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Residuos de herbicidas em corpos hidricos - Uma revisdo®
Herbicides residues in water bodies - A review
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Resumo - Os herbicidas sdo os produtos fitossanitarios mais utilizados no mundo e
indispensaveis para a produgdo de alimentos em larga escala. S80 compostos sintetizados para
acdo toxica contra plantas, porém, os mesmos podem apresentar efeitos negativos a diversos
outros organismos. Uma das formas de contato e/ou absor¢do da molécula pelo organismo em
questdo, € quando a mesma encontra-se em um corpo hidrico. Dessa forma, monitorar a perda e
acumulo de herbicidas em mananciais é procedimento indispensavel para producdo agricola
sustentavel, especialmente no Brasil, principal consumidor de produtos fitossanitarios do mundo
e um dos maiores produtores de alimentos e detentor de corpos hidricos. Propdem-se com essa
revisdo apresentar fatores técnicos, operacionais, edafoclimaticos, fisicos e quimicos dos
herbicidas e legislativos a respeito da contamina¢do de mananciais por herbicidas. Também sdo
apresentados herbicidas detectados recentemente em corpos hidricos do Brasil e as principais
técnicas para deteccgdo e quantificagdo dos produtos na agua. Em funcdo da importéncia do Brasil
no cendrio mundial, com relagdo a producdo de alimentos, os estudos relacionados ao
monitoramento de herbicidas em mananciais sdo considerados insatisfatorios, principalmente
com relacdo a paises que tém a agricultura desenvolvida ha mais tempo.
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Abstract - Herbicides are the most important pesticides in the world and essential for food
production. They are synthesized to affect plants but on the other hand can cause negative impact
to non-target organisms in case of contamination of aquatic environments. Thus, monitor the loss
of herbicides to aquatic environments is an indispensable assignment to practice a sustainable
agriculture, especially in Brazil: the most important pesticide user in the world, one of the largest
food producers and watershed holder. The purpose of the text is to present technical factors,
operational, edaphoclimatic, physical and chemical of the herbicides and laws about water
sources contamination by it. In addition, results of works that monitored herbicides in Brazilians
water bodies and the main techniques for detection and quantification of these products also will
be presented. Due to the importance of Brazil on the world stage, with respect to food production,
studies related to the monitoring of herbicides in water sources should be developed more
frequently, especially with respect to countries that have agriculture developed over time.
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Introducéo

As plantas daninhas compdem o
principal problema de defesa fitossanitaria na
agricultura mundial. A cada ano, 0 somatorio
das perdas, devido as diferentes formas de
interferéncia nas culturas e ao efeito indireto
das plantas a producéo de alimentos, gira em
torno de 95 bilhGes de dolares (FAO, 2009).
Nesse sentido, constantemente especialistas da
area agricola investem esforcos em estudos
com o propdsito de avaliar diferentes métodos
para manejo dessas plantas.

Os métodos contemplam praticas de
prevencdo a entrada de espécies no sistema,
técnicas culturais, diferentes formas de controle
fisico ou mecéanico e utilizagdo de inimigos
naturais. Porém, o controle mais utilizado é por
meio da aplicagdo de herbicidas: produtos
fitossanitarios, formulados sinteticamente, que
tém a funcdo de inibir o desenvolvimento e/ou
provocar a morte das plantas daninhas, quando
utilizados em concentragdes convenientes.

Em relacdo aos outros métodos de
controle, o uso de herbicidas apresenta diversas
vantagens no manejo de plantas daninhas e, de
acordo com a evolugdo da agricultura,
principalmente nas ultimas décadas, observou-
se crescente numero de produtos langados,
misturas, diferentes mecanismos de acdo,
épocas de aplicacdo, utilizacdo de produtos
varias vezes ao ano e o desenvolvimento de
plantas geneticamente modificadas para néo
serem afetadas pelas moléculas dos produtos.

A substituicdo dos outros métodos de
controle pela utilizagdo de herbicidas faz com
que o tempo gasto diminua em 97% durante o
controle de plantas daninhas, fato que
contribuiu para o crescimento da agricultura e
o fornecimento de mdao-de-obra para o
desenvolvimento industrial de diversos paises
nas décadas passadas, bem como o aumento
exponencial na oferta de alimentos (Gianessi,
2013). Por esses motivos, apenas no Brasil,
maior consumidor de produtos fitossanitarios
atualmente, sdo registrados 540 herbicidas
formulados, distribuidos em 142 ingredientes
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ativos (Brasil, 2013). Adicionalmente, dentre
os produtos fitossanitarios, a classe dos
herbicidas é a mais utilizada no mundo.

Os herbicidas sédo, portanto,
fundamentais para o desenvolvimento e
estabilidade do agronegocio e,

consequentemente, da economia de diversos
paises (CAI, 2008; Gianessi, 2013). Devido a
dimensdo de &reas utilizadas para producdo de
alimentos, somente no Brasil, s@o aplicados
cerca de 470 mil toneladas de herbicidas
anualmente, sendo 214 mil toneladas de
ingredientes  ativos  (SINDAG, 2013).
Considerando a area utilizada para agricultura,
a aplicacdo média de herbicidas no Brasil € de
6,9 kg ha™ ano™ (IBGE, 2013).

Esse fato remete a preocupacdo com
relagdo & seguranga, a saude do homem e ao
meio ambiente como um todo, pois, durante a
aplicagéo dos herbicidas, ocorrem perdas de 2 a
90% (Taylor, 1995; Leu et al, 2004,
Southwick et al.,, 2009). Além disso, o0s
herbicidas, apesar de serem formulados com o
proposito de acdo contra plantas, podem
também afetar direta ou indiretamente
organismos de outros reinos, em fungdo da
toxicidade do ingrediente ativo e/ou das
substancias que compdem a formulagéo
comercial. Diante de intoxicacbes a animais
sdo citados danos em diversas enzimas, ma
constituicdo de tecidos, danos reprodutivos e
comportamentais (Tsai, 2013).

Uma vez fora do seu local de agéo, fato
que é regra para a maior parte do produto
fitossanitério aplicado, os herbicidas podem ser
adsorvidos, absorvidos, sofrer degradacédo
fisica, quimica ou bioldégica ou formar
complexos com elementos do sistema (Flury,
1996). A grande variedade de fatores do
ambiente, das préaticas operacionais e dos
produtos, adicionados & complexidade na
relacdo entre eles, tornam dificil a predigdo de
perdas de produtos fitossanitarios no ambiente.
No entanto, diante das diversas matrizes
receptoras das moléculas, os corpos de agua
sd0 0s mais importantes acumuladores finais
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dos herbicidas, principalmente em
agrossistemas com grande rede hidrografica e
alta intensidade de uso (Leu et al., 2004,
Murray et al., 2010).

Deslocamento dos herbicidas para o0s
corpos hidricos

Além da proximidade dos corpos de
agua da é&rea tratada, diversos outros fatores
estdo relacionados a contaminagdo dos
mananciais pelas moléculas. Esses fatores séo
ligados basicamente as caracteristicas tecnicas
de aplicacdo, fisica e quimica dos produtos,
solo, clima, topografia e a0 manejo da éarea.
Muitas vezes, um ponto negativo é integrado a
outros e juntos otimizam o processo de
chegada e permanéncia do herbicida na agua.

Basicamente, a aplicacdo de herbicidas
se da utilizando-se a agua como veiculo -
aplicagdo liquida. No entanto, a chegada do
produto ao manancial pode ocorrer antes da
aplicacdo, pois muitas vezes os produtos, ou
embalagens, séo estocados ou manuseados em
locais ndo indicados ou de forma incorreta.
Esses locais, quando proximos a corpos de
agua, muitas vezes resultam na chegada do
produto ao ambiente (Monquero et al., 2009;
Tavella et al, 2011). As regras para
armazenagem, manuseio de embalagens, dentre
outras providéncias sobre os herbicidas, séo
determinadas de acordo com a Lei Federal n°
9.974 de 06 de junho de 2000 (que altera a Leli
n® 7.802).

Porém, apesar da importancia do uso de
produtos fitossanitarios no Brasil, sdo
constantemente relatados nos campos praticas
de ndo obediéncia a Lei ou desatengdo aos
procedimentos com produtos formulados
préximos a mananciais. Nesse sentido, Filizola
et al. (2005), com o proposito de verificar a
contaminagdo de coOrrego por defensivos
agricolas na regido leste do Estado de Séo
Paulo, verificaram a presenga dos produtos na
agua e relacionaram o fato a lavagem de
equipamentos e embalagens, proxima ao
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reservatorio de agua, e ndo ao uso dos produtos
nas lavouras.

De fato, diante do risco de
contaminagédo de mananciais, uma aplicagéo de
herbicidas em campo, pode ser considerada
insignificante em relagdo a lavagem de
embalagens e equipamentos diretamente nos
pocos de agua. Para exemplificacdo, considera-
se a aplicacéo de atrazine na dosagem de 2,0 kg
ha™. Durante a pulverizagdo, na simulacio do
pior cenario de acordo com critérios de estudos
ecotoxicoldgicos, onde o produto é aplicado
diretamente no corpo de &gua, sem interagdo
com material suspenso, ou com sedimentos, e
diluico imediata e uniforme até 2,0 metros de
profundidade (Urban & Cook, 1986), seriam
quantificados 100 pg L™ de atrazine. Por outro
lado, a lavagem de equipamentos e embalagens
diretamente nos leitos dos cdrregos, promove a
chegada direta de quilos dos produtos
fitossanitarios no manancial.

Durante a pulverizacdo,
aproximadamente 50% do produto
fitossanitario € perdido (Friedrich, 2004).
Nesse sentido, € importante levar em
consideracdo trés pardmetros ambientais:
ventos, umidade relativa e temperatura, que
devem  estar em  consondncia  com
caracteristicas técnicas de aplicacdo, como
pontas de pulverizacdo, velocidade do
aplicador, pressdo de trabalho, alvo a ser
tratado, condic¢des do equipamento aplicador e
qualificacdo técnica dos recursos humanos
(Ferreira et al., 2007). Esse fator pode ser
agravado em grandes areas com culturas de
elevado interesse agricola com a possibilidade
da aplicacdo aérea de herbicidas.

Integrando algumas das caracteristicas
supracitadas, Costa et al. (2007) ao realizarem
a aplicacdo de marcador similar a um herbicida
pré-emergente em solo, verificaram interacdo
significativa entre a velocidade do vento, a
ponta de pulverizacéo e a pressdo de trabalho
nos resultados de deriva. Mas, observaram
também que quanto maior a intensidade do
vento, mais produto é perdido por arraste, e
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muitas vezes, a escolha da correta ponta de
pulverizagdo é melhor solucéo para contornar o
efeito negativo do vento em relacdo a
diminuicdo da presséo.

A ponta de pulverizagdo € responsavel
pela formacdo e distribuicdo das gotas de
pulverizacdo. E considerada um item basico em
um equipamento de aplicagédo de herbicidas,
por estar diretamente relacionada as perdas do
produto e, consequente, contaminacdo de
mananciais. De acordo com Ferreira et al.
(2007), pontas que produzem gotas com
didmetro menor que 100 pm devem ser
evitadas nas aplicacGes de herbicidas, pois a
probabilidade de perdas € grande.

Nos campos de producéo agricola, além
da perda do herbicida por deriva, pode haver
também a chegada do mesmo ao solo e o
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transporte para o manancial por diferentes

maneiras:  escorrimentos  superficial e
subsuperficial e lixiviagdo. Inclusive, o
potencial de lixiviagdo € a principal

caracteristica de um herbicida relacionada a
contaminag&do de &guas subterraneas, de acordo
com critérios elaborados pela Agéncia de
Protegdo Ambiental dos Estados Unidos
(USEPA, 2013) e pelo indice GUS (Gustafon,
1989).

No mesmo sentido, o herbicida &
classificado em relacdo a sua capacidade de
contaminar &guas superficiais de acordo com o
método de Goss (Goss, 1992). Segundo esses
critérios, a movimentagdo dos herbicidas no
solo, e consequente classificacdo, é governada
por caracteristicas fisico-quimicas da molécula,
conforme Tabela 1.

Tabela 1. Critérios para ranqueamento de produtos fitossanitarios quanto ao potencial de
contaminacgdo de &gua subterranea (EPA e GUS) e superficial (GOSS) e classificacdo de alguns

herbicidas.

Método Caracteristicas

Classes

Solubilidade em agua, coeficiente de
adsor¢do a matéria orgénica do solo,

constante da Lei de Henry, meia vida
em solo e agua e Especiacao.

USEPA!

Meia vida no solo e coeficiente de

Contaminante Potencial - CP Nao
Contaminante - NC
N&o Lixividvel - NL (GUS < 1,8) Faixa

GUS? o e de Transicdo - FT (1,8 < GUS <2,8)
adsorgdo & materia organica. Provavel Lixiviagdo - PL (GUS > 2,8)
Alto, Médio e Baixo Potencial de
Meia vida no solo, coeficiente de Contaminacéo de aguas superficiais,
GOSS®  adsorcdo a matéria organica do solo e Dissolvido em Agua ou Associado ao
solubilidade em agua. Sedimento (APCDA ou APCAS, MPCDA
ou MPCAS, BPCDA ou BPCAS)
Exemplos Classificacdo”
USEPA GUS GOSS
2,4-D CP FT APCAS e MPCDA
Ametryn NC FT APCDA e BPCAS
Atrazine CP PL APCDA e MPCAS
Clomazone CP PL APCDA e APCAS
Diuron CP PL APCDA e MPCAS
Glyphosate CP NL MPCDA e MPCAS

' Método escreening - Agéncia de Protecdo Ambientel dos Estados Unidos, (USEPA, 2013). Também séo
considerados tipo de solo, posicdo do aquifero e precipitacdes. * Groundwater Ubiquity Score - GUS (Gustafson,
1989). * Método de GOSS (Goss, 1992). * Adaptado de Milhome et al. (2009) e Britto et al. (2012).
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Adicionada as caracteristicas
relacionadas ao transporte, a persisténcia da
molécula do herbicida no ambiente, na forma
original, também ¢é um fator diretamente
relacionado & sua deteccdo em mananciais.
Principalmente se hd movimentagdo no sentido
vertical do solo, uma vez que a degradagéo
microbiana, considerada a principal forma de
quebra das moléculas de herbicida no ambiente
edafico, é diminuida a medida que o herbicida
se distancia da superficie. Além disso, o
comportamento das moléculas no solo é
influenciado por diversos outros fatores, tais
como pH, capacidade de troca catibnica,
textura, mineralogia e teor de matéria organica,
que determinam 0s processos de adsorcédo ou
desorcdo do herbicida no solo (Vencill et al.,
2002).

Nesse sentido, com o propésito de
avaliar a movimentacdo e a persisténcia dos
herbicidas sulfentrazone e imazapic, em funcédo
do tipo de solo e da precipitacdo, Monquero et
al. (2010) verificaram que a intensidade de
chuvas e a textura do solo estdo diretamente
relacionados ao transporte vertical dos
herbicidas. Portanto, solos de textura média ou
arenosos possibilitam maior movimentagdo dos
produtos e, posterior, deteccdo em aquiferos,
conforme também destacado por Gomes et al.
(2006).

Outro fator relacionado a deteccdo de
herbicidas em mananciais ¢ o volume de
produtos depositados em uma area. No Brasil,
a cultura da soja até 2013 é a principal
consumidora de herbicidas, em volume, e a
cana-de-agucar a segunda (SINDAG, 2013),
porém, em funcdo de caracteristicas de manejo
das duas culturas e dos herbicidas, produtos
utilizados em cana-de-aglcar sd8o mais
comumente detectados em agua com relacdo
aqueles utilizados em soja. Dentre as
caracteristicas dos herbicidas utilizados nas
duas culturas, a capacidade de persisténcia na
forma original no solo € muito maior com
herbicidas utilizados em canaviais, 0 que
confere maior concentragdo de herbicidas em
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solos canavieiros. Mais de 70% dos herbicidas
aplicados nessa cultura possuem acgéo residual
(Vencill, 2002; Brasil, 2013), 0 que aumenta a
probabilidade de perda para mananciais.

Algumas situacoes operacionais
relacionadas as lavouras, como relevo,
protecdo e posicdo do manancial também
influenciam na chegada dos herbicidas na agua.
Praticas de preparo do solo em locais com alta
inclinagdo propiciam o carregamento de solo e
herbicida para os coOrregos, principalmente em
locais com solo de textura média ou arenosa e
alta intensidade de chuvas. A esse respeito,
Queiroz et al. (2011) ao avaliar a capacidade de
lixiviagdo e o escorrimento superficial de
glyphosate apdés simulacdo de chuvas,
observaram que o produto € mais facilmente
arrastado pela superficie. A capacidade de
ligagdo a componentes da matéria orgénica do
solo, 6xidos de ferro, aluminio e argilas (Toni
et al., 2006), faz com que a persisténcia do
glyphosate no ambiente seja maior e que o
mesmo continue sendo detectado em agua 60
dias apoés a aplicacdo (Silva et al., 2003).

Limite permitido de residuos e
metodologia para identificagdo e
guantificacdo de herbicidas em agua

Com os propositos de incentivar as boas
praticas agricolas e evitar impactos adversos da
agricultura no meio ambiente e na salde
publica, grande parte dos paises estabeleceu
limites méaximos permitidos para determinados
herbicidas em amostras de agua. Com o
desenvolvimento de técnicas de quantificacdo
mais sofisticadas e a constante preocupacdo da
sociedade, em diversos paises 0 ndmero de
moléculas com valores maximos permitidos
aumentou e, em alguns casos, o0s limites
tolerados foram reduzidos (Alder et al., 2006).

Uma das principais agéncias de
protecdo ambiental do mundo é situada nos
Estados Unidos e rege as diretrizes sobre niveis
de herbicidas permitidos em agua naquele pais.
Essa entidade determina o limite maximo de
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diversos produtos fitossanitarios em funcéo de
testes  toxicoldgicos, da utilizacdo e,
consequente, ocorréncia da molécula no
manancial e do desenvolvimento do método
analitico (USEPA, 2013).

Exemplificando, para o herbicida
glyphosate, o limite maximo permitido em
agua potavel nos Estados Unidos é de 700 ug
L™, ao passo que para o 2,4-D e atrazine esse
valor é de 70 e 3,0 pg L™, respectivamente.
Nota-se, portanto, certa discrepancia entre
alguns valores adotados com relacdo as
moléculas e também com relagdo a outros
paises. Pois, aqueles englobados pela Unido
Européia definem que o limite méaximo para
qualquer produto fitossanitario em agua de
consumo humano, ndo pode exceder 0,1 pg L™,
e a soma de todas as moléculas detectadas e
quantificadas ndo pode ultrapassar 0,5 pg L™
(EUROPEAN UNION, 1998).

De acordo com a discrepancia entre 0s
limites méaximos adotados nos diferentes
paises, ha certa discussdo pela caréncia de
testes toxicoldgicos para suplantar os limites
impostos pela Unido Européia, que se baseia
no principio da precaucdo e define o valor
maximo de residuo em funcdo do limite de
quantificacdo do método analitico. Entretanto,
a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) dita
premissas para a definicdo de um limite
maximo aceitavel de determinado
contaminante: i - h& fortes evidéncias de
contaminacdo da A&gua pelo herbicida em
questdo; ii - 0 produto tem importéancia
internacional ou iii - é integrante na lista de
pesticidas avaliados pela OMS (OMS, 2004).

No Brasil, por meio da Resolucdo 357
do Conselho Nacional do Meio Ambiente, sdo
estabelecidos limites méximos de produtos
fitossanitarios em agua. No entanto,
pouquissimos herbicidas sdo mencionados na
resolucdo, sendo eles: alachlor (20,0 pg L™),
atrazine (2,0 pg L™, 2,4-D (4,0 pg L™,
glyphosate (65,0 pg L™), simazine (2,0 pg L™)
e trifluralin (0,2 pug L™). Inclusive na lista de
pesticidas avaliados pela OMS, poucos
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herbicidas utilizados no Brasil sdo citados
(OMS, 2011).

Portanto, a capacidade em se detectar e
quantificar com  exatiddo  determinado
herbicida em agua, influencia diretamente na
tomada de decisdo das  autoridades
regulamentadoras diante da necessidade de
reger os niveis de produto na agua.

Basicamente, 0 monitoramento de
residuos de produtos fitossanitarios em corpos
de 4agua €é por meio de técnicas
cromatograficas, que consistem em separar,
identificar e quantificar espécies quimicas. A
cromatografia baseia-se na distribuicdo da
amostra em duas fases, uma modvel e outra
estacionaria. Considerando o estado fisico da
fase mdvel, distinguem-se a cromatografia
gasosa (CG) e a cromatografia liquida (CL),
nas quais as fases mdveis podem ser um gas e
um liquido, respectivamente (Collins & Braga,
1987).

Ao longo dos anos, gragas ao
aperfeicoamento e descobrimento de técnicas
cromatogréaficas e de métodos de extracdo de
amostras ambientais, tem sido possivel
determinar e quantificar produtos
fitossanitarios em concentragbes cada vez
menores. O nimero de moléculas avaliadas de
forma simultanea também tem aumentado, de
modo que que até 2013, o0s niveis
quantificaveis em alguns métodos geram
concentracBes em ng L™ e centenas de analitos
podem ser avaliados simultaneamente (Gritti &
Guiochon, 2013).

Durante a evolucdo das técnicas
cromatogréficas (a partir da década de 1970),
foram observadas grandes mudangas. No
principio, a andlise de residuos de herbicidas
era realizada principalmente por cromatografia
gasosa com auxilio de detectores com captura
de elétrons, nitrogénio e fésforo, ou por chama
fotométrica. Posteriormente, por meio da
integracdo com a espectrometria de massas, €
possivel determinar e confirmar
(confiabilidade) a presenca de determinado

Rev. Bras. Herb., v.12, n.2, p.188-201, mai./ago. 2013



Santos et al.

analito na amostra em funcdo de sua massa
molecular (Alder et al., 2006).

Destaca-se também, grande diferenca
entre a capacidade de analise em cromatografia
liquida atual em relagdo as decadas passadas.
Dentre as causas sdo citadas a baixa eficiéncia
dos detectores de ultravioleta, arranjos de
diodo e fluorescéncia com relagdo aos
detectores, utilizados em cromatografia gasosa.
No entanto, com o passar dos anos, 0O
desenvolvimento do elétron-spray, assim como
a ionizacdo quimica a pressdo atmosférica em
conjunto com a espectrometria de massas,
aumentou consideravelmente a sensibilidade
durante a deteccdo por cromatografia liquida
(Hernandez et al. 2005).

Em andlise  cromatografica de
herbicidas, sendo ela liquida ou gasosa,
primeiramente é necessaria a validacdo do
método. De acordo com o Instituto Nacional de
Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial (INMETRO), os parametros levados
em  consideracdo  nesse  passo  sdo:
especificidade e seletividade, faixa de trabalho,
linearidade, exatiddo, precisdo, limite de
quantificacdo, limite de deteccdo e robustez.
Abaixo sdo definidos os parametros (Brasil,
2011).

- Especificidade: o método produz
resposta para apenas um analito;

- Seletividade: o método produz uma
resposta para cada analito;

- Faixa de trabalho: Faixa de
concentragdes do analito, na matriz, no qual o
método pode ser aplicado;

- Linearidade: Capacidade de um
método em gerar resultados proporcionais as
concentragdes dos analitos nas amostras,
dentro de uma determinada faixa de
concentragdo conhecida (curva padrdo). A
linearidade se baseia no valor do coeficiente de
correlacdo linear;

- Exatiddo: é a medida de um valor
préximo a do valor real;

- Precisdo: é a reprodutibilidade de um
resultado;
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- Limite de quantificagdo: menor
concentragdo de um determinado analito que o
método consegue quantificar em uma amostra;

- Limite de deteccdo: menor
concentragdo de um determinado analito que o
método consegue detectar em uma amostra;

- Robustez: sensibilidade que o método
apresenta frente a variagdes que possam
ocorrer quando este esta sendo executado.

Dentre o0s principais problemas técnicos
em cromatografia, durante analise de
herbicidas em amostras de agua, destaca-se que
algumas vezes € necessaria pré-concentracao
do analito na amostra para posterior injecdo da
aliquota no aparelho. Apos a concentragdo, ha
a necessidade de extragdo, porém, 0os métodos
para tal etapa requerem o uso de uma grande
guantidade de solventes organicos, reagentes e
principalmente tempo. Diante disso, houve
mudancgas nos equipamentos com o intuito de
aumentar a sensibilidade as moléculas
desprezando a necessidade de extra¢do quando
se realiza a injecéo direta da amostra.

Em 4guas subterraneas, ha menor
qguantidade de poluentes, o que facilita a
técnica de injecdo direta. A utilizacdo de
filtros, no preparo das amostras, também pode
auxiliar e evitar contaminantes durante a
corrida. No entanto, destaca-se que muitos
componentes na amostra de agua podem
mascarar os resultados originais. Botelho et al.
(2013) monitoraram residuos de atrazine e
ametryn durante 12 meses ao longo do rio
Piracicaba (SP) e realizaram as analises por
meio de injecdo direta ao cromatografo em
sistema de Cromatografia Liquida Acoplada a
Espectrometria de Massas. Foram obtidos
limites de quantificacdo e deteccdo iguais a
0,10 e 0,07 pg L™, respectivamente, para
atrazine, e 0,14 e 0,09 pg L™ para ametryn.
Huang et al. (2006) e Huang et al. (2008)
também obtiveram baixos limites minimos
detectados quando realizaram a injecéo direta
das amostras.

Na andlise de residuos de produtos
fitossanitarios em matrizes ambientais, a
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escolna  da técnica cromatografica é
extremamente importante e depende de trés
fatores bésicos relacionados a molécula:
volatilidade, polaridade e composicdo, que
estdo diretamente relacionadas a producdo dos
resultados. Nesse sentido, Alder et al. (2006)
realizaram trabalho de revisdo sobre andlise de
500 produtos fitossanitarios com o propdsito de
determinar a técnica mais sensivel.

Esses autores compararam a
Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massas (CG/MS) com a
Cromatografia Liquida Acoplada a
Espectrometria de Massas (LC-MS/MS) e
observaram que a Ultima apresentou melhores
resultados em relacdo & sensibilidade e
seletividade. Dos 500 produtos fitossanitarios
avaliados, 135 ndo foram detectados por
CG/MS, ao passo que 47 ndo foram detectados
por LC-MS/MS.

Principais herbicidas quantificados
em mananciais brasileiros

Em termos de producdo de alimentos,
variedade e qualidade dos produtos colhidos, a
agricultura brasileira ¢ uma das mais
importantes atualmente. O pais € o maior
produtor de cana-de-agUcar, café, laranja e
frutas tropicais em geral, e acaba de conseguir
0 titulo de maior produtor de biodiesel.
Adicionalmente, se destaca em diversas outras
atividades agricolas, como soja, milho e arroz e
algoddo, e tem o agronegocio crescente safra
apos safra, 0 que o classificara como maior
produtor de alimentos nos proximos anos
(FAO, 2013). Nesse sentido, devido a grande
utilizacdo de herbicidas e a preocupagdo com
0s possiveis efeitos dos residuos desses
produtos para o0 homem e para o0 meio
ambiente, em recentes trabalhos tem-se notado
a preocupacao quanto a detec¢do das moléculas
em mananciais.

Cerdeira et al. (2002), ao avaliarem a
capacidade de movimentacdo do herbicida 2,4-
D e possivel contaminagdo em area de recarga
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do aquifero Guarani, verificaram, por meio de
cromatografia a gas, que entre os anos de 1996
e 1999 esse herbicida ndo era contaminante do
manancial em niveis iguais ou maiores que 0,1
Hg L™ A pesquisa com 2,4-D se deu em
funcdo do grande uso do produto em cana-de-
acucar naquela época, na regido amostrada.
Quanto as suas caracteristicas fisicas e
quimicas, o 2,4-D (formulagdo amina) é pouco
volatil, possui afinidade pela por¢do mineral do
solo e apresenta baixos valores de meia vida no
solo, colocando-o0 na faixa de transicdo (FT) na
avaliagdo do indice de GUS (Gustafson, 1989)
e ausente, pelo critério USEPA (USEPA,
2013).

Por outro lado, Gomes et al. (2001)
constataram que o herbicida tebuthiuron,
utilizado em cana-de-aglicar para manejar
plantas daninhas em pré-emergéncia e com alto
poder residual, foi detectado em todas as
amostras de agua coletadas, no periodo de
1995 a 1999, em 53 metros de profundidade,
na mesma regido onde Cerdeira et al. (2002)
realizaram as avaliagbes nos anos de 1996 a
1999. Ressalta-se que o tebuthiuron possui
meia vida aproximada de 360 dias em solo e
coeficiente de sorcdo normalizado para o teor
de carbono orgéanico (Ko de 80 dias, dados
que auxiliam na classificagdo do produto como
perigoso a agua subterranea ou superficial.

Em trabalhos recentes, Britto et al.
(2012) classificaram os herbicidas diuron e
ametryn como 0S mais propensos a
contaminacgdo de &gua superficial em relacdo a
outros 12 produtos, por meio dos critérios
propostos por USEPA e GUS. Nesse sentido,
0s autores verificaram que esses produtos estdo
presentes em rios no Estado de Sergipe em
concentracdes de até 0,9 pg L™ (diuron) e 0,5
ug L (ametryn). Um dos principais
contribuintes para a chegada dos produtos na
agua € a intensidade de chuva que gera
escorrimento superficial de solo e herbicida
(Britto et al., 2012).

O herbicida clomazone é registrado no

Brasil para uso em soja, cana-de-agUcar,
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algodéo, milho, arroz, batata, fumo, mandioca
e pimentdo (Brasil, 2013). Esse produto
apresenta persisténcia superior a 150 dias no
solo, é medianamente volatil, possui alta
solubilidade em agua e Ko igual a 300 mL g*
(Rodrigues & Almeida, 2011). Marchezan et
al. (2007) e Silva et al. (2009) classificaram o
clomazone como um dos mais importantes
contaminantes de mananciais do Brasil,
principalmente em cultivos de arroz. Segundo
0s autores, 50% das amostras de dgua coletadas
possuiam clomazone em concentragdo maxima
de 7,72 pg L™. De acordo com Marchezan et
al. (2007), outros herbicidas utilizados na
cultura do arroz, como quinclorac e propanil,
também foram detectados em agua superficial,
em residuo maximo de 6,6 e 12,9 ug L7,
respectivamente.

Em trabalho realizado no Estado do
Mato Grosso, por meio da coleta de agua
superficial e subterranea, Dores et al. (2006)
relatam a presenca dos herbicidas atrazine,
metolachlor, metribuzin, simazine e trifluralin,
nas concentragdes méaximas de (em pg L™):
0,156; 1,732; 0,351; 0,085 e 0,102,
respectivamente. A esse respeito, Armas et al.
(2007) detectaram os herbicidas acetochlor,
ametryn,  atrazine, clomazone, diuron,
glyphosate hexazinone, isoxaflutole,
pendimethalin, simazine, sulfentrazone,
tebuthiuron e trifluralin em agua superficial e
sedimentos do Rio Corumbatai, regido
produtora de cana-de-aglcar no Estado de Sé&o
Paulo. Os autores verificaram que as triazinas
foram 0S maiores contaminantes,
principalmente em funcdo da persisténcia no
solo e da solubilidade em &gua.

Em relagdo as triazinas, o atrazine é
sem duvida o herbicida de maior nimero de
relatos como contaminante de agua no mundo.
No Brasil, nos estudos desenvolvidos por
Armas et al. (2007), as concentrages do
produto em agua superficial variaram entre 0,6
e 2,7 ug L™, em aguas coletadas em regido com
predominio de cana-de-aclcar. Apesar do

REBH

196

registro, o atrazine ndo € comumente utilizado
no cultivo canavieiro, fator que destaca a
capacidade de persisténcia do produto no solo e
chegada a 4gua de forma mais lenta.

O atrazine é classificado como muito
suscetivel a lixiviacdo, de acordo com o0s
critérios USEPA, GUS e GOSS. A média de
residuo em corpos de agua, em areas de
agricultura é de 20 pg L™ (Nwani, 2010).
Apesar de apresentar baixa pressao de vapor
(3,9 x 10° mPa), algumas caracteristicas
edafoclimaticas e a baixa adsorcdo ao solo
contribuem para que esse herbicida seja
encontrado em alta frequéncia, inclusive em
agua de chuvas (Moreira et al., 2012). Mas, a
sua principal matriz € a 4gua subterranea (Rohr
& Mccoy, 2010). Porém, a ampla utilizacdo
pode ser considerada como a principal causa de
ocorréncia do atrazine nos mananciais, 0 que
gerou a proibicdo de comercializagdo em
alguns paises, inclusive onde o herbicida ainda
é detectado em &gua ap06s 20 anos da proibigdo
(Hillebrand et al., 2013).

Moreira et al. (2012) coletaram agua
superficial, subterranea e de precipitacfes, no
periodo de setembro de 2007 a outubro de
2009 no Estado do Paran, e avaliaram a
presenca de 16 produtos fitossanitarios. Dentre
eles, o herbicida atrazine foi 0 mais importante
e quantificado em concentragéo de 75,43 pg L
1933 pg L' e 18,96 pg L', em é&gua de
chuva, rio e subterranea, respectivamente.

Outros herbicidas tém sido
constantemente pesquisados e detectados em
mananciais hidricos no Brasil (Tabela 2). As
pesquisas procuram esclarecer duavidas da
sociedade em relacdo aos residuos, adotando-se
pardmetros da legislacdo de outros paises,
como dos Estados Unidos da América e da
Europa, por meio das suas respectivas agéncias
de protecdo ambiental. O desenvolvimento e
acesso da comunidade cientifica aos meios de
analises contribuem para 0s avangos nessa area
e a realizacdo de novos estudos.
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Tabela 2. Exemplos de herbicidas quantificados, em diferentes corpos hidricos, em campos

agricolas do Brasil.

Herbicida MRQ' Matriz Local Epoca Fonte
2,4-D 74,5 Cérrego ltajai, SC 12/2004 a 03/2007 P'”ngfo? al.
ametryn 2,9 Ri0 Corumbatai, SP 03/2004 a 02/2005 Arg%%% al
. Lucas do Rio Moreira et al.
atrazine 75,43 Chuva Verde, MT 08/2007 a 04/2009 (2012)
. Rio Grande do Marchezan et
clomazone 7,72 Rio Sul. RS 12/1999 a 03/2000 al. (2007)
diuron 0,9 Rio Aracajl, SE 07/2009 a 07/2010 Brzgglezt)a"
lvphosate 144 Agua de arroz Rio Grande do 02/1999; 12/1999; Mattos et al.
glyp irrigado Sul, RS 03/2000 (2002)
. . Rio Grande do Marchezan et
propanil 12,9 Rio sul. RS 12/1999 a 03/2000 al. (2007)
. Agua Ribeirao Preto, Cerdeira et al.
tebuthiuron 0,33 subterranea sp 03/2004 a 06/2006 (2007)
) . < , Primavera do 09/1998; 12/1998 e Dores et al.
trifluralin 0,18 Agua potavel Leste, MT 04/1999 (2008)

! Méximo Residuo Quantificado

Considerac0es Finais

Durante as préticas de produgdo de
alimentos, fibras e madeira, a utilizacdo de
herbicidas é fundamental para manutencdo do
potencial produtivo das plantas. Entretanto,
existe uma demanda crescente da sociedade em
informagcBes sobre o0s possiveis efeitos
negativos quando ocorrem perdas desses
produtos para mananciais. Esse fato gera
atitudes dos 6rgdos gestores do meio ambiente,
que, uma vez com as informagdes, podem
definir nortes acerca da utilizacdo do produto
em questao.

As instituicOes de protegédo aos recursos
naturais, em paises que tém a agricultura
desenvolvida ha mais tempo, possuem
programas de monitoramento de corpos de
agua e gerenciam a presenga e concentracdo de
centenas de produtos fitossanitarios. No Brasil,
boa parte dos mais importantes herbicidas ndo
tem os limites maximos permitidos fixados por
qualquer regulamentacdo, e quando detectados
em mananciais, normalmente, estdo em
concentragfes acima dos critérios adotados
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pelos Estados Unidos e/ou paises europeus.
Dentre o0s herbicidas, alguns dos mais
detectados e quantificados s&o: atrazine,
clomazone, diuron, glyphosate e 2,4-D. Dentre
0s herbicidas, alguns dos mais detectados e
quantificados em aguas do Brasil sdo: atrazine,
clomazone, diuron, glyphosate e 2,4-D.

Finalmente, espera-se que 0 acesso as
informacdes, sobre a incidéncia de herbicidas
em corpos hidricos pela sociedade, gere
mudancas em procedimentos técnicos e legais
acerca da comercializacdo e aplicacdo dos
produtos, principalmente, devido a grande
importancia agricola do Brasil.
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