen) (Seelze, Alemanha) e Sigma-Aldrich
Chemie GmbH (Steinheim, Alemanha).

2.4. Método de extracdo de residuos de pesticidas em sedimento por CG/EM

A extracdo dos pesticidas das amostras de sedimento de fundo foi realizada seguindo o
procedimento descrito por Laabs et al. (2002), otimizado por Miranda (2008). Para tanto,
pesaram-se 20,0 g de amostra Umida em Erlenmeyer, aos quais foram adicionados 50 mL da
mistura de solventes acetona, acetato de etila e agua, na proporcdo de 2:2:1 (v/viv) e
submetido a agitacdo mecanica por 4 horas. Em seguida, o extrato foi filtrado usando papel de
filtro faixa média e concentrado em evaporador rotatorio a 42 °C, rotacdo de 90 rpm e pressao
de 300 mbar. Apés evaporacdo da fase organica, foram adicionados 30 mL de solucgdo
saturada de cloreto de sddio ao extrato concentrado, o qual foi submetido a extracdo liquido-
liquido com diclorometano (1 x 30 mL mais 2 x 25 mL). A fase contendo diclorometano foi
filtrada em funil de vidro, contendo sulfato de sédio anidro e 1& de vidro, sendo
posteriormente purificado com alumina e florisil.

Para a purificacdo condicionou-se, com hexano, 1,0 g de alumina e 1,0 g de florisil
empacotados em cartucho de vidro, ativando-se as fases, previamente, por meio de
aquecimento em mufla a 600 °C durante 4 horas, sendo em seguida adicionados 0,06 ge 0,1 g
de &gua deionizada para cada 1,0 g de fase, respectivamente. Ap6s a transferéncia do extrato
para a coluna, os pesticidas foram eluidos com 10 mL de hexano e 10 mL da mistura de
solventes, hexano e acetato de etila, na proporcao de 4:1 (v/v). O eluato foi concentrado em
evaporador rotatorio (45 °C, 80 rpm e 400 mbar) e retomado com aliquotas de tolueno em
frasco de autoamostrador (vials) contendo 100 pul do padrdo interno fenantreno D-10
(1 pg mL™) e armazenado em refrigerador (- 4 °C) até analise por CG/EM.

Os procedimentos de extracdo foram feitos em duplicata e os resultados (ug kg™ de peso
seco) apresentados como a média dos valores determinados. A determinacdo do peso seco das
amostras foi realizada por gravimetria para corre¢cdo do resultado final. A cada lote de
amostras adicionava-se uma amostra controle (isenta da matriz) visando controlar qualquer
possivel interferente decorrente do procedimento de extragao.

2.5. Condigdes Cromatograficas

Para a separacdo e identificacdo dos analitos foi utilizado um cromatdgrafo a gas (modelo
HP 6890) com injetor automatico (modelo 7683B series), acoplado a um espectrdmetro de
massa (modelo HP 5973), equipado com coluna HP 19091-433 com fase HP-5 (5% de fenil
metil siloxano, 30,0 m x 250 um d.i. x 0,25 um de espessura do filme). Para a separagédo
adequada dos analitos no sistema CG/EM, foi utilizada a seguinte programacao otimizada de
temperatura do forno: temperatura inicial de 92°C mantida por 2,5 min, em seguida rampa de
15°C min™ até 175°C mantida por 13 min, e rampa de 20°C min™ até 280 °C e mantida por
15 min. As demais condi¢Ges do método de analise foram: volume de inje¢ao de 1,0 uL (sem
divisdo de fluxo), fluxo do gas de arraste (He, pureza 99,9999%) igual a 1,0 mL min™,
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ionizacdo por impacto eletronico de 70 eV, temperatura da fonte de ionizacdo de 230°C, do
quadrupolo de 150°C, da linha de transferéncia de 280°C e do injetor de 250°C. O método do
padrdo interno foi utilizado para a quantificagdo em modo monitoramento de ion selecionado
(SIM), sendo o ion principal utilizado para a quantificacdo e os ions secundarios para a
identificacdo (Tabela 3). Para confirmagdo da identidade dos pesticidas detectados, foi
considerado um méaximo de 20% de diferenca entre a abundancia relativa esperada dos ions
secundarios em relacdo ao principal.

Tabela 3. Pesticidas determinados, ions correspondentes monitorados e limites de detec¢do e
quantificagdo dos métodos que emprega CG/EM-SIM.

Pesticidas Tr? LD! LQ! Recuperagcéo® fon Secundario  Secundario
(min)  (ng kg™  (ng kg?) (%) Principal 1 2

Atrazina 128 1,0 7.0 92 200,1 202,1 215
Cipermetrina 204 25 6.0 109 181,1 163,0 165,0
\-cialotrina 27,6 1,0 5,0 86 181,0 197,0 208,0
Clorpirifés 21,4 1,0 6,0 85 198,9 196,9 313,9
o -endossulfam | 24,0 1,0 5,0 95 240,9 238,9 2429
B -endossulfam 25,2 5,0 6,0 103 236,8 238,8 195,0
Endossulfam 259 25 30,0 95 2718 2738 2369
sulfato

Malationa 20,7 2,0 31,0 76 125,0 127,0 173,1
Metolacloro 20,9 1,0 7,0 89 162,1 238,1 240,1
Metribuzina 165 25 50 77 198,0 199,0 182,0
Parationa 17,0 25 29.0 78 109,0 125.0 263,0
Metilica

Permetrina 28,3 1,0 7,0 98 163,0 183,0 165,0
Trifuralina 113 1,0 6,0 88 264,0 290,0 306,0
Eg?amre”o D- 135 1841 188,1 189,1

Fonte: *Miranda (2008).%Tr = tempo de retenc&o; *Padréo interno.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos dados de utilizacdo de pesticidas nos municipios que compdem a bacia
hidrografica do rio Cuiabd, identificou-se que os mais utilizados foram acefato, atrazina,
carbofurano, cardosulfano, clomazona, clorpirifés, diurom, endossulfam, glifosato, metomil,
parationa metilica, permetrina e tebuconazol. Dentre estes, foram selecionados para
determinacdo os pesticidas relacionados na Tabela 4, cujo potencial de transporte por
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escoamento superficial, dissolvidas em agua ou associadas ao sedimento foi avaliado
utilizando os critérios publicados por Goss (1992).

Tabela 4. Potencial de transporte superficial das moléculas estudadas conforme
critérios reportados por Goss (1992).

Alto potencial de transporte dissolvido em agua Pesticidas
atrazina
t1on0 solo > 35 dias; Kq.< 100000; S,, > Img L clorpirifos
0uKo. <700 e 10 < S,< 100 mg L™ metolacloro
parationa metilica
Baixo potencial de transporte dissolvido em agua Pesticidas
Koc = 100000 ou tyno solo < 1 dia ou A-cialotrina
Koe< 100; t1,n0 solo < 35 dias; Sy< 0,5 mg L™ malationa
Alto potencial de transporte associado ao sedimento Pesticidas
cipermetrina
t1on0 solo> 40 dias; K, -1000 ou clorpirifés
tyn0 solo> 40 dias; Koc > 500; S,,-0,5 mg L™ endossulfam
A-cialotrina
Baixo potencial de transporte associado ao sedimento Pesticidas

ty,n0 solo< 1 dia ou < 40 dias; Ko< 500; S;,>0,5 mg Lt
0U ty;,no solo< 2 dias ou ty;no solo< 4 dias; Ko< 900; S,,>0,5 mg L
0U ty,no0 solo< 40 dias; Ko< 900; S;,>2,0 mg L?!

metribuzim
parationa metilica

Como ja visto na Tabela 1, a area total plantada com culturas agricolas na bacia
aumentou em 32,4% nos Gltimos quatro anos, fator este que demanda um aumento também na
guantidade de pesticidas aplicados nos municipios formadores da bacia. Embora novos
principios ativos possam ter surgido desde 2009 e dados atualizados sobre o uso de pesticidas
ndo estejam disponiveis, verificou-se que os tipos de culturas de maior predominancia nao
variaram e, dessa forma, a grande maioria dos principios ativos utilizados possivelmente
continuam sendo os mesmos. Algumas culturas agricolas merecem atencdo, ndo pela
quantidade de pesticidas aplicados por &rea cultivada, e sim por essas culturas ocuparem
extensas areas nos municipios da bacia, como é o caso da soja, do milho e do algodédo
(Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, 2013).

Durante os 12 meses de monitoramento (agosto de 2011 a julho de 2012), verificou-se a
presenca de residuos de pesticidas em apenas algumas amostras coletadas nos meses de
agosto e setembro do ano de 2011 e nos meses de janeiro, fevereiro, abril e julho de 2012,
sendo detectadas concentracdes variando de 5,7 a 79,3 pgkg™' (Tabela 5). Os pesticidas
detectados sdo usados com frequéncia na agricultura e sua presenca no sedimento deve-se
provavelmente ao seu transporte adsorvido ao material particulado através do escoamento
superficial.

Apresentaram contaminacdo amostras coletadas no ponto CBA 01 localizado no curso
médio alto no municipio de Rosario Oeste, mais proximo da regido de nascente do Rio
Cuiabé, nos pontos situados em area de Planalto no Rio Tenente Amaral, afluente do rio Séo
Lourenco em Jaciara (SL 01), bem como no encontro dos rios Vermelho e Sdo Lourengo (SL
03); além de amostras coletadas em area de planicie, em pontos no rio Cuiaba no Pantanal em
Porto Cercado (CBA 03) e nos pontos correspondentes aos corixos Anténio Alves (CBA 04) e
do Moquem (CBA 05).
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Dos pesticidas detectados, quatro deles (a-endossulfam, endossulfam sulfato, A-cialotrina
e clorpirif6s), de acordo com a classificagdo de Goss (1992), apresentam alto potencial de
transporte associado ao sedimento destacando ainda o clorpirifés, que pode ser transportado
também dissolvido em agua. Isso indica que esses compostos atingiram o0s corpos d’aguas
através do escoamento superficial estando fortemente ligados ou sorvidos nas moléculas do
solo. J& o metolacloro e a malationa apresentam maior possibilidade de ter atingido os
recursos hidricos superficiais dissolvidos em agua no processo de escoamento superficial e
embora essas moléculas ndo tenham sido detectados no periodo de chuva sua presenca pode
estar associada a eventos de chuva anteriores, uma vez que a presenca no sedimento pode nao
refletir uma contaminacdo atual (Tabela 4).

Tabela 5. Concentragdes de pesticidas detectadas em sedimento de fundo (ug kg™ de peso seco), por
ponto de coleta.

Ago/11* Set/11 Jan/12 Fev/12 | Abr/12 | Jul/12

Pesticidas (seca) (seca) (chuvoso) | (chuvoso) | (chuvoso) | (seca)

CBAOL SL03 CBAO3 |sLoi sLog| O/ sLoi| cBAos | cBAO4 |cBAOL
Metolacloro 2 21,2 191 - - - - - . -
Permetrina 445 - - - - - - - - -
A-cialotrina 33,8 - 60,0 19,7 31,0 - - - - -
a-endossulfam - - - - - - 13,6 - - -
Endo. Sulfato® - - - - - 57 2509 79,3 - -

Clorpirifos - - - - - - - - - 8,5

Malationa - - - - - - - - 9,2 -

Nota: periodo de seca e chuvoso caracteristico do més de coleta indicado entre paréntesis; % - < LD do método;
*endossulfam sulfato (principal metabélito do endossulfam).

Embora dados atualizados de pesticidas utilizados na area de estudo ndo puderam ser
disponibilizados, usando os dados de uso de pesticidas na bacia dos anos de 2008 e 20009,
observou-se que dentre os pesticidas detectados em sedimento de fundo, o clorpirifs e
endossulfam vinham sendo aplicados nos municipios onde foram detectados, ressaltando que
ambas as moléculas apresentam persisténcia consideravel, com tempos de meia-vida no solo
iguais a 50 dias.

Desde a década de 70, a expansdo da pecuaria e da agricultura em areas do Planalto tem
aumentado o desmatamento e a erosdo, e varios rios da regido, como o Taquari € 0 S&o
Lourengo, apresentam elevada capacidade de transporte de sedimentos. Isto tem aumentado a
deposicdo de sedimentos no Pantanal e o consequente assoreamento dos rios localizados nas
regibes de menor altitude (Agéncia Nacional de Aguas, 2013). Os resultados obtidos no
presente estudo indicam que pesticidas utilizados na bacia do Rio Cuiaba e em seus afluentes
podem atingir o Pantanal (presenca de endossulfam sulfato, clorpirifés, malationa e A-
cialotrina em pontos de coleta na planicie), sendo transportados adsorvidos ao material
particulado. Uma vez que as configuragdes geomorfologica e climatologica dentro da bacia
fazem com que o escoamento proveniente do planalto seja direcionado diretamente para o
Pantanal, as acGes produzidas na parte superior da bacia (planalto) podem ocasionar impactos
diretos sobre o Pantanal e areas a jusante. Entretanto, devido a sua ocorréncia eventual e com
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baixa frequéncia ao longo da bacia, ndo ha indicacdo de um elevado risco de acumulacdo na
planicie.

Né&o foi possivel verificar influéncia da época de coleta nos resultados. Tal fato deve-se
provavelmente a caracteristica difusa da contaminacdo por pesticidas e a dindmica de
sedimentacdo que varia durante as estacOes. Soma-se a isto a eventual degradacdo das
moléculas tanto no sedimento como na coluna d’agua. Nao se pode deixar de considerar
também que as concentracdes de pesticidas encontradas no ambiente estdo em geral muito
proximas dos limites de deteccdo dos métodos analiticos e caso ocorra uma pequena dilui¢do
as concentracdes podem atingir valores ndo detectaveis.

Em estudo desenvolvido por Laabs et al. (2002) na regido nordeste do Pantanal, no qual
foram coletadas amostras de sedimento de fundo nos rios Séo Lourenco e Cuiaba e na Baia de
Sida Mariana na planicie pantaneira, foram detectados ametrina, p,p’DDT, p,p’DDE,
desetilatrazina, B-endossulfam, sulfato de endossulfam e simazina em concentracfes variando
de 0,4 a 4,5 ug kg™, valores estes inferiores aos detectados no presente estudo. Aqueles
autores coletaram amostras de novembro de 1999 a marco de 2000, ou seja, somente no
periodo chuvoso, época em que, apesar dos processos de transporte superficial serem
intensificados, ha também maior vazao nos rios e portanto menos deposi¢do. Por outro lado,
na area de planicie os autores encontraram somente os organoclorados, mais persistentes,
sendo os demais pesticidas detectados somente no planalto. No presente estudo, 0s pesticidas
foram detectados com mais frequéncia nos pontos localizados no planalto, apesar de terem
sido encontrados também nas amostras coletadas na planicie.

Cunha (2003) avaliou o nivel de contaminagdo de 37 pesticidas no sedimento de rio,
coletados nos principais rios as bordas do Pantanal. A amostragem foi feita em duas épocas,
novembro de 2001 e fevereiro de 2002, que corresponde ao inicio das chuvas e final das
chuvas respectivamente. Este autor detectou alacloro, ametrina, clorpirifés, p,p’DDE,
p,p’DDT, endossulfam sulfato, beta endossulfam, metolacloro, metoxicloro, metribuzim,
simazina, terbutilazina, trifluralina. Dos principios ativos detectados por Cunha (2003), da
mesma forma, o metolacloro, o endossulfam sulfato e o clorpirifés foram também detectados
em amostras de sedimento de fundo de rio avaliadas no presente estudo.

Miranda et al. (2008) verificaram a contaminacdo por residuos de pesticidas nos
sedimentos de fundo de 17 rios formadores do Pantanal, dentre eles, o Cuiaba, o Séo
Lourenco e o Vermelho, que também foram avaliados no presente trabalho. Os compostos
identificados em amostras de sedimento incluiram A-cialotrina (1,0-5,0 pg kg™), p,p’DDT (3,6
ug kg™, deltametrina (20,0 pg kg™) e permetrina (1,0-7,0 pg kg™). Os principios ativos A-
cialotrina e permetrina também foram avaliados no presente estudo, entretanto, somente a A-
cialotrina foi identificada em amostras de sedimento de fundo de rio apresentando
concentragdes superiores aquelas verificadas por Miranda.

Inseticidas piretroides tém sido detectados em sedimentos de fundo de rio em diversos
paises do mundo (Delgado-Moreno et al., 2011; Ensminger et al., 2013; Li et al., 2013; Toan
et al., 2013) com destaque para a cipermetrina, deltametrina, bifentrina, A-cialotrina e
permetrina, sendo estas duas Ultimas detectadas no presente trabalho. Tal fato deve-se
provavelmente ao uso intensivo dessa classe de pesticidas em diversas culturas associado aos
elevados coeficientes de sorcdo (Ko entre 100.000 e 1.000.000 mL g™) destas moléculas ao
solo que contribui para seu carreamento para os cursos d’adgua associados ao particulado.

Outros pesticidas detectados com frequéncia em sedimento por varios autores em
diferentes regides do mundo sdo o endossulfam (isémeros alfa e beta e seu principal
metabolito sulfato de endossulfam) e o clorpirifés (Masia et al., 2013; Miglioranza et al.,
2013; Li et al., 2013; Silva et al., 2008). Em estudo realizado no Pantanal por Laabs et al.
(2007) no qual foi avaliada a dissipa¢do de nove pesticidas usando mesocosmos, 0S autores
observaram que o endossulfam beta seguido do metolacloro, atrazina, simazina e clorpirifds
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foram os mais persistentes nestes ambientes sendo que o endossulfam e o clorpirifos tenderam
a se acumular no sedimento, o que explica a deteccdo dessas moléculas nas amostras
analisadas.

4. CONCLUSAO

De um total de 216 amostras, apenas 10 apresentaram contaminagdo com pelo menos um
principio ativo, em concentragdes variando de 5,7 a 79,3 pg kg™, sendo detectados clorpirifds,
endossulfam (a ¢ sulfato), A-cialotrina, malationa, metolacloro e permetrina. Embora a
frequéncia de deteccdo tenha sido baixa, verificou-se a presenca de residuos de pesticidas em
amostras correspondentes ao Pantanal. Conclui-se assim que ha potencial para transporte de
pesticidas para dentro do ambiente aquatico na bacia do Rio Cuiabd mesmo que em
concentracgdes e frequéncia de deteccdo baixas.
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