CARACTERIZACAO PRELIMINAR DA CARGA DE AGROTOXICO
PRESENTE NA AGUA SUBTERRANEA EM TIANGUA-CEARA (BRASIL)

Francisco Mauricio de Sa Barreto; José Carlos de Aralljo’ & Ronaldo Ferreira do Nascimento®

Resumo - A ocorréncia de pesticidas e seus produtos de degradacdo tem sido confirmada nas aguas
subterréneas de vérios paises do mundo. No Brasil, algumas pesquisas tém sido realizadas no
sentido de avaliar o grau de contaminagdo e/ou vulnerabilidade de contaminagdo de aquiferos por
agrotéxicos. Atrazina, ssmazina, metamidofos e metil paration foram detectados na maioria das
amostras de agua coletadas nos meses de novembro/2003 , janeiro e abril/2004 na érea investigada.
Os niveis detectados de atrazina, ssmazina e metil paration em grande parte das amostras estdo em
desacordo com a portaria n? 518" e a resolucéo n°. 20 do CONAMA™, A &gua dos pocos e da fonte
monitoradas € utilizada, principalmente, para consumo humano e irrigacdo. A profundidade dos
pocos varia de 4 a 102m. O composto alfa-clordano foi detectado em apenas uma amostra do poco
08 com uma concentracdo de 0,01 pg L™ mesmo ndo fazendo parte dos agrotéxicos utilizados nas
culturas agricolas da area estudada demonstrando sua longa persisténcia no meio ambiente. O
estudo mais detalhado dos processos envolvidos no transporte e dindmica de pesticidas na égua
subterrénea do municipio de Tiangué faz parte de uma pesquisa que estar sendo desenvolvida como

tema de tese de doutorado.

Abstract - The occurrence of pesticides in groundwater has been detected in
several pats of the Globe. The same concern applies to water-scarce regions,
such as the State of Ceard Brazil. The objective of this research s,
therefore, to investigate possible contamination of groundwater in  Cearda by
pesticides. The focus area is the municipality of Tiangua, where atrazine,
simazine, metamidophos and parathion methyl were detected in field campaigns
from November 2003 through April 2004 with depth of the investigated sources

ranging from 4 to 120m. The atrazine, simazine and parathion methyl levels were
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in disagreement with both Brazilian Heath and Environmental Legislations. The
insecticide metamidophos was the composite found in highest concentration. The
composite afaclordano was detected, athough it has not been used in the area
for a long time, which shows the high reslience of such contaminants in the
environment. Groundwater in Tiangud is used mainly for human consumption and
food crops irrigation. This fact brings up the subject of this investigation as

amajor environmental issue to the water and sanitation authorities.

Palavras-Chave — pesticida; &gua subterrénea; contaminacdo; Tiangua, Ceara.

INTRODUCAO

A contaminacéo de recursos hidricos subterraneos por agrotoxicos tem merecido, nas Ultimas
décadas, maior atencdo por parte da comunidade cientifica®. No Brasil, como em outras regides do
mundo, 0 uso crescente de pesticidas para aumentar a produtividade agricola tem contribuido na
contaminacdo desses mananciai s> %237,

Os paises em desenvolvimento usam, aproximadamente, 20% dos pesticidas do mundo™?*. O
uso indiscriminado destas substancias tem gerado um grande nimero de envenenamentos e mortes
humanas como consequiéncia da falta de seguranca no manuseio, execucao inadequada dos padrbes
como também, devido & ineficiéncia na rotulagem das embal agens dos pesticidas®.

O Brasil encontra-se entre um dos maiores consumidores de produtos praguicidas
(agrotoxicos) do mundo, tanto agueles de uso agricola como os domeésticos e os utilizados em
campanhas de salde publica, perfazendo um total comercializado anualmente de aproximadamente
US$ 1.600.000.000 (um bilhdo e seiscentos milhdes de ddlares), 0 que representa 7% do consumo
mundial para 0 ano de 1995, segundo dados da Secretaria de Politica Agricola do Ministério da
Agricultura e Abastecimento® .

Dada a falta de controle no uso destas substancias quimicas toxicas e o desconhecimento da
populacdo em geral sobre 0s riscos e perigos a salde dai decorrentes, estima-se que as taxas de
intoxicacdo humana no pai's sejam altas™ .

Pesquisas realizadas em areas de intensa atividade agricola e proximas as zonas de recargas
de aquiferos tém demonstrado que, em amostras de &guas coletadas em pocos utilizados para
abastecimento publico sd0 encontrados cada vez mais, insumos de agrotoxicos®2331-3439-41-43-46
Altas concentragOes de pesticidas e produtos de sua degradacéo estéo, freqlentemente, relacionadas

afontes pontuais de derramamento ou disposicéo inadequada das suas embalagens®.,
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A contaminacdo de &guas subterréneas por pesticidas € governada por vérios fatores. As
texturas do solo e do sedimento constituem caracteristicas importantes uma vez que podem acelerar
o transporte de pesticidas até esses dominios hidroldgicos®***"*. Associado &s caracteristicas do
solo, as propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas sdo também, fatores importantes que podem
aumentar o risco de contaminacdo das &guas subterraneas” 1834448,

O cultivo de culturas em regides proximas as areas de recargas de aquiferos, tem sido visto
COMO UmMa ameaga crescente para a contaminacdo dessas aguas™’ 2%, Esse risco torna-se ainda
mais preocupante, quando essas areas de recargas ocorrem em solos arenosos ou pedregosos, sem
camadas confinantes de argila e, com baixo conteldo de matéria organica. As pesquisas e
investimentos realizados para avaliar os tipos e concentracao de pesticidas em aguas subterraneas
tornam-se ainda mais relevantes, quando essa dgua € utilizada para abastecimento humano.

Varios paises regulamentam através de leis, decretos, resoluctes e portarias as concentragoes
maximas permissiveis de pesticidas em aguas para o consumo humano. No Brasil, o decreto n°
4.074 de 04 de janeiro de 2002, regulamenta alei n®7.802, de 11 de julho de 1989 que dispde, entre
outros, sobre a pesquisa, a experimentacdo e, a producdo de agrotdxicos, seus componentes e
afins'®. A portaria n° 518 de 25 de marco de 2004, que estabelece os procedimentos e
responsabilidades relativas ao controle e vigilancia da qualidade da &gua para consumo humano e o
seu padrdo de potabilidade, determina as concentragcdes maximas de aguns pesticidas
organoclorados em égua para abastecimento humano™. A resolugdo n2. 20 do CONAMA, de 18 de
junho de 1986, determina o limite maximo de alguns pesticidas organoclorados, organofosforados e
carbamatos que podem estar presentes nas 4guas de classe 1'2. Contudo, muitos inseticidas,
fungicidas e grande parte dos herbicidas que so utilizados rotineiramente nas éreas agricultaveis do
Brasil, ndo foram normalizados por essas legislagoes.

Este artigo trata de um estudo preliminar da caracterizac8o da agua subterrénea do municipio
de Tiangua quanto a presenca de pesticidas, tendo como objetivo identificar e quantificar a cargade
pesticidas presentes na agua subterrénea da referida érea.

Em novembro de 1996, através de decreto federal, foi criada a Area de Proteciio Ambiental
(APA) da Ibiapaba, beneficiando seis municipios do Ceara. Apesar do decreto, a APA da Ibiapaba
contempla apenas dois municipios da regido - Vigosa do Ceara (100%) e Tiangua (60%). O fato é
atribuido a um “lobby” politico e econdmico, liderado por empresas multinacionais que
comercializam agrotdxicos que sentiram a ameacga de perda do mercado, ficando de fora os
municipios de Sdo Benedito, Carnaubal, Guaraciaba do Norte, Croatd, Ubajara e Ibiapina.

Os problemas da APA e do Parque séo 0os mesmos de toda a regido da | biapaba: uso abusivo

de agrotoxicos, queimadas, uso inadequado do solo, falta de um destino adequado do lixo, caca e
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comércio ilega de animais silvestres, fata de conscientizacdo do problema ambiental e o
gerenciamento deficitario dos recursos hidricos.

O municipio de Tiangua esta inserido na Formacdo Serra Grande, localizada na regido da
Serra da I biapaba no Estado do Ceara, formada por estratos sedimentares que correspondem a base
da Bacia Sedimentar do Meio Norte”*. Esta formacso geoldgica constitui um dos principais
aquiferos da referida bacia, sendo uma das principais unidades para armazenamento e captacéo de
agua subterranea.

N&o diferente da maioria das &reas agricultdveis do mundo, o uso de pesticidas na agricultura
da Serra da Ibigpaba, especificamente em areas proximas ao municipio de Tiangua, tem sido
considerado como o mais critico do Estado do Ceard®. Este fato torna-se atamente relevante,
diante da possibilidade do comprometimento da qualidade das &guas subterraneas daquela regido e,
sobretudo, pondo em risco a salide da popul ag&o.

A falta de informacOes cientificas a respeito dos tipos e concentracBes de pesticidas que
podem estar presentes nas reservas subterréneas da referida regido, justifica esta pesquisa, que
poderd contribuir para um melhor gerenciamento e controle dos tipos de insumos que sdo usados

nas atividades agricolas da regi&o.

CARACTERISTICAS DA AREA ESTUDADA

O municipio de Tiangua localiza-se na porcdo noroeste do estado do Ceara (Figura 01),
limitando-se com os municipios de Ubagjara, Frecheirinha, Vicosa do Ceard, Coreal, Granja,
Moraljjo e parte do estado do Piaui. Com uma &rea de 854 km? e uma populagdo, segundo o censo
de 2000, de 58.023 habitantes’. O acesso, a partir de Fortaleza, pode ser feito através da BR-222 até
Sobral e, em seguida, até o referido municipio.

X111 Congresso Brasileiro de Aguas Subterraneas 4



Figura 01 - Mapade localizagdo e acesso do estado do Ceard com detalhe da &rea estudada.

De acordo com os Atlas do IPLANCE (1997) e da SRH-CE (Plano Estadual dos Recursos
Hidricos, 1992) o clima da regido caracteriza-se de acordo com as temperaturas que variam em
média de 19° C, no inverno, a 29° C, no verdo, e a precipitagdo pluviométrica oscila em torno dos
850 mm anuais.

A agricultura € a principal atividade econdmica, com culturas de feijdo, milho, mandioca,
café, arroz, hortalicas diversas, tomate, monocultura de algodéo, banana, abacaxi, abacate, cana-de-
agUcar, pequi, caju e outras frutas’.

A érea estudada apresenta um guadro geol 6gico relativamente simples, predominando rochas
do embasamento cristalino (idade pré-cambriana), representadas por gnaisses e migmatitos
diversos. Sobre esse substrato repousam coberturas aluvionares, de idade quaternaria, encontradas
a0 longo dos principais cursos d' 4gua que drenam o municipio”™>.

As rochas cristalinas representam o que € denominado comumente de “aguifero fissura”. O
fato de ndo existir uma porosidade primaria nesse tipo de rocha, a ocorréncia de agua subterranea é
condicionada por uma porosidade secundaria representada por fraturas e fendas, o que se traduz por
reservatorios aleatorios, descontinuos e de peguena extensdo resultando, em geral, em pequenas
vazdes produzidas por pocos e a &gua, em funcdo da falta de circulacdo e dos efeitos do clima semi-

arido é, fregiientemente, salinizada’.
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Os sedimentos da Formagdo Serra Grande sdo constituidos, principalmente, por arenitos
grossos a conglomeraticos que, normal mente, apresentam um potencial médio sob o ponto de vista
da ocorréncia de &gua subterranea, tanto do ponto de vista quantitativo como qualitativo’™>.

Os depdsitos aluvionares sdo representados por sedimentos areno-argilosos recentes, que
ocorrem margeando as calhas dos principais rios e riachos que drenam a regido, e apresentam, em
geral, uma boa alternativa como manancial, tendo uma importancia relativa alta do ponto de vista
hidrogeolégico, principalmente em regides semi-aridas com predominio de rochas cristalinas.
Normamente, a alta permeabilidade dos terrenos arenosos compensa as pequenas espessuras,
produzindo vazdes significativas.

Dos 70 pocos cadastrados na regido a maior parte € do tipo tubular, como pode ser observado
na Figura 02. Com relacdo a distribuicdo desses pocos por dominios hidrogeol égicos, verifica-se
gue é no dominio das rochas sedimentares onde estéo situados a maioria dos pogos cadastrados,
conforme Figura 02. A Unica fonte cadastrada encontra-se em dominio sedimentar.

100%
O Poco tubular no
80% | cristalino
0 O Poco tubular no
60% sedimentar
40% - O Poco Amazonas
aluvionar
20% | O Poco amazonas
sedimentar
0% S

Figura 02 - Tiposde pogos e sua distribuicdo por dominio
hidrogeol 6gico no municipio de Tiangua.

MATERIAISE METODOS

Os dados referentes aos tipos de agrotdxicos que sdo usados nas culturas agricolas do
municipio de Tiangua foram obtidos junto a Empresa de Assisténcia Técnica e Extensdo Rura do
Ceard (EMATERCE) do referido municipio. Estes dados foram comparados com outros,
pesgquisados em uma loja de produtos de agrotoxicos em Tiangud N&o houve discrepancias
significativas entre as informagdes obtidas. A tabela 01 apresenta a relacéo dos agrotOxicos mais

usados no municipio de Tiangua.
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A partir do levantamento dos pesticidas usados na area estudada (tabela 01) atrazina,
simazina, metamidofds e metil paration foram escolhidos para serem investigados nas amostras de
agua subterrénea dos pocos monitorados. A escolha destes compostos foi baseada em restricdes
analiticas e orcamentérias.

A escolha dos pogos de monitoramento foi feita com base no cadastramento feito pelo
CPRM’. Adotou-se o critério da distribuicdo espacia homogénea. Ou seja, abranger a érea toda
sem, necessariamente, se deter nagueles pontos onde 0s pocos estariam mais vulnerdveis a
contaminagdo por agrotoxicos. A Figura 03, mostra a localizagdo dos nimeros de pocos e fonte
onde foram coletadas amostras da &gua subterrénea para as andlises de agrotoxicos. Na tabela 02
sd0 apresentadas informagdes a respeito dos pontos amostrados.

As amostras foram coletadas nos meses de novembro de 2003; janeiro e abril de 2004. Os
procedimentos adotados nas coletas e transportes das amostras seguiram as determinacOes
metodol 4gi cas adotadas nos |aboratérios onde as mesmas foram analisadas***,

As andlises dos pesticidas foram realizadas nos Laboratorios de Cromatografia do Parque de
Desenvolvimento Tecnoldgico do Estado do Ceara — PADETEC e do Departamento de Quimica
Anadlitica e Fisico-Quimica da Universdade Federal do Ceara. Os pesticidas analisados foram:
atrazina, simazina, metil paration e metamidofés. As amostras foram preparadas percolando-se 20 mL
de amostra pel o cartucho, em seguida os compostos retidos foram eluidos com 2 mL de acetonitrila.

Foi ainda, realizada uma analise multiresidual de trés amostras no Laboratorio de Andlise de
Residuo de Agrotéxico (LABTOX) no Instituto Tecnoldgico do Estado de Pernambuco — ITEP.

Para as amostras analisadas no Laboratorio do ITEP foram escolhidos trés pontos (6, 7 e 8)
coletados no més de abril de 2004, considerados mais vulneraveis a contaminagado por agrotdxicos.

Para a determinacdo dos defensivos nas amostras de &gua foi empregado um Cromatégrafo
Liquido da Shimadzu (LC-10 AD) equipado com um detector UV-VIS Diode array (SPD-10AVP),
forno de coluna (CTO-10AS), sistema de bomba de baixa presséo (SL-10AVP), operando com
guatro solventes. A separacdo dos defensivos foi realizada em uma coluna da Supelco C18 (25cm x

4.6 mm D. I; particulas de 5 um) nas seguintes condicdes cromatograficas:
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Tabela 01 - Tipos e caracteristicas dos agrotdxicos usados nas culturas do municipio de Tiangua.

Classe Nome comercial Principio ativo Classe quimica Culturas
Agrinose Oxicloreto de cobre Inorganico Abacate, ablbora, aface
Captan Captana Dicarboximida Alho, tomate, cebola
Cobre Fersol Oxicloreto de cobre Inorganico Batata, tomate
Cupravit Oxicloreto de cobre Inorganico Abacate, alho, banana
Curzate Cimoxanil + mancozebe Acetamida + aquilenobis (ditiocarbamato) Batata, cebola, tomate
Fungicida Dacobre Clorotalonil + oxicloreto de cobre I softalonitrila + inorgénico Cenoura, meldo, tomate
K obutol Quintozeno Cloroaromético Alface, batata, feijéo
Manzate Mancozebe Alquilenobis (ditiocarbamato) Abacate, alho, arroz
Orthocide Captana Dicarboximida Abacaxi, aho, amendoim
Ridomil Mancozebe + metalaxil-M Alquilenobis + acilalaninato Batata, cebola, tomate
Alsystin Triflumurom Benzoiluréia Algodéo, milho, soja
Clorpirifos Clorpirifos Organofosforado Feijao, fumo, milho
Decis Deltametrina Piretréide Abacaxi, brécolis, couve
Dipterex Triclorfom Organofosforado Abacate, abacaxi, aface
Elsan Fentoato Organofosforado Tomate
Fastac Alfa-cipermetrina Piretréide Batata, tomate
Intrepid Metoxifenozida Hidrazida Milho, tomate
Inseticida Karaté Lambda-ciaotrina Piretroide Batata, cebola, couve
Lannate Metomil Metilcarbamato de oxima Batata, couve, milho
Match Lufenurom Benzoiluréia Batata, milho, pepino
Dipel Bacillus thuringiensis Bioldgico Melao, repolho, tomate
Mimic Tebufenozida Benzohidrazida Abobrinha, couve, milho
Nomolt Teflubenzurom Benzoiluréia Batata, milho, repolho
Metil Paration Parationa-metilica Organofosforado Algoddo
Talcord Permetrina Piretréide Couve, milho, repolho
Trigard Ciromazina Triazinamina Batata, feijdo, melancia
Herbicida Atrazina Atrazina Triazina Milho
Gramoxone Dicloreto de paraguate Bipiridilio Abacate, arroz, beterraba
Roundup Glifosato Glicina substituida Arroz, banana, milho
Simazina Simazina Triazina Milho
Acaricida Dicofol Dicofol Organoclorado Algodéo, citrus
Kelthane Dicofol Organoclorado Algodao, citrus
Bactericida Agrimicina Oxitetraciclina + estreptomicina Antibidtico + antibiético Arroz, Batata, maracuji
Acaricida / | Dithane Mancozebe Alquilenobis (ditiocarbamato) Alho, arroz, berinjela
Fungicida Persiste Mancozebe Alquilenobis (ditiocarbamato) Abacate, alho, banana
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Kumulus Enxofre Inorganico Abobrinha, feijdo, milho
Classe Nome comercial Principio ativo Classe quimica Culturas
Bactericida /| Recop Oxicloreto de cobre inorganico Abacate, goiaba, maméo
Fungicida
Fungicida /| Cartap Cloridrato de cartape Bis (tiocarbamato) Batata, maracuja, pepino
Inseticida Thiobel Cloridrato de cartape Bis (tiocarbamato) Batata, maracuja, meléo
Azodrin Monocrotofés Organofosforado Algodéo, soja
Endosulfan Endossulfam Clorociclodieno Algodéo, café, soja
Folidol Parationa-metilica Organofosforado Alho, batata, milho
Folisuper Parationa-metilica Organofosforado Alho, arroz, batata, cebola,
Acaricida /| Meothrin Fenpropatrina Piretréide Cebolha, feijéo, tomate
Inseticida Polytrin Cipermetrina + profenofés Piretréide + organofosforado Cebolha, melancia, milho
Stron Metamidofés Organofosforado Algodao, feijéo, tomate
Tamaron M etamidofos Organofosforado Batata, feijdo, tomate
Thiodan Endossulfam Clorociclodieno algodao, cana-de-aclicar
Vertimec Abamectina Avermectinas Batata, cravo, maméo

- Metil paration e metamidofds. sistema isocratico com fase mével acetonitrila : agua (80%), fluxo de 0,8 mL/min., deteccdo em 270 nm e 195

nm respectivamente, volume de injecéo de 20 UL e tempo de retencéo de 3,5 min e 3 min, numa corrida de 5 minutos.

- Atrazina e simazina: sistema gradiente linear com fase mével acetonitrila : agua, variando de 70-80%, fluxo de 0,8 mL/min., deteccdo em 220

nm, volume deinjecdo de 20 uL e tempo de retencéo de 4,0 e 4,5 minutos, numa corrida de 5 minutos.

A partir de cada padr&o: atrazina, simazina, metil paration e metamidofos foram preparadas, separadamente, solucdes estoque (100 mg/L). Paraa
obtencdo da curva de calibrac&o, solucfes padréo de 0,1; 0,5; 1,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 10,0 mg/L dos compostos atrazina, Simazina, paration metil e de 10,0;

20,0; 30,0; 40,0 e 50,0 mg/L do composto metamidofds foram preparadas e, injetadas em duplicatas.

As equacOes lineares (Y = a + b.C) dos analitos foram obtidas por regressdo linear plotando-se area do pico versus concentragdo. A capacidade
de retencdo dos defensivos em funcdo do volume percolado foi investigada circulando pelo cartucho um volume de 100 mL de solugdo contendo
atrazina, smazina e metil paration (10 ppb cada) em cartuchos previamente condicionados (lavagem do cartucho com 10 mL de metanol, seguida de

condicionamento com 10 mL de &gua). Em seguida, os analitos retidos, foram eluidos com 2 mL de acetonitrila, e 20 yL foram injetados (em

duplicata) no sistema CLAE.
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Figura 03 - Mapa do municipio de Tiangua com a localizacéo dos pogos monitorados.

Tabela 02 - Caracteristicas dos pontos amostrados para as andlises de pesticidas.

Ponto Tipo Local Coordenadas (UTM) | Profundidade

01 Poco Tubular Bom Jesus de Baixo 9590,063; 268.649 80m
02 Poco Tubular Povoado de Tucuns 9585.156; 259,782 102m
03 Fonte Povoado de Tucuns 9585.281; 259.340 4m

04 Poco Artesiano Posto de Gasolina 9587.239; 277.774 12m
05 Poco Tubular Posto Fiscal 9570.485; 257.775 100m
06 Poco Tubular Povoado de Veado Seco 0582.778; 278.114 60 m
07 Poco Tubular Povoado do Cedro 9580.990; 279.318 60 m
08 Poco Tubular Povoado de Pitanguinha 9583.950; 280.233 80m
09 Poco Tubular Povoado de Acarape 9593.401; 281.327 60 m

RESULTADOSE DISCUSSAO
As melhores condic¢es cromatograficas foram obtidas usando um sistema isocratico para o
metamidofos e o metil paration e um sistema de solvente gradiente para a atrazina e simazina, na

qual a variagdo da composicdo da fase mével permitiu obter a separacdo dos picos sem o
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alargamento dos mesmos. Isto foi obtido diminuindo-se a polaridade da fase mével (acetonitrila:
agua), neste caso variando a concentragdo de acetonitrila de 70 a 80%. Nestas condicOes os
compostos foram eluidos da coluna com tempo de retencéo entre 3 e 5 minutos.

Estes analitos foram monitorados nos comprimentos de onda de 220 e 270 nm, para os quais
0s compostos apresentaram melhor absortividade sem a interferéncia de outros compostos
organicos presentes nas matrizes investigadas. As Figuras 4, 5 e 6 exemplificam os cromatogramas,
respectivamente, dos compostos: metamidofds, metil paration e atrazina/simazina e, na Figura 7 (a,
b, ¢, d) os espectros no UV para os referidos compostos para a amostra de agua coletada no ponto
07, referente & coleta do més de abril de 2004.

ot Smsmaan S T SRR S e IR S
— PESTICIDAS | | | | | | | |
07-05.04 | | | | | | | |
Retention Time | | | | | | | |
Area | | | | | | | | |
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| | | | | | | |
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Figura 04 - Cromatograma do metamidofés (ponto 07) referente a

amostragem do més de abril de 2004.
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Figura 05 - Cromatograma do metil paration (ponto 07) referente a

amostragem do més de abril de 2004.
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Figura 06 - Cromatograma da atrazina e simazina (ponto 07) referente a

amostragem do més de abril de 2004
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Figura 07 - Espectros no UV dos compostos apresentados nos cromatogramas
(Figuras 03, 04 e 05): metamidofos (7a); metil paration (7b), atrazina (7¢) e simazina (7d).

Os resultados analiticos das amostras de agua subterranea para avaliar a contaminacéo dos
pesticidas atrazina, simazina, metamidofés e metil paration redizadas no periodo de
Novembro/2003, janeiro e abril de 2004 so mostrados na tabela 03. Foram analisadas 24 amostras
provenientes de pogos usados para abastecimento e irrigagdo com profundidades variando de 12 a
102 m e de uma fonte com profundidade de 4 m. Os niveis maximos dos pesticidas detectados
foram: atrazina (42.77 pg L™), simazina (6516.96 ug L™), metamidofés (4828.61 ug L™) e, metil
paration (381.87 ug L™).

De acordo com os resultados apresentados na tabela 03, a maioria dos valores detectados nas
amostras de &gua para 0S compostos atrazina e simazina encontra-se acima do valor maximo
permitido (VMP), que é de 2 pg L™ estabelecido pela portariane 518™.

Segundo a resolucdo n%. 20 do CONAMA™, 0 VMP para o paration em &guas de classes 1, 2,
3,e7 éde0,04 pug/L; 0,04 pg/L; 35,0 ug/L e 0,04 pg/L, respectivamente, estando a maioria dos
valores detectados nas amostras de &gua dos pontos monitorados em desacordo com a referida
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resolucdo. Para as &guas de classe 5 esta resolucdo limitaem 10,0 pug/L em paration para compostos
organofosforados e carbamatos totais.

As concentracOes dos pesticidas detectadas em quase todas as amostras de agua subterrénea
nos pontos monitorados mostraram-se elevadas, 0 que pode ser um dado preocupante, uma vez que
a agua desses pocos além de ser usada para a irrigacéo € também captada para consumo humano.
Nesse sentido, é fundamental que sejafeito um controle dos tipos de pesticidas que sdo aplicados na
regido, baseado nos dados da pesquisa, para orientar as tomadas de decisdes por parte dos 6rgaos

responsaveis, minimizando os problemas ambientais e preservando a salide da popul acéo.

Tabela 03 - Resultados de pesticidas detectados nas amostras de agua dos

pontos monitorados no municipio de Tiangua.

Concentr acdes dos pesticidas (ug L ™)
Datasde |Ponto| Local Atrazina Simazina | M etamidofés M etil
coleta Paration
<LD <LD 2176.74 20.63
01 | Bom Jesus 27.71 0.90 88.11 1.49
29.01 478.48 4342.40 6.15
21.18 44.14 622.53 1.77
02 Tucuns <LD <LD 478 1.51
0.89 0.81 4828.61 13.50
1.43 2.66 3625.03 49.46
03 Tucuns 5.66 <LD 217.16 <LD
(fonte) 2.62 11.90 3308.79 17.08
Posto de <LD <LD 1120.06 381.87
04 gasolina 0.76 <LD <LD 18.30
11/11/2003 9.05 3.54 1067.95 16.98
Sggﬁggj 37.16 9.22 1865.91 25.70
05 | Posto fiscal 42.77 29.31 366.56 591
32.40 600.00 631.87 7.04
Veado 1.61 0.42 2438.56 55.91
06 Seco 2.47 0.77 85.25 16.77
1.22 31.90 503.44 21.92
NC NC NC NC
07 Cedro NC NC NC NC
2.60 17.02 625.72 34.33
3.40 <LD 940.41 481
08 |Pitanguinha 30.95 1.22 56.53 4.67
7.27 6516.98 <LD 13.88
41.31 1.67 1367.32 342.83
09 Acarape NC NC NC NC
4.71 197.47 1383.36 11.63

< LD = menor do que o limite detectado; NC = amostra ndo col etada.
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As amostras de &gua col etadas nos pontos 6, 7 e 8 referentes a coleta do més de abril de 2004,
analisadas no ITEP, atrazina e simazina ndo foram analisadas. Entretanto, metamidofos e metil
paration ndo foram detectados naquelas amostras. Este fato pode estar relacionado a limitagdo nos
niveis de deteccdo daqueles compostos ou devido a diferencas nas metodologias desenvolvidas em
ambos os laboratérios uma vez que, nesses mesmos pontos, foram encontrados esses compostos
(metamidofos e metil paration) nas amostras analisadas no PADETEC, conforme tabela 03.

Das amostras analisadas no ITEP, somente a do ponto 8 mostrou residuo de alfa-clordano
(0,01 ug L™). O clordano é um inseticida organoclorado pouco soltvel em égua e, conhecido pelos
seus efeitos toxicos no meio ambiente por isso, seu uso tem sido proibido em muitos paises. Ele €
estavel no solo, decompondo-se lentamente pela exposicdo aos raios ultravioleta podendo
permanecer no solo durante décadas. A presenca desse composto na &gua subterranea indica a sua
longa persisténcia no meio ambiente e, provavelmente, mesmo ndo sendo mais usado nas culturas
daregido de Tiangua, sua presenca continua sendo constatada ap6s um longo periodo do uso.

De acordo com a portaria n@ 518" seu limite em &gua para consumo humano é de 0,2 ug L™,
A resolucgo n. 20 do CONAMA™ determina o limite méximo de 0,04 pg L™; 0,04 pg L™ 0,3 nug
L™ 0,004 ug L% 0,004 pg L™ paradguas de classe 1, 2, 3, 5 e 7, respectivamente.

A portaria n® 154'° da Secretaria Estadual do Meio Ambiente do Estado do Ceara (SEMACE)
gue dispde sobre os padrbes e condi¢des para lancamento em corpos receptores de efluentes
liquidos gerados por fontes poluidoras limita em 1,0 mg/L os compostos organofosforados e
carbamatos totais em paration e, para os compostos organofosforados néo listados nesta portaria o
VMP é de 0,05mg/L.

As concentracOes de pesticidas detectadas nas amostras de &gua subterrénea que foram
comparadas com os VMP definidos nas legislacbes federal e estadual referem-se a corpos hidricos
superficiais isto por que, no ambito da legislacdo brasileira parece ndo existir padrdes definidos
quanto & presenca de pesticidas em &guas subterraneas. Entretanto, a resolugéo n° 15 do Conselho
Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) reconhece a integracdo entre a égua superficial e
subterrénea e aindissociabilidade da gest&o destes dois tipos de dominios hidrol dgicos.

Dados referentes a contaminagdo de pesticidas em recursos hidricos subterréneos em véarios
paises europeus revelam que, muitos desses compostos estdo, freqlentemente, acima dos limites
estabel ecidos pelas legislagbes desses paises’.

Muitos dados disponiveis a respeito do comportamento de pesticidas no meio ambiente e de seu
potencia de contaminar as &guas subterraneas sdo resultados de estudos baseados, principa mente, em
trés processos. retencdo, transformacdo e transporte®>**. Todavia, a compreensdo de certas
propriedades fisico-quimicas dos pesticidas € fundamental para entender estes processos. A tabela 04

lista as principais propriedades fisico-quimicas dos pesticidas analisados.
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Tabela 04 - Propriedades fisico-quimicas dos pesticidas analisados na &gua subterrénea

dos pocos monitorados no municipio de Tiangud®?® 2.
Principio Grupo quimico | Utilizacéo Py S Koc DT solO
ativo (mmHg) | (@m3) | (mL gh | (dias)
Atrazina triazina herbicida | 3,9.10° | 33 124 77
Simazina triazina herbicida | 2,94.10° | 6,2 115 60
Metamidofés | organofosforado | inseticida | 1,725. 10° | 1,2. 10° 8 21
Paration Metil | organofosforado | Inseticida | 1,5. 10 60 5.100 5

Py = pressao de vapor; S = Solubilidade em agua; Koc = coeficiente de adsor¢éo a matéria organica; DTsp =

meia-vida do produto no solo.

O coeficiente de adsorcdo a matéria organica (Koc) tem sido bastante usado para avaliar a
vulnerabilidade de contaminacdo de &guas subterrneas por pesticidas. Este coeficiente tem sido
caculado em varias pesquisas, uma vez gque permite comparar a adsorcdo de pesticidas entre
diferentes solos, sendo o indice mais utilizado em métodos de classificacdo de mobilidade e em
modelos de simulag&o do comportamento de pesticidas no solo” ¥, De maneira geral, pesticidas
com valores ato de K oc s80 menos solUveis em &gua, tendendo aficar adsorvidos no solo.

A persisténcia de pesticidas no solo € normalmente medida com base na meiavida do
composto (DTsp). Esta propriedade depende de vérios fatores, como: os relacionados ao solo (teor
de carbono organico, pH, textura); a populacdo de microorganismos, ao ambiente (temperatura,
precipitacdo) e as préticas culturais (sistema de plantio, doses aplicadas)®%*.

O coeficiente de adsor¢éo a matéria organica (Koc) € a persisténcia de pesticidas no solo
(DTsp) S0 os parédmetros mais usados quando se estuda o processo de lixiviamento de pesticidas no
meio ambiente. Embora a solubilidade sgja considerada um fator secundario no comportamento do
destino final de pesticidas, em alguns casos, ela deve ser considerada, principalmente, quando
apresenta baixos val ores podendo limitar o transporte com a agua.

O indice de adsorcdo a matéria organica (Koc), persisténcia (DTso) €, eventualmente,
solubilidade (S) tém sido investigados em muitas pesquisas ho mundo todo para prever a
vulnerabilidade de contaminagdo de aguas subterraneas por pesticidas. Além destes processos, na
maioria das vezes, fazer uma boa estimativa do potencial de contaminacéo, eles também tém sido
vistos como uma boa alternativa quando ha limitacéo de recursos financeiros para as analises pelos
métodos laboratoriais.

Com base nos resultados apresentados na tabela 03 verifica-se que, metamidofés foi o
composto que apresentou maiores niveis de concentragdes nas amostras de adgua subterranea dos

pocos analisados. Uma hipétese que pode ser considerada para explicar esse fato diz respeito, as
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propriedades fisico-quimicas apresentadas na tabela 04. Dos quatro pesticidas analisados,
metamidofos € o que apresenta maior solubilidade em dgua e menor valor de Koc. Assim, € possivel
gue esse composto tenha sido lixiviado em concentracBes maiores do que 0s outros, uma vez que
ele é fracamente adsorvido as particulas do solo e atamente sollvel em agua. A quantidade de
pesticida aplicado nas culturas desenvolvidas na regido pode também justificar amaior presenca de
metamidof0s nas amostras de agua analisadas.

A respeito do comportamento dos outros pesticidas detectados (atrazina, simazina e metil
paration) nas amostras de &gua subterranea pode ser precoce avaliar, com base apenas nas
propriedades fisico-quimicas destes compostos, a din@mica e 0s processos de seu comportamento
nos recursos subterréneos da regido investigada. Assim, € necessario um estudo que leve em
consideracdo ndo sO as propriedades fisico-quimicas destes pesticidas, como também as
caracteristicas do solo, os fatores climaticos e hidrol 6gicos da regiéo.

E importante frisar que, as hipoteses levantadas para explicar os resultados s30 baseadas em
dados da literatura, ja que esta etapa da pesquisa tem como objetivo identificar e quantificar alguns
dos pesticidas que sdo utilizados no municipio de Tiangua Contudo, o tema de que trata este artigo
constitui uma parte de um estudo maior referente a tese de doutorado e, dados mais precisos da
dindmica e destino final de pesticidas nas &guas subterréneas do referido municipio deverdo ser

levantados no decorrer desta pesquisa.

CONCLUSOES

Os resultados da caracterizacdo da &gua subterrénea do municipio de Tiangua quanto a
presenca de pesticidas permitem avaliar que atrazina, simazina, metamidofos e metil paration estéo
presentes em concentracdes que variam entre 0.76 - 42.77 pg L™ 0.42 - 6516.98 ug L™; 4.78 -
4828.61 ug L™ 1.49 - 381.87 ug L™ respectivamente, nos pocos monitorados. Estando atrazina,
simazina e metil paration em desacordo com os val ores méximos permitidos pela portariane 518" e
pelaresolucgo n’. 20 do CONAMA™,

Mesmo néo fazendo parte da lista dos agrotoxicos usados nas areas agricolas do municipio de
Tiangud, afa-clordano foi detectado em amostra de um dos pogos monitorados constatando a sua
longa persisténcia no meio ambiente.

A implementacdo e otimizacdo nas técnicas de analises multiresiduais de pesticidas e seus
metabdlicos sdo importantes, visto que, além de melhorarem os resultados analiticos, geram dados
de uma quantidade maior de pesticidas presentes em recursos hidricos subterraneos.

Um estudo mais detalhado dos fatores que interferem e contribuem na dinamica de pesticidas

nas reservas subterraneas do municipio de Tiangua devera contribuir para um melhor controle e
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gerenciamento dos tipos de agrotéxicos que devem ser usados naquela regido favorecendo a

gualidade de vida da populacéo e a preservacéo do meio ambiente.
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