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Artigo

SPATIAL-TEMPORAL DIAGNOSTIC OF HERBICIDE OCCURRENCE IN SURFACE WATERS AND SEDIMENTS OF
CORUMBATAI RIVER AND MAIN AFFLUENTS. Residues of herbicides from sugarcane were monitored in waters and
sediments of Corumbatai River and tributaries. Ametryne, atrazine, simazine, hexazinone, glyphosate, and clomazone were
detected in water samples, with negligible levels of ametryne and glyphosate in sediment samples. The area of recharge of the

Guarani aquifer presented the highest triazine and clomazone levels. The triazines were detected at higher levels, with atrazine

above Brazil's potability and quality standards. Total herbicide levels at some sampling points were 13 times higher than the
European Community potability limit. There is no Brazilian standard for ametryne, although the risk is larger due to ametryne's

higher toxicity for the aquatic biota.
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INTRODUCAO

Os agrotdxicos representam os produtos mais amplamente en-
contrados em corpos hidricos superficiais e subterraneos do mun-
do todo, em funcdo do amplo uso em dreas agricolas e urbanas.
Eles compreendem uma variedade de moléculas com distintas pro-
priedades que lhes conferem diferentes graus de persisténcia
ambiental, mobilidade e potenciais téxico, carcinogénico,
mutagénico e teratogénico ou algum efeito enddcrino a diversos or-
ganismos ndo-alvos, inclusive o ser humano. Os extensos e
dispendiosos programas de monitoramento dos EUA tém demons-
trado resultados alarmantes, constatando a presenca de mais de 70
diferentes agrotéxicos em dguas subterraneas de 38 estados, estan-
do acima dos limites aceitdveis em 17 deles’.

O Brasil € um dos trés maiores consumidores mundiais destes
produtos, movimentando 3,1 bilhdes de ddlares em 20032, que as-
sociado a diversidade edafo-climdtica do pafs, resulta em grande
preocupacdo quanto ao comportamento ambiental destas molécu-
las e possivel contaminag@o de corpos hidricos. O comprometi-
mento da qualidade das dguas superficiais ocasionado por estes e
outros produtos e também por atividades degradadoras da paisa-
gem levou a adocdo de medidas que permitissem a reversdo do
quadro atual e prevengdo de danos futuros. Isto culminou primei-
ramente na criacdo dos Comités de Bacias Hidrograficas, CBH,
como unidade basica do Sistema Integrado de Gerenciamento de
Recursos Hidricos, SIGRH, do Estado de Sdo Paulo, por determi-
nacdo da Lei Estadual 7.663/91% tendo por base que as atividades
desenvolvidas dentro de uma unidade de drea, cujos limites sdo
definidos pela divisdo de dguas, sdo as principais condicionantes
da quantidade e qualidade da dgua. Posteriormente, o Governo
Federal instituiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos e criou
o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos por
meio da Lei 9.433/97*.

*e-mail: eduarmasrs @yahoo.com.br

Desde entdo, a presenca de agrotoxicos em dguas brasileiras
passou a ser evidenciada por diversos estudos, sendo os
organoclorados as moléculas freqiientemente monitoradas®’. Os
estudos envolvendo estas moléculas, de uso proibido no Brasil,
estdo associados a verificacdo de vestigios de sua presenca devido
a elevada persisténcia ambiental e ao comércio e uso ilegais, resul-
tando na exigéncia de seu monitoramento pela legislagdo brasilei-
ra. Um ndmero restrito de programas de monitoramento ou sim-
ples caracterizacdo de ocorréncia, constando de um pequeno nu-
mero de outras moléculas de diferentes classes de agrotéxicos e
grupos quimicos jd foi conduzido em distintas bacias hidrograficas
brasileiras®!3, evidenciando problemas até entdo pouco estudados
e com estratégias de mitigacdo ndo implantadas.

No Estado de Sdo Paulo, maior consumidor brasileiro de
agrotdxicos, responsavel por 18,64% do valor comercializado em 20032,
estudos baseados principalmente em processos matematicos de esti-
macdo apontam para o risco de contaminagdo de dguas subterrane-
as™ além de alguns estudos que evidenciaram a presenga de algu-
mas moléculas em corpos hidricos superficiais e subterraneos.

Dentro do Estado de Sdo Paulo, a bacia hidrogrifica do Rio
Piracicaba ¢ uma das que apresenta maior grau de comprometi-
mento de qualidade de dgua, sendo a pioneira no estabelecimento
de medidas para contornar esta situacdio. A presenca de compostos
organoclorados como BHC, aldrim e endossulfam ja foi evidenci-
ada em sedimentos desta bacia, bem como y-BHC, heptacloro e
DDT no bivalve Anodontites trapesialis'. Residuos de PCP, HCB
e quatro congéneres de PCBs também foram determinados em agua
e principalmente em sedimentos, com niveis de HCB excedendo o
padrdo de potabilidade da Organizagdo Mundial de Saide, OMS,
de 10 ng L' nos municipios de Santa Barbara d’Oeste, Sumaré e
Campinas'’. No entanto, hd um completo desconhecimento sobre a
presenca de outras moléculas nos corpos hidricos desta bacia.

A sub-bacia do Rio Corumbatai, integrante da bacia do Rio
Piracicaba, compreende uma regido amplamente explorada por ati-
vidades agropastoris e a cana-de-agtcar € a cultura de maior ex-
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pressdo. Seu cultivo tem grande representatividade no mercado na-
cional de agrotéxicos, principalmente com herbicidas, movimen-
tando 251 milhdes de ddlares, o que equivale a 8% das vendas em
20032, Produtos empregados nesta cultura t€ém grande potencial
para a contaminagdo de dguas superficiais e subterraneas, devido a
sua mobilidade, como € o caso do tebutiurom, que foi encontrado
até mesmo nas dguas profundas do aqiiifero Guarani, na regido de
Ribeirdo Preto-SP°.

A sub-bacia do Rio Corumbatai, representada principalmente
pelo rio de mesmo nome, € de grande importancia para o abasteci-
mento publico, para fins domiciliares e industriais. Porém, avalia-
¢Oes espaco-temporais da qualidade de suas dguas'®! apontam uma
mudanga de qualidade em alguns trechos, variando entre as Clas-
ses 1 e 4, segundo os padrdes estabelecidos na Resolugdo CONAMA
357/05%. Estudos ecotoxicolégicos apontam para alteragdes de
qualidade manifestadas por vdrios indicadores bioldgicos, inclusi-
ve em pontos préximos as nascentes deste rio*!, onde hd presenca
de pequenas dreas de prote¢do ambiental, com vegetagdo ciliar
arborea e de dificil acesso, com auséncia de atividade industrial,
mas com a presenga de atividade agricola diversificada, em solo
arenoso. Diagndstico efetuado para esta bacia® aponta para pro-
blemas de redu¢@o de vazdo nos rios e polui¢do de origem pontual,
gerada por atividades industriais e despejo de esgotos, ndo existin-
do qualquer consideracdo sobre as fontes difusas em fungdo da
auséncia de informagdes, quantificando esta forma de poluigdo.

A ampla ocupagido desta bacia com o cultivo de cana-de-agticar
¢ preocupante, uma vez que muitos dos produtos empregados apre-
sentam niveis toxicoldgicos elevados, com grande tendéncia de atin-
girem os corpos hidricos. Seu monitoramento nao € exigido legal-
mente, através da Portaria 518/04 do Ministério da Saide, MS%. A
lista de produtos € pequena, baseada em 6rgdos internacionais, sem
considerar as caracteristicas ambientais dos diferentes estados bra-
sileiros, onde as diferencas edafo-climdticas irdo determinar exposi-
¢oes diferenciadas para os produtos empregados nas culturas locais.
Além disso, a determinag¢do do monitoramento de agrotdxicos pela
presente portaria ndo exige uma defini¢do de épocas mais adequadas
para coleta e andlise de residuos, que sejam condizentes com as €po-
cas de uso dos mesmos, limitando-se a uma andlise semestral.

Tais aspectos sdo extremamente relevantes, conforme aponta-
do por Armas et al.**, que determinaram o uso principalmente de
herbicidas na sub-bacia do Rio Corumbatai, com tendéncias sazo-
nais de consumo, que devidamente caracterizadas permitem uma
melhor definicdo de épocas e de produtos a serem incluidos no
programa de monitoramento. Muitos produtos sdo empregados em
periodo chuvoso, condicionando a uma maior probabilidade de
carreamento para os corpos hidricos. No entanto, o uso de molécu-
las em periodos de seca ndo determina a auséncia de risco de po-
lui¢do, uma vez que, de acordo com as caracteristicas dos solos e
com as propriedades dos agrotéxicos, um transporte subsuperficial,
via fluxo de base, poderd ocorrer, exigindo uma caracteriza¢do tem-
poral da ocorréncia de moléculas nos corpos hidricos.

Alguns 6rgdos ambientais mundiais definiram esquemas de
avaliacdo de periculosidade, baseados em valores unicos de
parametros como meia-vida, toxicidade a alguns organismos e pro-
priedades fisico-quimicas. Segundo Dulka®, isto seria apropriado
somente para definir se um perigo existe potencialmente, mas nao
serviria para ser utilizado em decisdes regulamentares por autori-
dades governamentais. Porém, serviria para indicar a necessidade
de aprofundamento nos estudos para definicdo da seguranca
ambiental, visto que o risco € fungdo do nivel de exposicdo que
poderia ocorrer em vdrios compartimentos do ambiente e da
toxicidade inerente de cada produto aqueles organismos associa-
dos com estes compartimentos. Em 2005, os testes ecotoxicoldgicos
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foram integrados a legislagdo federal sobre qualidade das dguas
superficiais destinadas ao abastecimento humano e a vida aquati-
ca. A Resolu¢io CONAMA 357/05% prevé as possiveis interagdes
entre substincias e a presenga de contaminantes passiveis de cau-
sar danos aos seres Vvivos.

A falta de investimentos em programas de monitoramento ¢
um fator limitante para a real defini¢do do grau de contaminagio
das dguas superficiais e subterraneas brasileiras, contrapondo com
os Estados Unidos, que investem anualmente volumes de cerca de
US$ 240 milhdes em programas de monitoramento e controle de
polui¢ao®. O monitoramento de agrotéxicos em bacias hidrograficas
torna-se ainda mais importante se considerarmos a baixa correla-
¢do de estudos de lixiviacdo feitos em laboratério com os resulta-
dos obtidos em condigdes de campo.

O presente trabalho teve por objetivo o diagndstico espaco-
temporal da ocorréncia de moléculas herbicidas de diferentes gru-
pos quimicos nas dguas e sedimentos do Rio Corumbatai e seus
afluentes. Este trabalho faz parte de um projeto de Politicas Publi-
cas financiado pela Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de
Sao Paulo, FAPESP (Processo n° 01/02954-4), servindo de subsi-
dio aos processos de avaliacdo da qualidade da dgua desta bacia e
defini¢do de metas para o Plano de Bacias elaborado pelo Comité
das Bacias dos Rios Piracicaba, Capivari e Jundiai.

PARTE EXPERIMENTAL
Area de estudo

A sub-bacia do Rio Corumbatai (Figura 1) abrange uma drea
de 1.710 km?, sendo integrante da bacia do Rio Piracicaba, que
compreende a 1* zona hidrogréfica da rede hidrica do Estado de
Sdo Paulo, Brasil?”’. O principal manancial ¢ o Rio Corumbatat,
com 170 km de extensdo, nascendo no municipio de Analandia e
desembocando no Rio Piracicaba, no municipio de mesmo nome.
Entre os seus afluentes, destacam-se o Rio Passa Cinco, drenando
uma extensa drea de cultivo de cana-de-agticar explorada por
minifindios e latifindios, e o Ribeirdo Claro, o qual drena a drea
urbana do municipio de Santa Gertrudes e parte do municipio de
Rio Claro, bem como uma drea de cultivo de cana-de-acticar. O
cultivo de cana-de-agticar € a principal atividade agricola da bacia,
totalizando 43.663,16 ha, o que representava 25,57% da area da
bacia em 1999%. A drea apresenta altitudes variando de 1040 m na
sua nascente, no municipio de Analandia, a 460 m, préximo a foz
no Rio Piracicaba. Declividades inferiores a 2% representam 40%
da drea da bacia e as superiores a 45% estdo restritas a 1,33% da
superficie, situadas nas regides norte e noroeste®, resultando em
uma das sub-bacias do Rio Piracicaba com maior intensidade de
dreas com risco de erosdo*.

A andlise de residuos de herbicidas empregados no cultivo de
cana-de-agucar foi efetuada em 8 pontos de amostragem (Figura
1), georreferenciados através de uma unidade receptora de GPS
(“Global Position System”), ajustada para o Sistema de Coordena-
das Geograficas Datum WGS84. Destes pontos, 6 estdo localiza-
dos na calha principal do Rio Corumbatai ¢ um em cada um dos
dois principais afluentes deste rio, denominados Ribeirdo Claro e
Passa Cinco, permitindo avaliar a contribui¢do destes afluentes para
o aporte de agrotéxicos no Rio Corumbatai (Tabela 1).

Coleta e tratamento de amostras
Amostras de dgua foram coletadas por um periodo de 1 ano,

nos dias 9 de marco, 23 de agosto e 18 de novembro de 2004 e 14
de fevereiro de 2005, com auxilio de balde de aco inoxiddvel, ar-
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Figura 1. Localizagdo da sub-bacia do Rio Corumbatai, dreas de cultivo de
cana-de-agiicar e localizag¢do dos pontos de amostragem

mazenadas em frascos de polietileno (3 L), devidamente
identificadas e mantidas em caixas de isopor, com gelo, para o
transporte até o laboratério, onde foram mantidas congeladas a
-20 °C até o inicio da andlise de residuos. A descontaminagdo do
equipamento de coleta foi efetuada antes de cada amostragem com
alcool etilico p.a., seguida de enxdgiie exaustivo com dgua destila-
da. Os frascos para armazenamento das amostras foram previa-

Tabela 1. Descrigdo dos pontos de amostragem
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mente lavados, mantidos em solugdo detergente sem fésforo 2%
(v/v) por 24 h e, posteriormente, em solug@o de 4cido nitrico 10%
(v/v) por 24 h, enxaguados exaustivamente com dgua destilada e
com acetona p.a. para secagem rapida, sendo mantidos fechados
para evitar contaminagio. A temperatura da dgua, oxigénio dissol-
vido, pH e condutividade elétrica foram medidas simultaneamente
a coleta das amostras de dgua.

Amostras de sedimento foram coletadas, concomitante as amos-
tras de dgua, em diversos pontos no meio e/ou nas margens do rio,
com auxilio de um coletor de ago inoxiddvel® desenvolvido no
Laboratério de Ecotoxicologia do Centro de Energia Nuclear na
Agricultura/USP, colocadas em sacos plasticos duplos devidamen-
te identificados e mantidos em caixas de isopor, com gelo, para o
transporte até o laboratério, onde foram preservadas a -20 °C até o
inicio das andlises.

Anadlise de residuos

Os herbicidas monitorados e as datas de coleta foram definidos
a partir do levantamento temporal de uso de agrotéxicos no cultivo
de cana-de-acucar na bacia do Rio Corumbatai, elaborado por Ar-
mas et al.**. Os herbicidas trifluralina, atrazina, simazina,
clomazona, acetocloro, ametrina, isoxaflutol, pendimetalina,
diurom, tebutiurom, hexazinona e sulfentrazona foram analisados
por um método multi-residuos e glifosato isoladamente, conforme
procedimentos descritos abaixo.

Analise de glifosato

As amostras de dgua (500 mL), com pH ajustado a 4,0, foram
submetidas a extragdo de glifosato em resina complexante Chelex®-
100 na forma férrica e os extratos obtidos, limpos em coluna de
troca anionica AG1-X8, concentrados a vdcuo e analisados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). As amostras de
sedimento (20 g) foram secas em estufa com circulagdo de ar a
25 °C, peneiradas em malha de 2 mm e o glifosato foi extraido com
solugdo acida aquosa, sendo os extratos limpos em resina de troca
catidbnica AG 50-W, concentrados a véicuo e analisados por HPLC™.

Ponto de Amostragem Codigo do ponto Descricao Localizagido geogrifica e altitude

1 Coru01 Rio Corumbatai, a montante do 22°07'44,9" S;
municipio de Analandia 47°40'4,8” O; 649 m

2 Coru02 Rio Corumbatai, a jusante do municipio de 22°14'30,3” S;
Corumbatai, proximo a uma drea de 47°36'30,1” O; 574 m
extragdo de areia

3 Coru03 Rio Corumbatai, a montante do municipio de 22°19'28,6" S;
Rio Claro, junto ao ponto de captagdo de 47°33'30,4” O; 561 m
dgua do DAE

4 Coru04 Rio Corumbatai, a jusante do municipio de 22°28'454" S;
Rio Claro, antes do aporte das dguas do 47°35'28,4” O; 541 m
Ribeirdo Claro

5 RibCla Ribeirdo Claro, préximo a foz no 22°28'47,6" S;
Rio Corumbatai 47°35'11,1” O; 539 m

6 Coru05 Rio Corumbatai, municipio de Rio Claro, 22°30'54,1" S;
distrito de Assisténcia, ap6s a confluéncia 47° 37 26,4” O; 508 m
com o Ribeirdo Claro e antes do aporte do
Rio Passa Cinco

7 PasCin Rio Passa Cinco, préximo a foz no 22°31'5,6" S;
Rio Corumbatai 47°39'26,1” O; 497 m

8 Coru06 Rio Corumbatai, préximo a foz no 22°41'4,5" S;

Rio Piracicaba

47°40'37,2” O; 495 m
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A andlise dos residuos foi efetuada em cromatdgrafo liquido
Merck-Hitachi, com derivatiza¢do pds-coluna com o reagente OPA-
MERC e detecgio por fluorescéncia. Foi utilizada uma coluna Aminex
A-9, na forma potéssica, de 300 mm de comprimento x 4,6 mm d.i.
e uma pré-coluna de 150 mm de comprimento x 4,6 mm d.i. Para a
reacdo de derivatizacido foram empregados dois tubos de aco em
espiral, de 3,0 m de comprimento x 0,02" d.i. x
1/16" d.e. para condug@o da solugdo oxidante de hipoclorito de cal-
cio e da soluc@o de o-ftalaldialdeido-mercaptoetanol (OPA-MERC).
Foram adotadas as seguintes condi¢des cromatograficas: temperatu-
ra das colunas: 50 °C, temperatura da espiral de reacdo com oxidante:
38 °C, fluxo da fase mével: 0,7 mL min™', fluxo da solugéo oxidante:
0,2 mL min’, fluxo da solugdo OPA-MERC: 0,2 mL min’, volume
injetado: 100 pL, detector: E_ 350 nm; E 440 nm.

Analise dos demais herbicidas

As amostras de dgua (500 mL) foram submetidas a extragdo
em fase sélida em discos de extracdo Bakerbond Speedisk™ con-
tendo os sorventes silica gel (10 p irregular) modificada com octyl
C,, de 60 A, para extracdo por fase reversa de herbicidas anionicos,
apolares e moderadamente polgres e divinilbenzeno (DVB H,O-
phobic) (10 p esférico), de 150 A, para extragdo de herbicidas leve-
mente polares a apolares, por meio de adsorg@o.

Os discos de C, e DVB foram previamente condicionados com
acetato de etila, metanol e dgua pH 2,0 e diclorometano, metanol e
agua pH 2,0, respectivamente. Os discos foram sobrepostos na se-
qiiéncia C, sobre DVB, a amostra de dgua foi aplicada ap6s ajuste do
pH para < 2,0 com HCI 1,0 M e o disco foi seco mediante aplicagio de
vacuo por 5 min. Os discos foram separados e procedeu-se a eluigdo
dos analitos do disco de C; com 2 aliquotas de 10 mL de acetato de
etila PR e do disco de DVB com 2 aliquotas de 10 mL de diclorometano
PR. Os eluatos foram recolhidos em tubos tipo Nessler e os solventes
foram evaporados com fluxo de nitrogénio em banho de 35-38 °C, até
um volume aproximado de 2 mL. A troca de solvente foi realizada
transferindo-se para outro frasco 1 mL de eluatos oriundos dos discos
de C, e DVB e ressuspendendo-os com 2 mL de fase mével acetonitrila
(40)/4gua (60) para andlise por HPLC/UV-vis. Uma aliquota de 1 mL
do eluato do disco de C; foi transferida e redissolvida com 2 mL de
tolueno para injecdo em sistema CG/NPD?!,

Uma aliquota de 20 g do sedimento foi agitada mecanicamente
com 100 mL de metanol PR por 2 h. O extrato foi filtrado e evapo-
rado até o volume de 2 mL, realizando-se troca de solvente com
acetato de etila:cicloexano (1:1), seguido por ressuspensdo do vo-
lume até 5 mL em tubo graduado. Um volume de 3 mL do extrato
foi eluido em sistema de cromatografia de permeacdo em gel com
uma mistura de acetato de etila:cicloexano (1:1) a um fluxo de
5 mL min’'. A fragdo inicial de 100 mL foi descartada e recolhida a
fragdo de 80 mL, que foi evaporada até atingir 3 mL. O extrato da
amostra purificado foi analisado por CG/NPD, ndo sendo possivel
analisar os herbicidas por HPLC/UV-vis.

Os herbicidas trifluralina, atrazina, simazina, clomazona,
acetocloro, ametrina, isoxaflutol e pendimetalina foram analisa-
dos em um cromatdégrafo a gas HP-6890 equipado com detector
termo-idnico especifico a nitrogénio e fésforo (CG/NPD), utili-
zando-se uma coluna capilar DB-5 de 30 m de comprimento x 0,25
mm d.i. X 1,0 um de espessura de fase estaciondria e gds hélio a um
fluxo constante de 2,0 mL min™. Foi utilizado o modo splitless
com o injetor mantido a 250 °C, volume injetado de 1 pL, detector
a 325 °C e programagdo do forno de 90 °C por 1 min com rampa de
10 °C min™ até atingir 240 °C, seguindo a 20 °C min™ até 300 °C.

Os herbicidas diurom, tebutiurom, hexazinona e sulfentrazona
foram analisados em cromatdgrafo liquido Shimadzu, com detector
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UV-vis operando a 254 e 230 nm, a 80 °C (HPLC/UV-vis). Foi
utilizada uma coluna de fase reversa C,, de 25 cm de comprimento
x 4,6 mm d.i. x 5,0 um de tamanho de particula, mantida a 38 °C e
volume injetado de 100 uL. A fase mdvel selecionada foi dcido
acético 0,15%:acetonitrila (60:40) nos primeiros 5 min com gradi-
ente até 20 min atingindo a propor¢do 20:80 (dcido acético
0,15%:acetonitrila) a um fluxo de 0,6 mL min.

Recuperacdes e desempenho dos métodos

A eficiéncia das metodologias utilizadas para a determinacgio
dos herbicidas foi avaliada realizando-se experimentos de recupe-
ragdo com uma amostra de dgua de torneira, fortificada com
glifosato a 10 pg L' e demais herbicidas a 1 pug L' e com 20 g de
sedimento, fortificado com glifosato e demais herbicidas a 0,5 e
1,0 mg kg, respectivamente. Foi considerada como faixa de
aceitabilidade para os resultados quantitativos valores de recupe-
ra¢do compreendidos entre 70 e 120%.

Para determinacdo do limite de deteccdo (LOD) e limite de
quantifica¢do (LOQ) foram usadas solugdes mistas de padrdes dos
herbicidas, no intervalo de concentra¢des de 0,01 a 0,1 ug mL"
para o sistema CG/NPD e no intervalo de 0,002 a 0,08 ug mL"! para
HPLC/UV-vis. As solugdes foram preparadas pela técnica de dilui-
¢des sucessivas a partir de solugdes estoque de 1000 mg L' dos
herbicidas individuais em metanol ou dgua (HPLC/UV-vis) e
tolueno (CG/NPD). O LOD e o LOQ foram estabelecidos com base
nos parametros da curva analitica obtidos por regressao linear dos
resultados de cinco inje¢des de cada concentracdo a partir das Equa-
¢coes 1 e 2.

(¢
LOD =33x—
S (1)

c
LOQ =10x— (2)
Q S

onde ¢ € a estimativa do desvio padrdo da resposta obtido pela regres-
sdo linear e S, a inclinac@o ou coeficiente angular da curva analitica.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A metodologia para andlise de glifosato permitiu atingir LOD
de 0,01 pyg mL"' e LOQ de 1,0 pg L' para 500 mL de dgua e de 0,05
mg kg para 20 g de sedimento. Para os herbicidas do grupo das
triazinas e das dinitroanilinas, o LOD foi de 0,01 pg mL", sendo
observados LODs maiores para isoxaflutol (0,04 ug mL") e
clomazona (0,02 ug mL"). Desse modo, foi estabelecido que o li-
mite de quantificagdo para os herbicidas analisados por CG/NPD
seria de 0,3 pg L' para 500 mL de dgua e de 0,01 mg kg™ para 20 g
de sedimento. Os limites de deteccdo para os herbicidas analisados
no sistema HPLC/UV-vis variaram entre 0,003 e 0,02 pg mL", sendo
estabelecido um LOQ de 0,2 pg L' para 500 mL de dgua.

Observou-se baixa recuperacdo para ametrina analisada em
amostras de dgua coletadas em fevereiro/2005, podendo ter sido
eventualmente perdida durante a evaporacdo dos extratos devido a
sua volatilidade. As demais moléculas apresentaram valores de re-
cuperacdo dentro da faixa de aceitabilidade. Os cromatogramas
tipicos de dgua de torneira fortificada com padrdes analiticos po-
dem ser visualizados na Figura 2.

A presenca de residuos em amostras de dgua da-se basicamen-
te em uma fragdo dissolvida e/ou adsorvida aos coldides em sus-
pensdo, sendo a tendéncia de particionamento um aspecto deter-
minado pelas propriedades fisico-quimicas das moléculas em es-
tudo, bem como dos coldides e do solvente. A metodologia analiti-
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Figura 2. Cromatogramas de uma amostra de dgua de torneira fortificada com

padres analiticos em nivel de 1,0 ug L. A) extraida em disco de C, e analisada

por CG/NPD; B) extraida em disco de C e analisada por HPLC/UV-vis

ca empregada ndo permite a separacdo destas fragdes, sendo os
resultados deste estudo referentes ao residuo total em dgua.

E obviamente interessante conhecer a fracio que contém maior
parte da molécula, uma vez que a forma dissolvida apresenta maior
biodisponibilidade, vindo a atingir organismos ndo-alvos e ndo sen-
do eficientemente removida pelos processos convencionais de trata-
mento de dgua. Porém, o baixo contetido de sélidos em suspensido
nos pontos de amostragem torna este tipo de abordagem extrema-
mente dispendiosa devido ao volume de amostra necessdrio para
uma varredura completa de vdrios compostos, sendo relevante em
estudos posteriores, caso haja constatagdo de valores totais muito
elevados. Em uma tentativa de avaliag@o deste particionamento, fo-
ram coletados aproximadamente 200 L de dgua no periodo chuvoso
e obtidos 12 g de sélidos por centrifugagdo, sendo estimada a neces-
sidade de um volume superior a 1.000 L de dgua para obtencdo da
massa de sélidos necessdria para o procedimento analitico.

Para muitas moléculas amplamente empregadas no cultivo de
cana-de-acticar na sub-bacia do Rio Corumbatai, ndo foram en-
contrados residuos totais em amostras de dgua e sedimento. Foram
detectados quali-quantitativamente residuos de herbicidas dos gru-
pos quimicos das triazinas (ametrina, atrazina e simazina), das
triazinonas (hexazinona), das isoxazolidinonas (clomazona) e da
glicina substituida (glifosato) em amostras de dgua, no periodo de
estudo. Apenas ametrina, em nivel quantificivel em um unico lo-
cal, e glifosato, abaixo do limite de quantificacdo, em vdrias épo-
cas e locais, foram detectados em amostras de sedimento. Este
comportamento estd associado a sua composi¢do, que € basica-
mente arenosa (ao redor de 98%), com o conteido de carbono va-
riando de 0,015 a 0,88% e apresentando fracdes argilosas e siltosas
(< 63 um) muito baixas (2%), as quais tendem a manter-se em
suspensdo®. Todas estas moléculas sdo enquadradas em classes
toxicoldgicas III (medianamente téxico) e IV (pouco téxico)®.

A ocorréncia de nimero maior de moléculas (atrazina, ametrina,
simazina, glifosato e clomazona) e em niveis mais elevados foi
observada em amostras de dgua coletadas no més de novembro,
coincidindo com o periodo inicial de chuvas, mas ndo necessaria-
mente com o periodo de maior aplicagio.
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Os meses de fevereiro e margo, que compreendem parte do
periodo de plantio de cana — planta-de-ano e meio, ndo apresenta-
ram niveis quantitativos de residuos de herbicidas em amostras de
dgua, sendo observada apenas a presenca de glifosato em niveis
inferiores ao limite de quantificagdo. Nao foram coletadas amos-
tras nos pontos Coru04 e PasCin em fevereiro/2005 devido a im-
possibilidade de acesso, em decorréncia de chuvas intensas ante-
cedendo o momento de amostragem.

No més de agosto, caracterizado como o periodo de seca, ape-
nas o herbicida hexazinona foi detectado em niveis quantitativos,
uma vez que este € o periodo recomendado para o uso de algumas
formulacdes a base desta molécula, devido a problemas de
toxicidade para a cana-de-aguicar quando aplicado em periodos chu-
vosos, principalmente em solos arenosos®. Glifosato nao foi anali-
sado neste periodo por indica¢do do levantamento de Armas et al.*,
que apontou tendéncia sazonal de consumo deste herbicida limita-
do ao periodo compreendido entre os meses de setembro e junho,
com maior intensidade de dezembro a janeiro.

Apesar do predominio de cana-de-agtcar na bacia em estudo,
algumas destas moléculas detectadas, como glifosato e triazinas, sdo
também empregadas na citricultura, que ocupa 2,8% da drea da ba-
cia, principalmente na regido norte. Estudos ja apontaram a contri-
buicdo ndo-agricola, principalmente por estagdes de tratamento de
esgoto, com muitos agrotéxicos para as aguas superficiais, como
atrazina**¥, glifosato®®, diurom e mecoprop*. Ha também a necessi-
dade de apontar a existéncia de industrias de agrotoxicos situadas
proximo ao Rio Corumbatai no municipio de Rio Claro.

As triazinas foram os herbicidas presentes em niveis mais ele-
vados (ametrina > atrazina >> simazina), o que era previsivel em
virtude de sua mobilidade, persisténcia, solubilidade em dgua e
adsor¢do relativamente fraca ao solo, que favorecem o seu trans-
porte via escoamento superficial, lixiviagdo e deposicdo atmosfé-
rica¥, além do seu amplo uso, como jd apontado pelos indices de
particionamento descritos por Armas et al.**. Foram observados
niveis quantificdveis de ametrina, atrazina e simazina variando entre
0,7-2,9 pg L', 0,6-2,7 ug L' e 0,3-0,6 pg L', respectivamente.

Dentre estas triazinas, a ametrina € a que apresenta maior solu-
bilidade em dgua e menor tendéncia de ser adsorvida ao solo, em
oposi¢ao a simazina, que apresenta menor mobilidade. As triazinas
ainda sdo, no mundo todo, os herbicidas mais presentes nas dguas
superficiais e subterrdneas, vindo a representar 80,7% dos
contaminantes encontrados em mais de 100 mil amostras de agua
superficial e subterranea analisadas na Alemanha Ocidental, sendo
a atrazina a responsdvel por 59,7% dos casos™®.

Um aspecto importante a ser aqui considerado € a auséncia do
herbicida acetocloro em qualquer amostra analisada, cuja proposta
de substituinte para ametrina e atrazina torna-se uma alternativa
vidvel, quando se consideram as perdas para corpos hidricos, devi-
do a baixa tendéncia de mobilidade apontada tanto pelo indice de
particionamento “Groundwater Ubiquity Score” — GUS quanto pelo
“Leaching Index” — LEACH*.

A presenga de clomazona ¢ um pouco inesperada frente a sua
baixa mobilidade e uso. No entanto, se for analisado o seu padrdo
espacial de ocorréncia, pode-se observar que os niveis quantificaveis
(0,4 pg L") foram detectados exclusivamente na regido norte da ba-
cia, onde apesar da menor exploracdo da drea com cana-de-acucar,
vislumbram-se as dreas de ocorréncia de Neossolos Quartzarénicos®®
e os maiores problemas de erosdo?, que podem contribuir com ma-
terial particulado ao corpo d’agua, os quais podem conter o herbicida.
Sua presenca foi também verificada em outros locais da bacia, po-
rém em niveis inferiores ao limite de quantificacéo.

O herbicida glifosato, apesar de ocupar lugar de destaque no
mercado de herbicidas, ndo foi detectado em niveis quantificdveis,
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ocorrendo sempre em concentracdes inferiores ao LOQ de 1,0 ug
L' e bem aquém do padrao de potabilidade de 500,0 pg L"'. Porém,
foi a molécula mais freqiientemente detectada, o que torna o indi-
ce de LEACH mais confidvel que o GUS, os quais apontaram ten-
déncias extremamente distintas para este herbicida®. Apesar da
forte tendéncia desta molécula em ligar-se as particulas de solo e
apresentar uma taxa de degradagdo elevada, sua enorme solubili-
dade, considerada apenas no cdlculo do LEACH, o torna passivel
de atingir as fontes de dgua, embora em niveis reduzidos que po-
dem estar associados a sua rapida hidrélise em meio aquoso.

Comportamento semelhante foi observado com hexazinona, que
apesar de ndo ser apontada como uma das mais méveis pelo indice
GUS, ficando no limite das classes potencialmente mdvel e mével,
apresenta um indice LEACH muito elevado, que apontou a tendén-
cia do seu transporte, confirmada pela sua presenca nas amostras
de dgua, variando de 0,3 a 0,5 ug L.

Como se pode observar, a adequada caracterizaciio temporal
do uso de agrotéxicos € uma etapa imprescindivel para definir as
épocas de amostragem e moléculas a serem analisadas, de modo a
atingir otimizacdo econdmica e técnica do monitoramento, uma
vez que levantamentos preliminares ndo foram eficazes na deter-
mina¢do de residuos de agrotéxicos nas dguas da mesma drea de
estudo. Este aspecto deveria ser considerado pelas autarquias que
detém a concessdo para captagdo, tratamento e distribuicao de agua,
quando visam avaliar o padrdo de potabilidade, atendendo a exi-
géncia de monitoramento semestral de agrotdoxicos, segundo a Por-
taria 518/04 do MS.

De acordo com esta Portaria, que contém valores referéncia ape-
nas para glifosato, atrazina e simazina, aqui detectados, somente
atrazina foi encontrada em niveis superiores ao padrdo (2,0 ug L)
em dois pontos de amostragem no inicio do periodo de chuvas. Uma
vez que o mesmo padrdo € definido para a outra triazina (simazina),
uma extrapolac@o para ametrina, sem qualquer critério toxicoldgico,
faz com que sua presenca em um ponto também esteja comprome-
tendo a potabilidade. A legislagdo brasileira apenas define padrdes
individuais para agrotdéxicos, determinados a partir da abordagem
toxicoldgica para defini¢do de diretrizes de qualidade de dgua pota-
vel da OMS. Desta forma, € permitida a ocorréncia de 22 moléculas
em uma mesma amostra de dgua desde que seus niveis individuais
ndo sejam atingidos. Isto propiciaria a presenca de uma carga de até
1 mg L' de agrotéxicos nas dguas distribuidas & populacéo, além de
levar em conta um pequeno nimero de moléculas, frente a realidade
brasileira.

Segundo o padrdo de potabilidade adotado pela Comunidade
Européia, valores mais restritivos que a referida Portaria sdo em-
pregados, de modo a ndo ultrapassar 0,1 pug L por agrotéxico e
0,5 ug L' para a soma de todos os agrotéxicos. Deste modo, com
excegdo do ponto Coru03, todos os demais apresentaram niveis to-
tais de agrotéxicos de 2 (1,0 ug L") a 13 (6,6 ug L") vezes acima do
padrdo europeu de potabilidade. Porém, grandes criticas existem
em torno destes limites, uma vez que nenhum critério toxicolégico
foi adotado no seu estabelecimento, sendo definidos préximo ao
limite de detecgdo para garantir a ocorréncia de dgua limpa na
Europa, seguindo o principio da precaugio.

Niao podemos generalizar que haverd ocorréncia destes niveis
anualmente nesta drea e nem mesmo que estes sejam os niveis mais
elevados a serem observados. O perfodo de amostragem deste estu-
do coincidiu com anos atipicos em termos de pluviosidade, quando
foram registrados valores abaixo da média nos meses de coleta de
agosto de 2004 e fevereiro de 2005, precedidos de chuva intensa nos
meses que os antecediam, que poderiam ter corroborado para estas
ocorréncias, devido a mobilizagdo das moléculas em dreas de culti-
vo (Figura 3). Apesar da otimizacdo do processo de coleta, o nimero
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de amostragens ainda € pequeno para que seja realizada qualquer
inferéncia sobre o comportamento médio destas moléculas.
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Figura 3. Precipitagdo mensal e precipitacdo mensal média (série historica
1917-2005) para o periodo de estudo, segundo a Estagdo Meteorologica da
Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz, Universidade de Sdo Paulo,
Piracicaba-SP

Os processos convencionais de tratamento de dgua ndo sdo sufi-
cientes para remover eficientemente residuos de agrotdxicos, de for-
ma 2 atingir o padrdo de potabilidade europeu e evitar os riscos a
satide humana, sendo necessdria a adoc¢do de técnicas mais eficien-
tes, como adsor¢do em carvao ativado granulado apds filtracdo em
areia, osmose reversa ou nanofiltracio, o que reverte em acréscimo
no custo de tratamento®. Os niveis detectados nas amostras de dgua
seriam certamente reduzidos pelos procedimentos adotados pelo Ser-
vigo Municipal de Agua e Esgoto de Piracicaba (SEMAE), devido a
inclusdo de carvdo ativado para garantir o padrdo da Portaria brasi-
leira. Krysova et al.** apontaram uma redugéo eficiente dos niveis de
atrazina em dgua bruta de rio (3-4 mg L) para 0,5-0,2 mg L' pela
filtracdo em carvao ativado, apds as etapas de coagulacdo e filtra-
¢do, as quais ndo alteraram as concentragdes originais. Uma redu-
¢do mais eficiente foi obtida pela substitui¢do do carvao ativado
por um processo de degradacdo fotocalitica com TiO,, atingindo
niveis de 0,05 mg L. Pesquisas com fibra de carbono ativado tém
demonstrado eficiéncia ainda maior de purificacdo da dgua*'.

No entanto, no que se refere a protecdio da vida aqudtica, pouca
informacdo estd disponivel para dar suporte a tomada de decisdo
através de valores padrdes de qualidade. E notério que para alguns
agrotoxicos, peixes e moluscos sdo mais sensiveis que mamiferos
e passaros, devido a diferencas de sensibilidade do receptor ou 6r-
gdo alvo ou a fatores toxicocinéticos, como absor¢do mais rapida e
destoxificagdo mais lenta, resultando em concentragdes mais ele-
vadas®. Para os herbicidas detectados ndo se observa qualquer pa-
drio para garantir prote¢do da vida aqudtica em 6rgdos internacio-
nais, como EPA e Environment Canada, que apresentam diretrizes
para avaliacdo do risco ecoldgico, ainda ndo implementado no Brasil
pela escassez de informagdes ecotoxicoldgicas para os organismos
dos ecossistemas brasileiros. A legislag@o brasileira, através da
Resolugio CONAMA 357/05% que define os padrdes de qualidade
de dguas superficiais destinadas ao consumo humano e a protegao
a vida aqudtica define niveis mdximos apenas para os herbicidas
atrazina, simazina e glifosato, detectados nas dguas do Rio
Corumbatai. Apenas atrazina apresentou valores superiores ao pa-
drdo definido nesta Resolugdo, igual ao da Portaria 518/04 do MS,
valendo-se das ressalvas discutidas anteriormente para ametrina.

Dentre as moléculas detectadas, as triazinas apresentam



Vol. 30, No. 5

toxicidade a humanos variando de atdxicas (simazina) a modera-
damente toxicas (atrazina), de acordo com os dados toxicoldgicos
internacionais®. Porém, atrazina é conhecida por apresentar redu-
zida toxicidade para peixes e outros organismos aqudticos, com
baixo nivel de bioacumulagdo, e simazina ¢ considerada levemen-
te a praticamente atoxica para espécies aquaticas. J4 a ametrina ¢
caracterizada como moderadamente téxica para peixes, altamente
toxica para crustdceos e moderadamente a altamente téxica para
moluscos. O herbicida glifosato, considerado atdxico para huma-
nos e peixes, apresenta uma leve toxicidade para invertebrados
aquaticos. Hexazinona ¢é levemente toxica para humanos por
ingestdo oral, peixes e outros organismos aqudticos. Clomazona
apresenta leve toxicidade a humanos, vindo a afetar o figado,
toxicidade moderada para peixes e outros organismos aquaticos,
com pequeno potencial de actimulo®.

Para os pontos Coru01 e Coru(2, cujas amostras foram submeti-
das também a testes ecotoxicoldgicos com diversos bioindicadores,
como parte de outro projeto conduzido em concomitancia a andlise de
residuos de herbicidas, nenhum efeito adverso foi apontado pelos in-
dicadores empregados, apesar dos niveis de herbicidas encontrados*.

De modo geral, os maiores niveis de herbicidas em dgua sdo en-
contrados no Rio Corumbataf, principalmente na regido de Analandia,
onde se vislumbra expansdo e diversificagdo da atividade agricola,
com forte risco de erosdo e comprometimento do lengol fredtico, uma
vez que € drea de afloramento e recarga do aqiiifero Guarani*. De
acordo com o Relatério Sintese da situa¢do dos recursos hidricos das
bacias hidrogréficas dos Rios Piracicaba, Capivari e Jundiai®’, apenas
os municipios de Piracicaba e Rio Claro captam dgua do Rio
Corumbatai para o abastecimento ptiblico, a montante do ponto Coru06
e no ponto Coru03, respectivamente, estando menos sujeitos a presen-
¢a de residuos de herbicidas que as demais localidades.

Dentre os afluentes avaliados, o Rio Passa Cinco, considerado
um dos mais limpos pelos pardmetros convencionais de qualidade, ¢
0 que apresenta, quando detectado, os menores niveis de agrotoxicos,
com exce¢do de ametrina, verificada em niveis levemente superio-
res ao Ribeirdo Claro, e hexazinona, ndo detectada neste tdltimo.

A persisténcia e particionamento destas moléculas no meio aqu-
atico sdo amplamente dependentes da temperatura, do pH, do po-
tencial redox e da quantidade de coldides e de fons (condutividade
elétrica) no meio aquoso. Estes pardmetros também refletem as con-
dicdes a que os organismos aquaticos estdo expostos e sdo
determinantes para sua atividade fisioldgica e comportamental. A
Tabela 2 apresenta os resultados dos pardmetros monitorados in
situ no momento das coletas. A faixa de pH observada (6,6-7,4) ¢
considerada normal, em concordancia com o padrdo de qualidade
da Resolugdo CONAMA 357/05, ndo sendo evidenciado um padrio
espacial de ocorréncia. As temperaturas observadas (17,6-26,1 °C)
ndo refletem qualquer atividade antrépica ocorrendo nas dguas,
verificando-se apenas uma elevagdo de seus niveis a medida que se
encaminha para a foz, em fun¢do da elevacdio da temperatura do ar
ao longo da coleta.

Uma varia¢do maior foi observada para a presenga de fons dis-
solvidos (condutividade elétrica entre 18,8 ¢ 330,0 uS cm™), ha-
vendo uma elevagdo normal dos niveis no Rio Corumbatai a partir
das areas de nascente até sua foz. No entanto, valores mais eleva-
dos sdo observados apds a confluéncia do Rio Corumbatai com o
Ribeirdo Claro (Coru05), seguido de uma redu¢do ou manutencio
destes niveis até a foz no Rio Piracicaba. Dentre os afluentes, o
Rio Passa Cinco apresenta os menores valores, uma vez que sua
bacia de captagdo envolve principalmente dreas agricolas.

Um aspecto mais preocupante refere-se aos niveis de oxigénio
dissolvido detectados na faixa de 2,53-9,5 mg L, alguns inferiores
aos limites estipulados pela Resolucdo CONAMA 357/05 para clas-
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Tabela 2. Parimetros fisico-quimicos da dgua do Rio Corumbatai
e alguns afluentes

Ponto de Temperatura  Oxigénio pH Condutividade
Amostragem °C) Dissolvido Elétrica
(mg L") (uS cm™)
Coleta: 9/3/2004
Coru01 21,7 7,80 7,00 29,3
Coru02 25,0 7,30 6,90 46,2
Coru03 23,7 6,90 7,00 63,1
Coru04 24,6 5,60 6,90 96,0
RibCla 24,8 7,00 7,10 88,9
Coru05 25,5 7,20 7,40 118,2
PasCin 25,3 7,50 7,30 71,1
Coru06 25,4 7,10 7,20 110,2
Coleta: 23/8/2004
Coru01 17,6 9,25 6,66 18,8
Coru02 19,0 9,18 6,90 29,6
Coru03 20,6 7,54 7,00 36,4
Coru04 21,8 3,11 6,70 113,0
RibCla 21,7 5,08 6,60 119,4
Coru05 22,2 3,96 6,85 145,9
PasCin 22,3 9,36 7,20 54,1
Coru06 23,0 8,25 7,13 154.9
Coleta: 18/11/2004
Coru01 21,4 9,50 6,86 21,1
Coru02 242 5,19 7,00 35,1
Coru03 23,9 5,47 7,02 39,5
Coru04 244 2,53 6,84 105,0
RibCla 247 6,80 7,09 99,3
Coru05 25,1 4,80 7,03 136,9
PasCin 25,3 4,52 7,27 58,0
Coru06 24,9 4,06 7,00 118,1
Coleta: 14/2/2005
Coru01 20,9 8,36 6,87 33,5
Coru02 22,0 8,20 6,96 35,0
Coru03 23,7 7,26 6,92 49,3
Coru04 - - - -
RibCla 24,9 6,93 7,03 93,4
Coru05 24,5 7,10 7,05 330,0
PasCin - - - -
Coru06 26,1 7,01 7,28 148,0

“.” dado ndo mensurado

sificacdo dos corpos d’dgua, refletindo a dificuldade de manter a
vida aquética e de autodepuracdo deste sistema, além da oxidacdo
de contaminantes passiveis de serem degradados por vias oxidativas.
Os piores niveis foram observados no periodo de seca e no comeco
das chuvas. Segundo esta Resolugio, os valores observados nos pon-
tos Coru04 (3,11 mg L") e Coru05 (3,96 mg L), ambos a jusante do
municipio de Rio Claro, levariam a inclui-los na Classe 4 (minimo
de 2,0 mg L"), com dguas destinadas exclusivamente para navega-
¢do e harmonia paisagistica, no periodo de seca. No inicio das chu-
vas, o ponto Coru04 ainda receberia 0 mesmo enquadramento e os
pontos Coru05, Coru06 e PasCin seriam incluidos na Classe 3 (mi-
nimo de 4,0 mg L"), sem garantia de protecdo a comunidade aquéti-
ca, servindo ao consumo humano mediante tratamento convencio-
nal ou avangado. Os niveis observados no ponto Coru04 estdo asso-
ciados a presenga de material orgénico oriundo do municipio de Rio
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Claro e ao represamento de dguas neste ponto, fato ndo mais vislum-
brado em virtude de rompimento desta barreira.

Na faixa de pH observada, as triazinas (ametrina: pka 4,1;
atrazina: 1,68; simazina: 1,62) e a hexazinona (pka 2,2) encontram-
se na forma ndo-ionizada, com maior tendéncia de associacdo com
os grupos hidrofébicos do material organico, o qual, encontrando-se
predominantemente na forma dissolvida, poderd favorecer a
fotodegradagdo. Antunes®, avaliando metais pesados em sedimen-
tos e solidos em suspensdo, paralelamente a este trabalho, encontrou
niveis de carbono nos sélidos em suspensdo, extraidos de amostras
de dgua do ponto Coru05 do Rio Corumbatai, variando de 3,8 a 4,76%,
correspondendo a 1,01-1,55 mg L"!. Determinacdes efetuadas pela
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, CETESB,
apontam niveis de carbono organico dissolvido, COD, variando de
6,11 a 8,96 mg L' no ponto de captacdo pela Estacdo de Tratamento
de Agua de Piracicaba, no terco final do Rio Corumbatai®s. Provavel-
mente, grande parte dos herbicidas encontram-se adsorvidos a estas
particulas suspensas na coluna d’dgua. Entretanto, a adsor¢do pode
apresentar um efeito protetor a acdo da luz*. A presenga de fons
como nitrato e nitrito, detectados em niveis médios de 2,39 e 0,27
mg L', respectivamente, no periodo de 1995-1997 nas dguas do
Corumbatai*’, pode favorecer a oxidagdo destas triazinas pela for-
macao de radicais hidroxila através da radiagio solar.

Glifosato apresenta-se com carga idnica negativa (pka 5,6) nesta
faixa de pH, provavelmente associado aos sélidos em suspensdo ou
complexado a fons dissolvidos, principalmente metdlicos, cuja pre-
senca € maior a medida que seguimos em dire¢do a por¢ao sul do
Rio Corumbatai, indicado pela condutividade elétrica e pelos niveis
de metais detectados, principalmente em sélidos em suspensio, por
Antunes®. Néo hd informagdes cientificas sobre o comportamento
de clomazona em ambiente aqudtico. Sabe-se que o mesmo tende a
formar ligacdes hidrofébicas com matéria organica, reduzindo sua
disponibilidade. Ndo h4 relatos de influéncia do conteido de oxigé-
nio dissolvido e temperatura sobre o comportamento destas molécu-
las, nas faixas observadas. E notério que estes pardmetros sio
condicionantes da atividade metabdlica de microrganismos, respon-
saveis pela principal via de degrada¢do de muitos herbicidas, como
os aqui detectados, podendo definir a persisténcia destas moléculas,
principalmente nos trechos onde hd menor fluxo de dgua no rio.

Tais evidéncias vém a corroborar para a meta imposta ao Pla-
no de Bacias da bacia hidrografica dos Rios Piracicaba, Capivari
e Jundiai, de promover melhor zoneamento do uso e cobertura do
solo em funcdo da sua aptiddo, preservando dreas de nascente e
reduzindo a vulnerabilidade das zonas de recarga dos aqiiiferos.
No entanto, a ampliacdo deste estudo para um programa prelimi-
nar de monitoramento de longo prazo ainda faz-se necessdria para
melhor defini¢do da vulnerabilidade espacgo-temporal da sub-ba-
cia do Rio Corumbatai, frente a variabilidade de condicdes edafo-
climdticas e comportamentos de moléculas a elas associadas. Tal
abordagem tem sido adotada em diversos paises europeus antes
de proporem modifica¢des aos programas de monitoramento Vvi-
gentes, como freqiiéncia de monitoramento e poluentes sob ava-
liagdao™®.

CONCLUSOES

As triazinas (ametrina, atrazina e simazina), hexazinona, glifosato
e clomazona foram os herbicidas observados em amostras de dgua
da bacia do Rio Corumbatai. A composigdo arenosa do sedimento
ndo propicia o acimulo de herbicidas na forma adsorvida. As triazinas
foram os herbicidas detectados em niveis mais elevados, acima do
padrdo de potabilidade brasileira, principalmente na regido norte,
onde se verificam dreas de recarga do aqiiiffero Guarani, de maior
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vulnerabilidade. A presenga concomitante de moléculas em vérios
pontos da bacia atingiu uma carga residual de 2 até 13 vezes maior
que o limite maximo de 0,5 ug L' para a soma de agrotoxicos, con-
forme estipulado para a Comunidade Européia. Nao existem padrdes
internacionais para os herbicidas detectados e nos niveis presentes,
de modo a evitar comprometimento a vida aquatica, mas niveis de
atrazina foram observados acima do padrio CONAMA 357/05, po-
dendo haver risco ainda maior pela presenca de ametrina, de maior
toxicidade a crustdceos e moluscos, mas ndo incluida na lista de
substancias a serem monitoradas.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Os resultados analiticos de residuos de herbicidas em amostras
de dgua e sedimento da sub-bacia do Rio Corumbatai encontram-
se disponiveis gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.br, na
forma de arquivo PDE.
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Tabela 1S. Resultados analiticos de residuos de herbicidas em amostras de dgua da sub-bacia do Rio Corumbatai E

Ponto de Concentragdo do herbicida (ug L) o

amostragem Tebut Hexaz Sulf Diur Glif Trif Simaz Atraz Cloma Aceto Amet Isox Pendi Total g

Coleta: 09/03/2004

1 - Coru01 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND -
2 - Coru02 ND ND ND ND <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
3 - Coru03 ND ND ND ND <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
4 - Coru04 ND ND ND ND <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
5 - RibCla ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND -
6 - Coru05 ND ND ND ND <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
7 - PasCin ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND -
8 - Coru06 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND -

Coleta: 23/08/2004

1 - Coru01 ND ND ND ND NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
2 - Coru02 ND ND ND ND NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
3 - Coru03 ND 0,5 ND ND NA ND ND ND ND ND ND ND ND 0,5
4 - Coru04 ND 033 ND ND NA ND ND ND ND ND ND ND ND 0,3
5 - RibCla ND ND ND ND NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
6 - Coru05 ND 0,4 ND ND NA ND ND ND ND ND ND ND ND 0,4
7 - PasCin ND 0,3 ND ND NA ND ND ND ND ND ND ND ND 0,3
8 - Coru06 ND 04 ND ND NA ND ND ND ND ND ND ND ND 0,4

Coleta: 18/11/2004

1 - Coru0l1 ND ND ND ND ND ND 06 27 04 ND 29 ND ND 66
2 - Coru02 ND ND ND ND ND ND 05 22 04 ND 19 ND ND 50
3 - Coru03 ND ND ND ND <LOQ ND ND <LOQ ND ND <LOQ ND ND -
4 - Coru04 ND ND ND ND <LOQ ND <LOQ 12 <LOQ ND 14 ND ND 26
5 - RibCla ND ND ND ND <LOQ ND <LOQ 0,6 <LOQ ND 07 ND ND 1,3
6 - Coru05 ND ND ND ND <LOQ ND 03 16 <LOQ ND 18 ND ND 37
7 - PasCin ND ND ND ND <LOQ ND ND <LOQ ND ND 1,0 ND ND 1,0
8 - Coru06 ND ND ND ND <LOQ ND <LOQ 0,7 <LOQ ND 08 ND ND 15
Coleta: 14/2/2005

1 - Coru01 ND ND ND ND <LOQ ND ND ND ND ND NR ND ND -
2 - Coru02 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND NR ND ND -
3 - Coru03 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND NR ND ND -
4 - Coru04 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
5 - RibCla ND ND ND ND <LOQ ND ND ND ND ND NR ND ND -
6 - Coru05 ND ND ND ND <LOQ ND ND ND ND ND NR ND ND -
7 - PasCin NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
8 - Coru06 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND NR ND ND -
LOQ 02 02 02 02 10 03 03 03 03 03 03 03 03

Tebut — Tebutiurom; Hexaz — Hexazinona; Sulf — Sulfentrazona; Diur — Diurom; Glif — Glifosato; Trif — Trifluralina; Simaz —
Simazina; Atraz — Atrazina; Cloma — Clomazona; Aceto — Acetocloro; Amet — Ametrina; Isox — Isoxaflutol; Pendi — Pendimetalina
NA — Nao analisado; NC — Nao coletado; ND — Nao detectado; NR — Nao recuperado; <LOQ — menor que o limite de quantificacao

*e-mail: eduarmasrs@yahoo.com.br



S2 de Armas et al. Quim. Nova
Tabela 2S. Resultados analiticos de residuos de herbicidas em amostras de sedimento da sub-bacia do Rio Corumbatai
Ponto de Concentragdo do herbicida (mg kg™)
amostragem Tebut Hexaz Sulf Diur Glif Trif Simaz Atraz Cloma Aceto Amet Isox Pendi Total
Coleta: 9/3/2004
1 - Coru01 NA NA NA NA <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
2 - Coru02 NA NA NA NA <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
3 - Coru03 NA NA NA NA <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
4 - Coru04 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
5 - RibCla NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
6 - Coru05 NA NA NA NA <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
7 - PasCin NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND ND -
8 - Coru06 NA NA NA NA <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
Coleta: 23/8/2004
1 - Coru01 NA NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
2 - Coru02 NA NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
3 - Coru03 NA NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
4 - Coru04 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
5 - RibCla NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
6 - Coru05 NA NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
7 - PasCin NA NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
8 - Coru06 NA NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
Coleta: 18/11/2004
1 - Coru01 NA NA NA NA <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
2 - Coru02 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
3 - Coru03 NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND ND -
4 - Coru04 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
5 - RibCla NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
6 - Coru05 NA NA NA NA <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
7 - PasCin NA NA NA NA <LOQ ND ND ND ND ND ND ND ND -
8 - Coru06 NA NA NA NA <LOQ ND ND ND ND ND 0,01 ND ND 0,01
Coleta: 14/2/2005
1 - Coru01 NA NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
2 - Coru02 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
3 - Coru03 NA NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
4 - Coru04 NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
5 - RibCla NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
6 - Coru05 NA NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
7 - PasCin NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC NC -
8 - Coru06 NA NA NA NA NA ND ND ND ND ND ND ND ND -
LOQ 0,05 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

Tebut — Tebutiurom; Hexaz — Hexazinona; Sulf — Sulfentrazona; Diur — Diurom; Glif — Glifosato; Trif — Trifluralina; Simaz — Simazina;
Atraz — Atrazina; Cloma — Clomazona; Aceto — Acetocloro; Amet — Ametrina; Isox — Isoxaflutol; Pendi — Pendimetalina
NA — Néo analisado; NC — Nao coletado; ND — Nao detectado; NR — Nao recuperado; <LOQ — menor que o limite de quantificagdo



