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RESUMO

O Brasil é um dos grandes produtores agropecuarios do mundo e um grande
consumidor de insumos, incluindo os agroquimicos. Apesar dos beneficios no controle
de pragas, o uso indiscriminado desses ativos pode acarretar diversos prejuizos
ambientais. A maioria dos pesticidas e fertilizantes usados na agricultura incluem alta
concentracdo de metais pesados, dos quais estao incluidos o cadmio e cobre que por
sua vez sao considerados altamente toxicos tanto para 0 homem com para as plantas,
além de ser uma das principais fontes de contaminacao do solo e das aguas. Sendo
assim, esse trabalho busca realizar o levantamento dos principais ingredientes ativos
de agrotoxicos comercializados em areas especificas da bacia do rio Salgado, Ceara,
Brasil, e seus respectivos riscos de contaminacdo da agua e solo. Realizou-se a
amostragem de solo em 18 pontos da bacia, nos perimetros irrigados de Icé e Mauriti,
no ano de 2019, com o objetivo de detectar e quantificar carreadores geoquimicos e
metais pesados e relaciona-los as propriedades fisico-quimicas do solo. Bem como,
o inventario dos produtos comercializados na regido de estudo foi levantado por meio
do cadastro online da SEMACE e sistema AGROFIT online. Para identificar o
potencial de contamina¢do das aguas, aplicaram-se os indices GOSS superficiais e
GUS, GSI, LIX, EPA, LEACH, RLPI para subterraneas. Foram realizadas analises da
composicao fisico-quimica (pH, MO), deteccéo de pesticidas por HPLC e metais no
solo. Verificou-se 57 principios ativos com classe quimica definida e o composto
denominado 6leo mineral. Quanto ao potencial de periculosidade ambiental, a maioria
dos ativos (51.48 %) pertence classe Il (produto muito perigoso) e natureza
toxicolégica 43.56 % sédo classe lll (medianamente toxicos). Predominam fracdes
arenosas e baixos niveis de matéria organica, que associados intensificam o risco a
contaminacgao dos solos e corpos hidricos na area de estudo. Os teores de MO nos
dois perimetros irrigados variaram de 0.8% e 5.4% em Mauriti e de 0.8% a 4.1% em
Ico. As fragcdes humificadas do solo representam 8.1% e 6.1 % do carbono orgéanico
em Mauriti e IcO, respectivamente. Os solos apresentam elevados teores de
Deltametrina, que variam de 32 a 1560 ng g-1, e Cipermetrina, de 28 a 1463 ng g-1.
O presente estudo contribui para o desenvolvimento de acdes e publicas voltadas a
promocao da sustentabilidade desta regido semiarida.

Palavras-chave : Aguas subterraneas, Monitoramento ambiental, Desenvolvimento
sustentavel.



ABSTRACT

Brazil is one of the largest agricultural producers in the world and a major consumer of
inputs, including agrochemicals. Despite the benefits in pest control, the indiscriminate
use of these assets can cause several environmental losses. Most pesticides and
fertilizers used in agriculture include a high concentration of heavy metals, which
include cadmium and copper, which in turn are considered highly toxic to both humans
and plants, as well as being one of the main sources of contamination. soil and water.
Therefore, this work seeks to survey the main active ingredients of pesticides sold in
specific areas of the Salgado River basin, Ceara, Brazil, and their respective risks of
water and soil contamination. Soil sampling was carried out at 18 points in the basin,
in the irrigated perimeters of Ic6 and Mauriti, in 2019, with the aim of detecting and
quantifying chemical markers and heavy metals and relating them to the
physicochemical properties of the soil. As well as, the inventory of products sold in the
study region was surveyed through SEMACE's online registration and online AGROFIT
system. To identify the potential for water contamination, the superficial GOSS and
GUS, GSI, LIX, EPA, LEACH, RLPI indices were applied for underground. Analyzes of
the physical-chemical composition (pH, MO), detection of pesticides by HPLC and
metals in the soil were carried out. There were 57 active ingredients with defined
chemical class and the compound called mineral oil. As for the potential for
environmental hazard, most of the assets (51.48%) belong to class Il (very dangerous
product) and toxicological nature 43.56% are class Ill (moderately toxic). Sandy
fractions and low levels of organic matter predominate, which associated intensify the
risk of contamination of soils and water bodies in the study area. The levels of OM in
the two irrigated perimeters varied from 0.8% and 5.4% in Mauriti and from 0.8% to
4.1% in Ic6. The humidified fractions of the soil represent 8.1% and 6.1% of the organic
carbon in Mauriti and Icd, respectively. The soils have high levels of Deltamethrin,
which vary from 32 to 1560 ng g-1, and Cypermethrin, from 28 to 1463 ng g-1. The
present study contributes to the development of actions and publics aimed at
promoting the sustainability of this semi-arid region.

Keywords : Groundwater, Environmental monitoring, Sustainable development.
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1 INTRODUCAO

E de amplo conhecimento que o Brasil constitui um dos grandes produtores e
exportadores de produtos agropecuarios no mundo. Uma das estratégias adotadas
para garantir a producdo e melhorar a produtividade da agricultura é o uso de
agroquimicos. Segundo o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis - IBAMA, durante o ano de 2013, foram vendidas 495.764,55
toneladas de substancias ativas (defensivos agricolas, praguicidas, pesticidas e até
biocidas) no Brasil, corresponde ao valor de 11.454 milhdes de ddolares americanos
(SINDAG, 2014).

Contudo, apesar dos beneficios quanto ao controle de pragas em campos de
cultivo, o uso indiscriminado desses diferentes ativos pode acarretar diversos
prejuizos ambientais (GAMA et al., 2013; ALl et al., 2014). De acordo com Gongalves
(2016), a forma como o mundo gerencia os produtos quimicos podera desempenhar
um papel fundamental para uma sociedade sustentavel no século XXI. Seu uso de
maneira indevida compromete a qualidade do solo e de mananciais hidricos
(FORNAZIER et al., 2018).

De acordo com Megenat et al. (2020) A maioria dos pesticidas e fertilizantes
usados na agricultura incluem alta concentracao de metais pesados, dos quais estédo
incluidos o cadmio e cobre que por sua vez sado considerados altamente toxicos tanto
para o0 homem com para as plantas, além de ser uma das principais fontes de
contaminacao do solo e das aguas.

Nesse contexto, os recursos hidricos enfrentam muitas pressdes e intensas
tensdes em todo o mundo. Devido as mudancas climéticas extremas, crescimento
populacional e poluicao por conta das atividades industriais e agricolas. A previsdo da
poluicdo do recurso hidrico € uma tarefa muito complexa e o conceito de
vulnerabilidade pressupfe que o ambiente natural possa fornecer uma protecéo
contra os contaminantes (ZUQUETTE et al., 2009).

Diante do exposto, surgem os métodos baseados em modelos matematicos
para avaliacdo da vulnerabilidade dos recursos hidricos, com a funcéo de auxiliar na
tomada de decisdo para prever o comportamento das substancias no solo e

quantificacdo. Porém, para aplicacdo desses meétodos € necessaria filtrar as
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informacdes de forma a garantir que ndo sejam limitadas pela qualidade e quantidade
de dados disponiveis (ZUQUETTE et al., 2009; ODLING et al., 2015).

Conforme Ferreira (2001) e Marins et al. (2004), ha uma tendéncia e interesse
crescente na determinacdo de metais traco e pesticidas como carregadores
geoquimicos do ambiente, sendo considerados poluentes perigosos. carreadores
geoquimicos sdo compostos quimicamente estaveis e resistentes a degradacao,
utilizados para monitorar as condi¢cdes ambientais. O destino e o transporte desses
compostos dependem das caracteristicas da matriz ambiental, sua origem,
caracteristicas fisico-quimicas e sua divisdo entre particulas e fases dissolvidas
(VENTURINI et al., 2015). A utilizac&do simultanea de varios marcadores pode oferecer
uma melhor discriminacgéo entre fontes e indicar as ferramentas mais adequadas para
rastrear o transporte e destino de poluentes organicos.

Contudo, a identificacdo, quantificacdo e atribuicdo de fontes de poluentes
organicos sdo muito importantes para minimizar os inputs no ambiente (RETNAM et
al., 2013). Para avaliar a ocorréncia destes elementos é necessario que haja um
entendimento dos seus comportamentos dentro do ecossistema. Faz-se necessaria
uma avaliacdo do comportamento desse composto no ambiente, através do potencial
de contaminacao e das reacdes de complexacdo que ocorrem em um determinado
ambiente, como as interacfes da matéria organica, substancias hamicas (SH) e
Falvicas (SF) com os ions de metais presentes no meio. Essa interagdo pode ser
influenciada por algumas variaveis, tais como carga e heterogeneidade quimica do
material himico (BEZERRA et al., 2009).

Embora casos de intoxicacdo comecem a aparecer, ainda existe escassez de
dados a respeito da situacdo ambiental da bacia do rio Salgado, Ceara, no que tange
ao risco potencial de contaminacao por agrotéxicos no solo e em 4guas para consumo
humano, originarias do aquifero médio da Bacia Sedimentar do Araripe (ANDRADE et
al., 2012).

E evidente a necessidade de se congregar informagdes sobre a concentracéo
de residuos de agroquimicos no solo para que haja o desenvolvimento de politicas de
uso sustentavel dessas substancias. Assim, podem-se avaliar os impactos causados
pelo uso de agrotéxicos e metais pesados na bacia do rio Salgado. Visto que,
atualmente, a contaminac&o das aguas superficiais e subterraneas por esses ativos &
um problema global e se intensifica, principalmente, quando se trata de uma regiao

com déficit hidrico como a regido Nordeste do Brasil. Pelo fato de que, nesses locais
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a capacidade de diluicAo/depuracdo das aguas pode ser comprometida pela baixa

taxa de renovacao das aguas superficiais e subterraneas.
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2 OBJETIVO

Diante do exposto, o presente trabalho busca realizar o levantamento dos principais
ingredientes ativos de agrotéxicos comercializados em &reas especificas da bacia do
rio Salgado, Brasil, e seus respectivos riscos de contaminacdo da agua e solo, por
meio de modelos de avaliacdo. Pretende-se, ainda, detectar e quantificar carreadores
geoquimicos e metais pesados, relacionando-os as propriedades fisico-quimicas do
solo, a partir da avaliagéo laboratorial de amostras de solo coletadas.

2.1 Objetivos Especificos

 Elaborar um inventario dos principais agrotoxicos utilizados na bacia do Rio
Salgado;

* Realizar a caracterizacéo fisico-quimica das amostras de solo;

« Identificar e quantificar metais-traco (Cu, Ni, Zn, Fe, Mn, Cr, Co, Al, Cd e Pb),
no solo por Espectrofotometria de Absorcédo Atdmica de Chama (FAAS).

* Aplicar metodologia otimizada para analise de piretréides no solo.

* Identificar e quantificar agrotéxicos piretroides (cipermetrina e deltametrina)
nas amostras de solo da bacia do Salgado.

« Estimar o impacto ambiental causado ao solo e a agua subterranea decorrente

da deposicao de marcadores moleculares no solo.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Desenvolvimento Sustentavel

Sustentabilidade pode ser definida como a capacidade de um sistema humano,
natural ou misto de se adaptar ou suportar a mudangas enddgenas ou exdégenas por
tempo indeterminado. Contudo, o desenvolvimento sustentavel vai além, pois € um
canal de mudanca e melhoria continua que mantém ou aumenta esse atributo do
sistema, ao responder as necessidades das populacfes presentes sem comprometer
as das populacdes futuras. De uma forma mais simplificada, a sustentabilidade é o
objetivo final e o desenvolvimento sustentavel sdo as metas, os objetivos e esfor¢os
para se chegar a sustentabilidade (HANDMER; DOVERS, 1992).

O livro Primavera Silenciosa, escrito pela biéloga marinha Raquel Carson em
1962, traz os grandes acontecimentos que alteraram o rumo da histéria e despertaram
a consciéncia ambiental. Essa obra aborda também as consequéncias geradas na
cadeia alimentar e na saude humana, pelo uso de pesticidas nas lavouras,
principalmente o DDT. Mas, foi na década de 1970 que surgiram estudos pioneiros
sobre a preocupacédo como a relagdo economia e meio ambiente. Esses estudos
levaram um grupo de empresarios integrantes do Clube de Roma a solicitar uma
avaliacdo sobre a projecdo em longo prazo do uso de pesticidas para a economia e
para a sociedade (HANDMER; DOVERS, 1992).

Afirmar que o uso de agrotéxicos na agricultura pode ser sustentavel € um tema
sensivel e complexo, ainda palco de inUmeros debates na atualidade. Ao menos, é de
senso comum que algumas atitudes podem amenizar os impactos, ao promover o uso
racional desse insumo por parte dos produtores, tais como, aplicar a dosagem
indicada, utilizar EPI e seguir as demais regras de aplicacéo, se responsabilizar pelo
destino correto das embalagens, dentre outros. Para Costa e Godinho (2012), no
tocante a avaliacao do impacto dessa atividade, julga essencial o estabelecimento de
guadros de indicadores que permitam operacionalizar um sistema de indicadores,
integrando informacbes de entidades, associacbes, agricultores, municipios,
entidades reguladoras, universidades e politécnicos, e todas as outras, relacionadas
com 0 uso de pesticidas e seu impacto.

Nesse contexto, a gestdo ambiental € uma ferramenta que deve ser introduzida

nas atividades realizadas pelas unidades de producéo agricola regional. No caso do
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Brasil, os instrumentos de gestdo ambiental publica sdo essencialmente compostos
por instrumentos de comando e controle, atribuindo-se penalidades. A implementacao
de uma gestdo ambiental dentro das organizagbes, incorporando uma variavel
ambiental junto a produgéo, utilizando racionalmente os recursos naturais, adotando
novas tecnologias que permitam minimizar os impactos ambientais é uma estratégia
que possibilita utilizar de maneira mais eficiente os recursos naturais como, por
exemplo, a agua (NEUMANN; LOCH, 2002).

A agricultura moderna busca constante elevacdo a produtividade e aumento
dos lucros, através de uso de defensivos agricola ou pesticidas, principalmente
herbicidas, inseticidas e fungicidas, causando em alguns casos a contaminacao e o
desequilibrio ambiental (GRUTZMACHER et al., 2008).

O modelo de producao agricola brasileiro baseia-se na utilizacdo de defensivos
agricolas para compensar problemas do processo produtivo (VEIGA, 2007). Nesse
ambito, os defensivos agricolas foram introduzidos na agricultura brasileira como uma
tentativa de prevenir ou eliminar as pragas que prejudicam a produtividade nesse
setor, buscando aumentar a eficiéncia econémica do processo produtivo rural (GAMA
et al., 2013).

No entanto, as preocupacfes com a deterioracdo da qualidade do meio
ambiente tém aumentado e levado a buscar métodos alternativos de exploracdo
agricola, com uso de préticas sustentaveis (VIEIRA et al., 2015).Nos ultimos anos,
observa-se maior preocupa¢do quanto as fontes de contaminacdo e a utilizacédo
correta do meio ambiente. As praticas agricolas, entretanto, Sdo responsaveis por
grande parte da degradacao desses recursos. Além disso, a aplicacéo indiscriminada
de pesticidas pelos agricultores pode resultar em graves problemas de contaminacao
do solo (SILVA et al., 2007).9

Conforme ressaltam Guilherme, Lrg et al. (2015) Os metais geralmente estédo
presentes em fertilizantes inorganicos como subprodutos inorganicos ou poluentes.
No entanto, alguns metais, como zinco, ferro e cobre sdo nutrientes para as plantas e
s&o incluidos intencionalmente em formulacdes de fertilizantes. E sabido que a
exposicdo a niveis suficientemente elevados de metais (nutrientes ou ndo) podem
causar sérios danos a saude. E além disso, atuam como fortes contaminantes do solo

e da agua.
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O crescimento econdmico deve optar pelo controle que minimize os impactos
ambientais e proporcione equidade social. A utilizacao de tecnologias que reduzam o
impacto ambiental na producdo agricola é de suma importancia para que fique
assegurada a capacidade de satisfazer as necessidades das futuras geracdes, ou
seja, a sustentabilidade (LAGO, A. E PADUA, 1984).

3.2 Os Pesticidas e o Semiarido Brasileiro

Os pesticidas sdo compostos importantes para a agricultura por possibilitarem
a producéo de grande quantidade de alimentos necessarios para atender a demanda
que é cada vez maior, associada a evolucao dos padrdes de vida da sociedade
moderna e aos avancos tecnoldgicos nos mais variados setores (KURZ, 2007).

No entanto, a agricultura no Brasil estd subordinada ao modelo quimico-
dependente, em que o0s agrotoxicos sao, certamente, o produto mais conhecido desse
modelo e, atualmente, apresenta grande discussdo sobre os mesmos, por uma série
de determinacdes, a exemplo da liberacdo acelerada de agrotoxicos por parte do
governo federal (LIMA et al., 2019).

Conforme o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (Ibama), sobre a comercializagao de agrotdxicos no Brasil, em 2017 foram
comercializados 563,46 mil toneladas, com destaque para os formulados a base dos
ingredientes ativos: Glifosato; 2,4-D; Mancozebe; Acefato; Atrazina; Clorotalonil,
Dicloreto de Paraquate; Malationa; Enxofre e Corpirifés.

Conforme os aspectos regulatérios brasileiros os pesticidas e afins sao
definidos como “produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de producao, no armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, (BRASIL, 2002). A classificacdo € feita de acordo com seu
emprego na cultura agricola: inseticidas herbicidas, fungicidas, acaricidas,
moluscocidas, rodenticida, bactericidas entre outros (BAIRD, 2002).

Quanto ao mecanismo de acdo, podemos destacar dois, contato e 0s
sistémicos. Os pesticidas de contato ou n&do sistémicos, também chamados de
protetores, sdo aplicados externamente, antes ou depois da colheita. E saem com
uma boa lavagem (SILVA; FAY, 2004).

Do ponto de vista da composi¢ao quimica, os pesticidas possuem uma enorme

diversidade estrutural, mas muitos apresentam alguma caracteristica em comum,



21

sendo assim, classificados dentro de um mesmo grupo. Os grupos mais conhecidos
sao representados pelos organofosforados, organoclorados, carbamatos e piretréides
(BARBOSA, 2004).

No Semiarido brasileiro, os pesticidas sdo parte da realidade das pequenas e
meédias propriedades, nas quais predominam a agricultura camponesa, em que
grande parte da renda da terra do trabalho familiar é convertida em pacotes
tecnologicos regularmente fornecidos pelos representantes de corporacdes
agroquimicas (LIMA et al., 2019).

O uso de agrotoxicos no Semiarido representa uma temeridade, visto que
constitui uma faixa caracterizada pela aridez do clima e por apresentar balanco hidrico
negativo, com as chuvas distribuidas forma irregular (GONCALVES et al., 2013). Um
dos fatores marcantes dessa regido é a vegetacao de caatinga que, em meio a alta
biodiversidade de seu bioma, produz plantas que favorecem a lavagem superficial
devido ao escoamento (RAMALHO, 2013).

Outros fatores predisponentes a contaminacdo do solo e recursos hidricos,
associados a regides semiaridas, sao os baixos teores de matéria organica e elevada
acidez do solo. A preocupacdo com os recursos hidricos é intensificada em areas
agricolas da zona do semiarido nordestino, em virtude do déficit hidrico da regido, que
dificulta a renovacédo das reservas hidricas e aumenta a possibilidade de consumo

dessas substancias por parte da populacdo (GAMA et al., 2013).

3.2.1 Piretréides

Os piretréides sao derivados sintéticos das piretrinas, ésteres téxicos isolados
das flores das espécies de Chrysanthemum cinerariaefolium e espécies relacionadas,
agem nos insetos com rapidez causando paralisia imediata e mortalidade - efeito de
choque denominado knock down-, sdo atualmente os inseticidas mais utilizados na
agricultura, pois apresentam baixa toxicidade em mamiferos e séo efetivos contra um
largo espectro de insetos e sdo necessarias baixas quantidades para exercerem sua
acado, mas quando comparados a outros inseticida os mesmos cuidados devem ser
tomados para sua utlizacdo, ja que podem exercer nos vertebrados efeitos

neurotdxicos e cardiotoxicos, Dessa forma, podem agir em outras espécies expostas
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acidentalmente durante a aplicacdo do produto ou ingestdo de alimentos
contaminados (SANTOS; AREAS; REYES, 2007).

O primeiro pesticida piretréide foi a aletrina, identificado em 1949, mas o uso
dos mesmos na agricultura iniciou-se na década de 70 ap6s a mudanca estrutural
introduzida nas piretrinas. Com a inclusdo de atomos de nitrogénio, enxofre e de
halogénios as piretrinas resolvendo os problemas de estabilidade (MONTANHA;
PIMPAO, 2012).

No meio ambiente, apesar da sua ndo persisténcia, os piretréides, assim como
outros agrotéxicos, podem ser utilizados como modelo para o estudo da
ecotoxicologia, pois contaminam o ar, a terra e a 4gua provocando efeitos adversos
que atingem desde uma bactéria até o homem. Estudos toxicolégicos recentes com
243 pesticidas mostraram que os piretroides estdo entre os pesticidas mais toxicos
para organismos aquaticos, tais como peixes e crustaceos (MONTANHA; PIMPAO,
2012).

Os piretroides sintéticos podem-se dividir em tipo | e tipo Il, com base nos
sintomas que doses tdxicas, tipo | fazem parte a aletrina, bioaletrina, resmetrina,
bifentrina e a permetrina, enquanto do tipo Il sdo exemplos a fenpropatina, cialotrina,
cipermetrina, deltametrina e fenvalerato. Os piretréides tipo Il contém um grupo ciano
(CN) na porcéo fenoxibenzil (FIGUEIREDO, 2014). Na Tabela 1 estdo listados os
piretréides selecionados para este trabalho.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos em estudo.

Propriedade : - Atlvos -
Cipermetrina Deltametrina
Formula estrutural C22H19CI2NO3 C22H19BraNO3
Massa Molar g/mol 416,3 505,2
PV/Pa, 25°C 6,38x10-03 0,0000124
Log Kow 5,55 4,6
Koc (mL g 1) 307558 10240000
Solubllld%oéeL?lm agua/ 0,009 0,0002
T1/2 sed/agua 17 65
T1/2 solo 22,1 13
pKa -- --

Fonte: IUPAC, 2011.
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3.3  Metais Tracos

Os elementos tracos estdo entre os poluentes ambientais mais investigados
devido seu potencial de contaminagcdo ambiental, mesmo em baixas concentracdes.
Os metaloides que contém Cr, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Hg e As possuem uma maior
relevancia dentro do contexto ambiental e podem ser encontrados no solo em solucéao,
adsorvidos aos sitios de troca, incorporados a superficie da fase inorganica,
participando de reacfes de precipitacéo e dissolucao e ligados a compostos organicos
(MARTINS et al ,2011).

O ciclo geoquimico dos metais no solo acontece de forma lenta, porém, devido
a acao antropica acontece uma aceleracdo desse processo, a maioria dos solos é
capaz de acumular um ou mais metais dos valores predefinidos. Existe um consenso
que esse processo de contaminacdo impacta de forma generalizada todo o
ecossistema, podendo trazer problemas de ordem econ6mica, social e principalmente
ambiental (PENG et al., 2018). Dentro desse contexto de as vias de exposicdo dos
metais-traco ao homem podem percorrer caminhos diferenciados sendo, contudo, 0s
solos, as plantas e as aguas as principais vias diretas de exposicao, conforme Figura
1 (PIAZ; FERREIRA, 2011 e KEMERICH et al., 2013).
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Figura 1. Vias de exposicdo dos metais-traco ao homem.

| Plantas ,I—-[ Seres Humanos

Fonte: Martins et al ,2011.

Os metais nao sao degradados biologicamente, que favorece o seu acumulo e
pode se tornar uma ameaca em longo prazo, ao atravessar todo o ciclo ecologico
envolvido no ecossistema (GADELHA, 2014). A acumulagédo de metais pesados no
solo, provenientes da utilizacdo de agroquimicos na agricultura, vem promovendo a
contaminacdo de &guas subterrdneas e superficiais, acarretando em prejuizos
ambientais, preponderantemente, em solos de regifes semiaridas. Metais pesados
como o cadmio (Cd), o Chumbo (Pb) e o cromo (Cr), apesar de serem altamente
toxicos, estdo presentes em altas quantidades na maioria dos fertilizantes agricolas
(MENEGAT et al., 2020), e o uso destes fertilizantes constitui-se como sendo uma das
principais formas de contaminacgéo do solo e dos lencgois freaticos, por metais pesados
(CHOPPALA et al., 2014).

3.4 Carregadores Geoquimicos — Matéria organica, acidos humicos, falvicos,
argilominerais no solo (silte + argila)

Carregadores geoquimicos sdo compostos quimicamente estaveis e
resistentes a degradacdo em condicdes ambientais usadas para monitorar as
condi¢cdes ambientais. O destino e o transporte desses compostos, dependente das
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caracteristicas da matriz ambiental, sua origem, caracteristicas fisico-quimicas e sua
divisdo entre particulas e fases dissolvidas (VENTURINI et al., 2015).

Neste sentido, a utilizacdo simultanea de varios marcadores oferece melhor
discriminagéo entre fontes e ferramentas mais adequadas para rastrear o transporte
e destino de poluentes organicos. Contudo, a identificacéo, quantificacéo e atribuicao
de fontes de poluentes organicos sdo muito importantes para minimizar os inputs no
ambiente (RETNAM et al., 2013).

Entretanto, para avaliar a ocorréncia destes elementos e necesséario que haja
um entendimento dos seus comportamentos dentro do ecossistema. Para avaliar esse
comportamento é necessario realizar estudos de elucidacdo das reacbes de
complexacdo que ocorrem em um determinado ambiente. As interacdes da matéria
organica, substancias humicas (SH) e Fulvicas (SF), com os ions de metais presentes
no meio, podem ser influenciadas por algumas variaveis, tais como carga e
heterogeneidade quimica do material humico (BEZERRA et al , 2009).

A matéria organica é um constituinte fundamental para o solo, esse constituinte
provém de uma mistura de compostos em varios estagios de decomposicao, que
resultam da degradacdo biolégica e sdo divididas em substancias humicas
(compostas por polissacarideos, aminoacido, proteina e acucares) e ndo humicas
(compostas pelos acidos humicos, acidos flavicos e huminas) (SANTOS, 2006).

Para o entendimento da interacao e avaliagdo do transporte das moléculas de
agrotoxicos entre os compartimentos ambientais, é necessaria uma investigagao para
avaliar a heterogeneidade e os efeitos da sorcdo das moléculas organicas no solo
através das frac6es da matéria organica (ALLETO, 2010; DICK et al., 2010).

Para quantificacao dos carreadores geoquimicos em amostra em amostras de
solo e sedimentos é realizado o processo de extracdo e/ou purificacdo da amostra
para remocéao dos interferentes (CAVALCANTE et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2016).
ApOs esse processo, essas amostras sao quantificadas. Essa quantificacdo pode ser
realizada por varios métodos sendo a cromatografia e espectrometria 0os mais usados
(MARTINS et al., 2018).

4 MATERIAIS E METODOS
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4.1  Areade estudo

A sub-bacia do rio Salgado estd posicionada especificamente na parte
meridional do Estado do Ceard, fazendo limite com a sub-bacia do Alto Jaguaribe. E
composta por 23 municipios e, devido a sua abrangéncia, é dividida em cinco micros
bacias. Apresenta um potencial de acumulacdo de aguas superficiais de 447,41
milhBes m3, e encontra-se localizada ao Sul do Estado do Ceard, possuindo uma area
de drenagem de 12.865 kmz2, correspondente a 8,25% do seu territério, sendo o
principal rio, o Salgado, com extenséao de 308 km. Os terrenos séo formados por 85%
de rochas cristalinas e 15% de rochas sedimentares, sendo que os melhores aquiferos
estdo localizados na Bacia Sedimentar do Araripe dividido em 3 sistemas de aquifero
(inferior, médio e superior) (COGERH, 2008). A Figura 2 apresenta a localizagéo e
delimitacdo dos perimetros irrigados, que compreende a area de estudo do presente

trabalho.

Figura 2. Delimitacdo da area de estudo.
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Fonte: Autor.

Sendo Mauriti e Icé pertencentes a Sub-Bacia do rio Salgado, essas areas em

estudo possuem cursos d’agua, importantes para o desenvolvimento da agricultura
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irrigada. O Perimetro Irrigado Ico-Lima Campos teve sua implantacdo iniciada em
1969. Esta localizado no Municipio de Icé com acesso ao perimetro feito pela Rodovia
Federal BR 116, na Planicie do Rio Salgado, a 370 km da capital Fortaleza,
apresentando uma altitude de 135 m em relacdo ao nivel do mar. A regido apresenta
um clima semiarido com temperatura média de 28,5 °C, apresentando um relevo com
declividade no sentido oeste/leste e solos classificados em aluvides e holomorficos
(DNOCS, 2012).

O Perimetro Irrigado Quixabinha teve sua implantacéo iniciada em 1971. Esta
localizado no Municipio de Mauriti, no vale do rio dos porcos e subvale do rio dos bois,
com acesso ao perimetro feito pela Rodovia Federal BR 116 a 559 km da capital
Fortaleza, apresentando uma altitude de 135 m em relacdo ao nivel do mar. A regido
apresenta um clima semiarido com temperatura média de 26,0 °C, relevo plano e
declividade de 1% nos aluvides. O seu solo é classificado em colavio eutrofico, de
textura leve e mal drenado (DNOCS, 2012).

Atualmente, os perimetros irrigados da Quixabinha, em Mauriti, e Lima
Campos, em Icé, passam por dificuldades, acumulando volumes muito abaixo da sua
capacidade. Os acudes Lima Campos e Quixabinha séo reservatoérios estratégicos
para 0 abastecimento das cidades onde estdo localizados, assim como das
localidades rurais; além de dar suporte para producéo de pescado e fornecimento de
agua para o Perimetro Irrigado, entre outras vilas rurais. Com isso, 0s reservatérios
ajudam a viabilizar o cultivo de capim, sorgo forrageiro, milho, banana, coco e outras
culturas e graos, para a producao agricola e manutencao do rebanho leiteiro (DNOCS,
2012).

4.2  Equipamentos e Reagentes

Tabela 2. Descricéo dos equipamentos.

Equipamento Marca Modelo
Lavadora Ultrasénica Unique USC-2800
Cromatografo Liquido Agilent 1260 Infinity

Bomba a vacuo Quimis Q-9555B

Centrifuga de Bancada Daiki NB-4000
Centrifuga de Bancada Fanem 206 BL

Estufa Splabor --
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Peneira de malha

0.062mm Bertel --
Bomba a vacuo Prismatec 132
Bloco digestor Petrodidatica 82996
pHmetro Editec 991
Rotaevaporador Solab SL-126
Banho ultratermostatico Solab SL-152

Fonte: Autor.

Tabela 3. Descrigao dos reagentes.

Reagente Marca Lote Pureza (%)
Hexano Audaz 1707184 97
Diclorometano Merck K50617850 99
Acetona Merck K51167420 99,5
Extran Merck 92,6
Cobre em po Syth 225231 99,8
Silica Neon 40797 95
Alumina Neon 37899 99
Sulfato de sédio Audaz 1607711 99
Acetato de etila Merck K50954223 85-100
Hidréxido de sédio Audaz 1808439 98
Dicromato de potassio Neon 40477 99
Acido sulfarico Neon 39883 98
Acido Ortofosférico Neon 43524 97
Sulfato de Ferro amoniacal Neon 42796 97
Difenilamina Neon 40012 99
Ortofenantrolina Audaz 1707245 99
Monohidrata
L& de vidro Dinamica 104784




Fonte: Autor.

4.3

Avaliacdo do potencial de contaminacao dos recursos hidricos
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Para a realizacdo do estudo, efetuou-se o levantamento das empresas que

comercializam agrotoxicos na bacia do rio salgado (Figura 3) através do banco de

dados on-line da Superintendéncia Estadual do Meio Ambiente (SEMACE), a qual

exerce o controle, liberacéo e fiscalizacdo dos agrotéxicos comercializados em todo o

estado do Ceara (SEMACE, 2019).

Figura 3. Mapa da Bacia do Rio Salgado.
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Segundo dados, a venda e administracao desses insumos sédo permitidas em

mais de 1762 formulagbes produzidas por 133 empresas, 0S quais podem ser

vendidos por mais de 725 comércios em todo o estado do Ceara, sendo que as

situagdes cadastrais dos registros dos comeércios estdo divididas em trés: registrado,
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vencidos e cancelados. Para o estudo foi realizado o levantamento dos comércios
com situacdo cadastral registrado e vencida.

Os agrotoéxicos estudados podem ser consultados através do banco de dados
do sistema AGROFIT on-line do Ministério da Agricultura quanto aos detalhes a
respeito de seus principios ativos e classificacdo toxicologica e ambiental. O
AGROFIT on-line é uma ferramenta de consulta publica, composta por um banco de
dados de todos os produtos agrotoxicos e afins, registrados no Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, com informagdes do Ministério da Saude e do
Ministério do Meio Ambiente. Permite varios tipos de pesquisas para o controle de
pragas na agricultura brasileira, fornecendo informacées também das marcas
comerciais, culturas, ingredientes ativos, classificacdo toxicoldgica e classificacao
ambiental (MAPA, 2003).

Para discutir o risco potencial de contaminacdo de aguas subterraneas e
superficiais na regido de estudo, foram preconizados indices existentes na literatura e
as propriedades fisico-quimicas, como: solubilidade em &agua (S), coeficiente de
adsorcdo a matéria organica do solo (Koc), pressao de vapor (PV), constante da Lei
de Henry (Kh), produto da constante de dissocia¢édo acida do composto (Pka), tempo
de meia vida no solo (DT50 solo) e tempo de meia vida na agua (DT50 agua) conforme
dados obtidos do global availability of information on agrochemicals.

A avaliacdo do potencial de contaminagdo foi dividida em risco de
contaminacdo das &guas subterrdneas e superficiais. Para avaliacdo do risco do
potencial de contaminacédo das aguas superficiais utilizou 0 modelo proposto por Goss
(1992), em que os contaminantes nos compartimentos hidricos superficiais sao
transportados, dissolvidos em agua, ou associados ao sedimento em suspensao.

Para avaliacao do risco do potencial de contaminacao de aguas subterraneas
utilizou os modelos de GUS, GIS, EPA, LEACH, LIX e RLPI. Na Tabela 4, constam as
informacdes sobre os parametro e classificacdo dos modelos utilizados.

O indice de GUS proposto por Gustafson (1989) avalia o potencial de
determinado composto para causar lixiviacdo atingindo as aguas subterraneas e o
indice GIS, segundo Bishop (1986), é utilizado para distinguir as substancias ativas
gue terdo tendéncia para contaminar as aguas subterraneas.

O indice de LIX, segundo SPADOTTO (2002), e os critérios de screening,
sugeridos pela EPA, fornecem uma nocao clara sobre a potencialidade de lixiviagéo e

reafirmam quais produtos devem sofrer uma andlise posterior.
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Os indices RLPI e LEACH sédo usados para avaliar se 0 agrotoxico possui
potencial de lixiviagdo (HORNSBY et al, 1993; LASKOWSKI et al., 1982).

Tabela 4. Critérios de avaliagcdo de modelos utilizados para estimar a probabilidade
de contaminagdo dos agrotoxicos.

Modelo

Classificacao

< DTso0 =2 40 e Koc 21000 ou
3 & DTs0240e Koc 2 500 e Solubilidade < Alto
< 20 0,5
n IO
< O ! .
QT 8 Todos os outros Médio

x
12 w =
O Qo 8 DTs0<1o0u
<39 DTs0 < 2 e Koc < 500 ou .
< < DTs0<40 e Koc < 500 Solubilidade =
<>,: 0,50u

DTs0 < 40 e Koc < 900 Solubilidade 2 2

0 DTso > 35 e Koc < 100.000 e
" < c’g Solubilidade = 1 ou Alto
<< O O DTso240 e Koc 2500 e Solubilidade =
SE‘? 10 e < 100 e Koc < 700
<L W O
&E)“ % g Todos os outros Médio
—_— —
2 <3
SS3 Koc 2 100.000 ou Baixo
< (O a DTso < 1 e Koc = 1.000 ou

< Solubilidade < 0,5 e DTso < 35

GUS =log (t*2 solo) x (4 -
GUS Log (Koc))
= <1,8 Nao Lixivia (NL)
(<.E’) (<IE) 1,8a2,8 Transicéo (T)
0 Ll >2.8 Lixivia (L).
< Z GSI=In[(S.T1\2)/ Log
Al GIS
o Kow
<L LW Contaminacao Improvéavel
O = <1
< (CI)
07 Possivel Contaminagdo
< la3
<>E (PC)
3a5 Contaminacao Provavel

(CP)




Contaminante Deve ser

>5 Tratado com Atencéo
Especial
LIX LIX = exp (-k.Koc)
0 N&o Lixivia (NL)
>0,1 Lixivia (L)
Potencial de
EPA contaminacéao (PC)
N&o Contaminante (NC)
S >30 mg.L?
< - gl
Koc 300 — 500 mL.g
< 10- .m3.mol*?
KK 10-2 Pa.m3.mol
DTso no solo > 14 a 21 dias
DTso na 4gua > 175 dias
LEACH =[(Ws.T1\2 solo) /
LEACH
¢ (Vp.Koc)]
Quanto maior for o
] valor, maior sera a
tendéncia de lixiviacao do
produto.
RLPI 10*(Koc /T1/2)

Quanto maior for o
valor, maior sera a
tendéncia de lixiviagcao do
produto.

Fonte: Autor.

4.4  Caracterizacao do solo

4.4.1 Amostragem e Preparacdo de amostra

Realizou-se uma campanha de amostragem em 18 pontos dos perimetros

irrigados (Figura 4a). Apos a campanha, as amostras passaram por um preparo inicial

para viabilizacdo das analises a serem realizadas posteriormente. Para tal, foram

maceradas em um moinho de solo (Figura 4b), determinando-se em seguida as

fracOes finas (silte + argila) e areia.
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4.4.2 Andlise granulométrica

A granulometria dos sedimentos foi realizada utilizando-se o método do
peneiramento a Umido, onde se pesou 100,0g da amostra em um béquer, e logo apos,
a mesma foi posta em uma peneira de abertura de 0,062 mm (Figura 4c), sendo lavada
em agua corrente até a fracdo silte - argila ser totalmente peneirada. Assim, por
diferenca de peso antes e ap0s a lavagem, péde-se verificar a fracéo de silte - argila
e a fracdo arenosa retida na peneira (Figura 4d) nas 18 amostras, referentes aos 9
pontos do perimetro irrigado de Icé e 9 pontos de Mauriti, além de suas duplicatas.

Figura 4. a) Coleta de amostragem em Ic6 e Mauriti, b) Amostras sendo maceradas
em moinho de solo, c) Peneira utilizada para granulometria e d) Fracdo areia nao
passante pela peneira.

Fonte: Autor.

4.5 Preparagao e Analise quimica do solo

4.5.1 Determinacao de substancias Humicas e %MO do solo
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A matéria organica (MO) e o carbono organico total (COT) do solo foram obtidos
pelo método modificado de Walkley-Black (EMBRAPA, 1997) no qual assume-se que
a reacéo de oxidacao seja:

2Cr,07" + 3C" +16H" < 4Cr*"+ 3C0, + 8H,0 (1)

A dosagem é feita por meio da titulacdo do dicromato
remanescente da oxidacdo, quando este é colocado em excesso. A titulacdo do

dicromato e feita com uma solucéo de ferro reduzido (FeSO,47H,0) em meio acido,

empregando-se como indicador difenilamina ou ferroin, conforme a reacéao:

2Cr,02" + 6Fe’" + 14H" < 2Cr*" +6Fe* + 7H,0 (2)

Além da extragdo, fracionou-se quimicamente a matéria organica utilizando o
método adaptado de SCHNITZER, (1982).

Realizou-se a oxidacdo da MO por via umida, conforme 0s seguintes passos:
transferiu-se 1,0000g de cada amostra para erlenmeyers de 500,0ml. Em seguida,
adicionou-se 10,0 ml de dicromato de potassio 1N e 20,0 ml de &cido sulftrico
concentrado. Os frascos foram agitados manualmente e levados para aguecer em
chapa aquecedora por 5 min, com sistema de condensacao (Figura 5). Por fim, foram
retirados e mantidos em repouso por 30 min. Apés o tempo de repouso, foram
adicionadas nas amostras 200,0 ml de agua destilada, 10,0 ml de &cido ortofosférico
concentrado e 1,0 ml de difenilamina 1%. Apds todo o preparo supracitado, titulou-se
até a viragem de azul/violeta/roxo para verde com a solucdo de sulfato ferroso
amoniacal 0,5N. Os resultados sdo expressos em porcentagens, além de se utilizar

um fator de correcéo para MO de 1,725.
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Figura 5. Amostras na chapa aquecedora com o sistema de condensacéao.

Fonte: Autor.

Quanto ao fracionamento da matéria organica, foram feitos os seguintes
procedimentos: pesou-se amostras de solo que continham aproximadamente 30 mg
de COT e transferiu-a para tubos de centrifuga de 50,0 ml adicionando em seguida
20,0 ml de Hidréxido de Sédio (NaOH 0,1 mol L), e apés agitacdo manual estas foram
deixadas em repouso por 24 h. Passado este tempo, as mesmas passaram por
centrifugacéo durante 30 min, sendo retirado em seguida o sobrenadante para que
fosse novamente adicionado NaOH para um proximo repouso de 1h. Ao centrifugar
pela segunda vez, o sobrenadante foi recolhido e junto ao previamente reservado
(Figura 6).
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Figura 6. Precipitado recolhido da amostra e sua duplicata pronto para ter seu pH
ajustado, registrado em 13 de maio de 20109.

Fonte: Autor.

Este extrato alcalino teve seu pH ajustado e deixado para decantar por 18 h;
decorrido este tempo, filtrou-se o extrato em filtro de membrana de 0,45 mm sob vacuo
(Figura 7), recolhendo cada frag@o dos &cidos humicos, acidos falvicos e huminas em
novos tubos de centrifuga (Figura 8).

Figura 7. Sistema de filtragdo a vacuo em filtro de membrana.

Fonte: Autor.
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Figura 8 . Fracdes alcalinas apés filtragdo em tubos de centrifuga, registrado em 14
de julho de 2019.

Fonte: Autor.

Desta forma, obtidas as trés fracdes da matéria organica, os teores de carbono
foram determinados com dicromato de potassio 0,042 mol L't em meio sulfirico e
titulacdo pelo sulfato ferroso e amoniacal 0,250 mol L1, sendo os resultados expressos
em mg. Dos teores de cada fracdo da MO foi calculada a relacdo AH/AF e a relacéo
entre as frac6es no extrato alcalino (AF + AH = EA) e humina (H), obtendo-se a relacéo
EA/H (BENITES et al., 2003).

4.5.2 Determinacdes de Metais Tracos

A absorcdo atdbmica por chama é um método de espectroscopia, que
geralmente é capaz de determinar cerca de 60 a 70 elementos. As analises
guantitativas sao realizadas através da calibracao realizada com padrbes externos de
solucbes. E considerado um dos métodos mais eficazes para determinacdo de
concentracbes de metais pesados. O principio fundamental desta técnica € que o
elemento metalico de interesse, no estado atbmico de vapor, absorve a radiacdo de
um comprimento de onda especifico pela transicdo de seus elétrons para um nivel
mais energético.

A Espectrometria de Absorcao Atémica (AAS) e um equipamento que permite
a analise de elementos metélicos em solu¢des liquidas, gasosas e solidas e tem como

principio fundamental a atomizacdo em chama (FAAS), nas adaptacdes realizadas
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para a geracao de hidretos (HG AAS) e na atomizacdo eletrotérmica em forno de
grafite ou em filamento de tungsténio (ETAAS).

A preparagéo inicial das amostras foi elaborada adicionando, em Erlenmeyer,
cerca de 1,0000 g de cada amostra (Figura 9a), em seguida foi realizada a digestéao
parcial acida, com adi¢cdo de 30 ml de solucéo de agua régia (3HCI.HNO3) 50% nos
Erlenmeyer, que foram aquecidos em um banho-maria a 80 °C durante 2h (Figura 9b).
Logo apas, as amostras foram armazenadas em tubos Falcon. Com auxilio da técnica
de espectrofotometria de absorcdo atomica por chama (FAAS), utilizando o
equipamento espectrofotbmetro VARIAN modelo 50b (Figura 9c), localizado na
Central Analitica da Universidade Federal do Cariri, os padrées utilizados como
referéncia para a comparagédo dos resultados foram NIST 1646 e as condigbes de
operacéo e leitura segundo o fabricante recomenda pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5. Representacdo das varaveis listadas para analise de FAAS.

Condicdes de Operacéo

Corr. Comp. de F. de
Metal Lampada Combustivel Comburente Onda Leitura

mA nm ppm
Zn 5 C2H2 Ar 2139 0,01-2
Cu 4 C2oH2 Ar 324,7 0,3-10
Cr 7 C2oH2 Ar 357,9 0,06 - 15
Pb 5 C2oH2 Ar 217 0,1-30
Co 7 C2oH2 Ar 240,7 0,5-15
Cd 4 C2H2 Ar 228,8 0,02 -3
Ni 4 C2H2 Ar 232 0,1-20
Mn 5 C2H2 Ar 279,5 0,02-5
Fe 5 C2H2 Ar 248,3 0,06 -15
Al 1o N20 C2oH2 309,3 0,3 - 250

Fonte: Autor.
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Foi possivel quantificar os metais traco: Cromo (Cr), Ferro (Fe), Cadmio (Cd),
niquel (Ni), Cobalto (Co), Zinco (Zn), Cobre (Cu) e Chumbo (Pb). Os valores obtidos
foram comparados com a resolugéo 420/09 do CONAMA, devido aos sedimentos

apresentarem caracteristicas que se encontram nas suas descri¢coes.
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Figura 9. a) Amostras na chapa aquecedora com sistema de condensacdo, b)
Digestéo parcial &cida em banho-maria e c) Andalise de espectrofotometria de
absorcéo atdbmica por chama.

Fonte: Autor.

4.5.3 Extracdo e Clean UP

15g de cada amostra liofilizada foram submetidas a extragcédo (a cada amostra
foi adicionada50uL de padrao surrogate) utilizando os seguintes solventes: 25 mL de
acetona, 25 mL de acetato de etila, 25 mL de diclorometano, 25 mL de hexano, 25 mL
de uma mistura composta por: acetona, acetato de etila, diclorometano e hexano
(1:1:1:1). A cada adicéo de solvente a amostra foi centrifugado a 4000 rpm por 15 min
e 0 sobrenadante era recolhido em bal&o de fundo redondo de 250 mL e seu volume
foi reduzido para aproximadamente 2 mL (CAVALCANTE et al., 2008).

Apbs a extracao, foi realizado o processo de clean up, através de uma coluna
construida a partir de 8,0 gramas de silica gel, 4,0 gramas de alumina (Al203), 2,0
gramas de cobre em pd e 1,0 g de sulfato de sédio (Na2SO4). Em seguida, foi
adicionado um volume de 10 mL de HEX para condicionar a coluna, tornando-se

pronta para a adicdo da amostra obtida na etapa de extracdo. ApGs a adicdo da
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amostra, foram adicionados o0s eluentes, respeitando-se a faixa crescente de
constante eluotrépica. A fracédo de interesse foi coletada e pré-concentrada a amostra

no rotaevaporador.

4.5.4 Controle de Qualidade analitico e Quantificacdo de Cipermetrina e

Deltametrina

Apesar de existir alguns guias e normas para orientacdo da comprovacao do
método cromatogréfico, ndo existe um consenso sobre quais parametros devem ser
utilizados quando o assunto € a avaliacdo de um método (LANCAS, 2004). Contudo,
varios autores consideram alguns parametros essenciais para avaliacdo de um
método cromatografico como faixa de linearidade, repetibilidade, reprodutibilidade,
recuperacao, limite de detecc¢éo (LD) e limite de quantificacéo (LQ) (LANCAS, 2004).
Para otimizacdo da metodologia analitica foram considerados os parametros: faixa
linear de trabalho (curva de calibracéo), seletividade, repetibilidade, reprodutibilidade,
limites de deteccao e quantificacao.

A cromatografia € um método fisico-quimico, utilizada para analisar, identificar
ou separar os componentes de uma mistura. A separacao de dois ou mais compostos
esta fundamentada na distribuicdo diferencial dos componentes entre duas fases, uma
estacionéaria e outro movel, imisciveis. A técnica baseia-se no principio da migracéo
diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre devido a diferentes
interacdes entre as duas fases imisciveis (KARP, 2005).

A construcao da curva analitica foi feita a parti do preparo de dois padrdes, um
estoque (1000ng/uL) e outro intermediario (10,00ng/uL). A construcdo da curva foi
preparada a partir do padrdo intermediario contendo as cinco seguintes
concentragdes: 50; 250; 500; 750 e 1000 ppb.

As andlises foram realizadas no Laboratdrio de Quimica da
Universidade Federal do Cariri, por meio de um cromatografico liquido (Figura 10) da
marca Agilent infinit 11 12001 como detector DAD seguindo as configuragcdes, conforme
a Tabela 6.
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Figura 10. Cromatografo Liquido.

Fonte: Autor

Tabela 6. Condi¢gGes cromatograficas utilizada na analise.

Condi¢des Cromatograficas

Fase movel Agua e Acetonitrila

Parametros da bomba

Coluna C18 250mm x 4,6 mm 5,0 p
Forno 40 °C
Comprimento de onda 212
Volume de injegao 20 pL
Tempo de corrida 50 min
Fluxo 1mL

Fonte: Autor.

4.6 Andlise Estatistica

Os dados obtidos na andlise granulométrica e determinacédo das substancias

hamicas foram tratados usando uma estatistica descritiva simples e para analise dos
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dados obtidos na determinacdo de metais traco e quantificacdo de Cipermetrina e
Deltametrina buscando avaliar a distribuicdo espacial dos contaminantes foi aplicado
0 método de analise multivariada submetendo os dados a andlise fatorial (FA) com
extracdo das componentes principais (PCA) usando o software PAST. Para aplicacéo

do método todos os dados utilizados foram normalizados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Comercializacédo de Pesticidas

A demanda do uso de pesticidas da-se devido aos surtos causados por pragas,
que reduzem a produtividade e causam danos econdmicos para o setor agricola.
Devido a extensa area produtiva, o pais ocupa destaque entre consumidores de
agrotoxicos no mundo (PIGNAT, 2017). A aplicacdo de agrotoxicos tornou-se uma
pratica importante na agricultura moderna, que busca melhorar a produtividade e o
rendimento agricola, agindo como controladores e redutores de pragas.

A lei regulamentadora que dispde sobre a pesquisa, a experimentacdo, a
producdo, a embalagem e rotulagem, o transporte, o armazenamento, a
comercializacdo, a propaganda comercial, a utilizacédo, a importacéo, a exportacdo, o
destino final dos residuos e embalagens, o registro, a classificacdo, o controle, a
inspecdo e a fiscalizacdo de agrotdxicos, seus componentes e afins, e d4 outras
providéncias, determina que todas empresas com produtos agrotoxicos, componentes
e afins registrados no Brasil apresentem semestralmente aos orgaos federais e
estaduais responsaveis pelo controle e fiscalizacdo dessas substéancias relatérios
sobre as quantidades produzidas, importadas, exportadas e comercializadas destes
produtos. Essas informacfes (Figura 11) permitem o acompanhamento dessas
atividades por ingrediente ativo e classe de uso (p.ex. herbicidas, inseticidas,
fungicidas), entre outras possibilidades (BRASIL, 2002).
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Figura 11. Informacdes sobre a quantidade dos agrotoxicos mais comercializados
no Brasil no periodo de 2009 a 2017.
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Fonte: Autor.

Dentre os agrotéxicos mais comercializados, podemos destacar o glifosato e
seus sais, 6leo mineral e 2,4 —D. O 2,4 - D, que € um Herbicida seletivo para aplicacédo
no controle de plantas infestantes nas culturas de trigo, milho, soja, arroz (irrigado e
de sequeiro), aveia, sorgo, cana-de-acucar, café e pastagens de Braquiaria. E um
acido orgéanico, com pKa 2,6, e possui uma solubilidade de 45 g/L em &gua. Este
herbicida é cancerigeno acarretando danos ao figado e ao coracdo. Ataca o sistema
nervoso central, provocando convulsdes. Sua dose letal (DL50) oral € de 370 mg/kg
(em coelhos) e por via derme é de 1400 mg/kg (em camundongos) (AGRONEWS,
2014).

O glifosato € um Herbicida ndo seletivo, de acao sistémica de pos-emergéncia
do Grupo Quimico - Glicina Substituida, originalmente sintetizado em 1964, como
potencial quelante industrial, e prescrito como herbicida apenas em 1971. Devido a
limitada solubilidade (1,2% a 25°C) do acido em agua, os sais mais solluveis do acido
séo preferidos para as formulacdes. O termo glifosato € geralmente utilizado para
indicar tanto o 4cido como seus sais, pois € reconhecido que eles sédo biologicamente

equivalentes. Seu uso € indicado em aplicacdo na pés-emergéncia da cultura e das
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plantas daninhas para capina quimica das culturas de ameixa, banana, café, coco,
cacau, citros, cana-de-aglcar, uva, péra, macda, mamao, péssego, nectarina e
seringueira. Tem indicagdo também no controle de plantas daninhas em aplicacédo de
area total no pré-plantio da cultura e na pés-emergéncia das plantas daninhas, antes
do transplante do fumo, para o plantio direto do algodéao, arroz, feijao, milho, soja e
trigo, e para o cultivo minimo de arroz e da cana-de-acucar (eliminacao das soqueiras)
(YAMADA; CASTRO, 2007).

Oleo mineral e composto por uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos, ciclo
parafinicos e aromaticos saturados e insaturados, provenientes da destilacdo do
petréleo, predominando as duas primeiras classes de hidrocarbonetos, pertence a
classe dos agrotoxicos Adjuvante/Inseticida do grupo quimico dos hidrocarbonetos
alifaticos, modo de acéo de contato, usado como inseticida nas culturas de citros para
o controle da cochonilha pardinha. como adjuvante nas aplicacbes de acaricida,
fungicida, herbicida ou inseticida (ANVISA, 2019).

A avaliacdo ambiental dos agrotoxicos envolve diversas areas do
conhecimento, como: quimica, ecologia, pedologia, producao agricola e toxicologia,
bem como, questdes de propriedade intelectual, comunicacao de riscos (rotulo e bula)
e diversas outras atividades. A Avaliacdo do Potencial de Periculosidade Ambiental,
conduzida pelo lbama, se baseia nas caracteristicas do produto, como: as
propriedades fisico-quimicas e sua toxicidade para os variados organismos
encontrados na natureza; o quanto o produto se acumula em tecidos vivos; se persiste
por muito tempo no ambiente; e se consegue se deslocar (solo, ar ou agua). Ainda
sdo analisados os perigos de causar mutacfes, cancer, mas-formacées em fetos ou
embrides, e se podem colocar em risco a reproducdo de aves e de mamiferos. Para
efeito de classificagdo quanto ao potencial de periculosidade ambiental de um
agrotoxico, seus componentes e afins, sdo atribuidas 19 caracteristicas individuais,
entre as citadas, que resultardo na classificacdo final do produto, obedecendo a
seguinte graduacéo, Classe | — Produto Altamente Perigoso. Classe Il — Produto Muito
Perigoso, Classe Ill — Produto Perigoso e Classe IV — Produto Pouco Perigoso
(IBAMA, 2018).

Dessa forma, todos os agrotéxicos registrados no Pais dispdem de uma dessas
quatro classificacdes que tém a principal funcéo de prevenir e/ou protegerem o meio
ambiente de possiveis danos causados por agentes quimicos. Quanto menor a classe,

maior serd o perigo de dano ambiental da sua utilizacdo. Contudo, pode ser observado
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que no ano 2010 apresentou-se um pico de consumos dos ingredientes que sao
classificados como classe |, para classe Il e lll (Figuras 12, 13 e 14) 0 consumo vem
aumentado na classe IV (Figura 15), entre 2009 e 2013, em que se observa um
aumento depois um declino no consumo, ja de 2014 a 2017 o consumo sé aumenta

(IBAMA, 2018).

Figura 12. Historico de consumo de agrotoxicos e afins nos anos de 2009 a 2017 da
classe | de Periculosidade Ambiental.
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Fonte: Autor.
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Figura 13. Historico de consumo de agrotoxicos e afins nos anos de 2009 a 2017 da
classe Il de Periculosidade Ambiental.
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Fonte: Autor.

Figura 14. Historico de consumo de agrotoxicos e afins nos anos de 2009 a 2017 da
classe Il de Periculosidade Ambiental.
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Fonte: Autor.
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Figura 15. Historico de consumo de agrotoxicos e afins nos anos de 2009 a 2017 da
classe IV de Periculosidade Ambiental.

40

w w
o (6)]

N
(42}

Quantidade (Mil Ton)
&> S

-
o

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Ano

Fonte: Autor.

5.2. Inventario de Agrotéxicos e Avaliacdo do Potencial de Contaminacéao

Quimica dos Recursos Hidricos no Semiarido Cearense

De acordo com os dados obtidos no levantamento realizado sobre a
comercializacao de pesticidas, a bacia do rio salgado possui 282 estabelecimentos,
onde sdo vendidas mais de 102 formulagdes produzidas por 19 empresas, sendo:
31,70% herbicidas, 27,70 % fungicidas, 30,7 % inseticidas, mais 9,9 % para acaricidas
e inseticidas, tendo os inseticidas como classe predominante (Figura 17). Foram
verificados 58 principios ativos com classe quimica definida e um composto

denominado de 6leo mineral, que pode estar presente de forma simples ou conjugada.
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Figura 16. Percentagem por classe de agrotoxicos.
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Comparando o estudo realizado com os de outros estados e municipios do pais
(Tabela 8), a bacia de Rio Salgado tem um numero relevante de agrotoxicos
administrados sendo que o Unico estudo que teve uma quantidade superior foi o da
regido do Baixo Jaguaribe e Litoral de Aracati, isso € um reflexo do crescimento no

agronegocio no estado do Ceara. Além disso, verificou-se a predominancia do uso de
inseticidas.

Tabela 7. Dados de outras regides e estados.

Local Ativo Predominancia Ano
Santa Cruz das Fungicida > Herbicidas > Inseticida >
) 41 . 2017
Palmeiras - SP Acaricidas
Tocantins 43 Inseticidas 2013

Baixo Jgglgzuarlbe - 37 Inseticidas > Acaricidas 2009
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Vale do Séo
Francisco Petrolina 54 Inseticidas 2014
- PE
- S - S - S
Iquatu - CE 20 Inseticidas Herbp@as Fungicidas 2017
Acaricidas
- S . S . S
S&o Gongalo - PB 17 Inseticidas Acarlc_lo!as Fungicidas 2015
Herbicidas
Campo Novo do - - -
114 Inseticida > Fungicida > Herbicidas 2017

Parecis (MT),

Baixo Jaguaribe e
Litoral de Aracati - 201/151 Fungicidas > Herbicidas > Inseticidas 2013
CE

Rio Paranaiba, Sao

Gotardo e Ibid - MG 59/62 Inseticida > Fungicida > Herbicidas 2011
Araraquara - SP 9 Herbicidas 2003
Regiao [;TDGualra ) 19 Fungicida > Inseticida > Herbicidas 2001
Petrgllna PE e_ 39 Inseticida > Fungicida > Herbicidas 2001
Juazeiro Da Bahia
Primavera do Leste, 30 Herbicidas > Inseticida > Fungicida 2001
Mato Grosso
Santa Vitéria do
Palmar e Rio 27 Herbicidas 2008
Grande
Petrolina - PE
Perimetro de 59 Inseticida > Fungicida > Herbicidas 2017

Irrigacdo Senador

Nilo Coelho
Fonte: Autor.

Dentre as informacdes declaradas nos rétulos e bulas dos agrotoxicos temos
marca, lote, concentracdo, ativo, primeiros socorros, orientacdes médicas e classe
toxicolégica e ambiental dos produtos. Conforme apresentado na Figura 17 os
produtos administrados na regiao de estudo foram classificados de acordo com sua
natureza toxicologica e potencial de periculosidade ambiental. Quanto a classificacao

toxicolégica, 33,66 % pertencem a classes | (extremamente toxico), 11,88 %
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pertencem a classe Il (altamente toxicos) 43,56 % a classe Il (medianamente téxico)
e 10,89 % da classe IV (Pouco toxico).

De acordo com os dados foi observado a regido de estudo é a que aplica mais
produtos com toxidade medianamente e extremamente toxica respectivamente. Em
relacdo ao potencial de periculosidade ambiental 6,93 % pertence a classe | (Produto
altamente perigoso), 51,48 % pertencem classe Il (Produto muito perigoso), 34,65 %
classe Il (Produto perigoso) e 6,93 % classe IV (Produto pouco perigoso). Conforme
os dados, a predominancia do potencial de periculosidade dos produtos aplicados é

de produto muito perigoso e produto perigoso, respectivamente.

Figura 17. Percentagem das classes toxicas e ambientais.
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Fonte: Autor.

Esse perfil toxicolégico e ambiental dos agrotoxicos estudados na regido é
semelhante aos encontrados em levantamentos realizados em Campo Novo do
Parecis-MT (SOARES; FARIA; ROSA, 2017), Baixo Jaguaribe e Litoral de Aracati,
Vale do sdo Francisco Petrolina -PE e Santa Cruz das Palmeiras-SP (ISMAEL e
ROCHA, 2019). Conforme o perfil apresentado, é de grande importancia ressaltar a

necessidade de estudos sobre a quantificacdo e dindmica desses ativos na regiao da
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bacia do Rio Salgado, mostrando para sociedade e poder publico as consequéncias
do uso de agrotoxicos,

pois 0 método tradicional de divulgacdo ndo esta funcionado e as praticas
agricolas sustentaveis estdo sendo abandonadas.

A Anvisa publicou, no Diario Oficial da Unido no dia 01/08/2019 a
reclassificacdo toxicolégica dos agrotéxicos ja registrados no Brasil, mudando o
cenario dos pais. De acordo com a nova classificagéo, foram criadas mais 3 categorias
permanecendo da seguinte forma: | — Produto Extremamente Toxico; Il — Produto
Altamente Toxico; Il — Produto Moderadamente Toxico; IV — Produto Pouco Toxico;
V — Produto Improvavel de Causar Dano Agudo; NC — Produto Nao Classificado; NI -
N&o informado.

Foram reclassificados um total de 1.924 produtos onde 43 foram enquadrados
como extremamente toxicos, 79 altamente toxicos, 136 moderadamente toxicos, 599
pouco téxicos e outros 899 foram classificados como produtos improvaveis de causar
dano agudo. Ainda, outros 168 produtos, foram categorizados como “n&o
classificados” (ANVISA, 2019).

Na bacia do Rio Salgado, apos a reclassificacdo, ficou conforme exposto na
Figura 18, onde temos o0 seguinte cenario: 33,66 % (Registrada) e 1,98 %
(reclassificacdo), na classe 1l 11,88 % (Registrada) e 0 % (reclassificacdo), na classe
Il 43,56 % (Registrada) e 5,94 % (reclassificacao), classe 1V 10,89 % (Registrada) e
32,67 % (reclassificacéo), classe V 0 % (Registrada) e 32,67 % (reclassificacdo) e NC
0 % (Registrada) para 4,95 % (reclassificacdo), passando de uma predominancia de
aplicacao de produtos muito perigoso e produto perigoso para Produto Improvavel de

Causar Dano Agudo e Produto Pouco Téxico.
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Figura 18. Comparacéo entre a classificacao toxicologica registrada e reclassificacao.
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Fonte: Autor.

Todos os indices avaliados com exce¢édo do RPLI e LEACH nos permitem, de
acordo com os modelos propostos, enquadrar os ingredientes ativos em classes
guanto ao potencial de contaminacdo das aguas subterraneas. Entdo, para melhor
expor os resultados, os dados obtidos foram divididos nos que se enquadram em

classes (Figura 19) e os que nao se enquadram (Tabela 9).
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Figura 19. Avaliacéo do indice de vulnerabilidade das aguas subterraneas GUS, GIS,
LIX, EPA.
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Legenda: CI- contaminagdo improvavel, PC- possivel contaminagéo; -PC- ndo h& potencialidade de

Porcentagem (%)

contaminagdo; CP- contaminacdo provavel; CE- contaminante que deve ser tratado com especial

consideracgdo; L- lixivia; NL- ndo lixivia; T- transicdo; NA — Ndo Aplicado. Fonte: Autor.

No que se refere ao indice de GUS, Milhome et al (2009, p.365) destaca que “o
indice de GUS é calculado por meio dos valores de meia-vida do composto no solo
(DT50so0l0) e do coeficiente de adsor¢cdo a matéria organica do solo (Koc), néo se
levando em consideragao outras propriedades, como solubilidade em agua”.

Os resultados apontam para as classificacbes dos compostos compativeis com
suas tendéncias a lixiviacdo, segundo os ativos avaliados no modelo de GUS, a bacia
do Rio Salgado apresenta 36,84 % (NL) 28,07 % (PL), 15,79 % (T) e 19,30 % (NA).

De acordo com os dados da Figura 20, o indice de GSI apresentou 59,64 %
(CE), 7,02 % (PC), 1,75 % (PC), 8,77 % (CL), 7,02 % (NL) e 15,79 % (NA). Segundo
Bishop, (1986) o indice indica uma tendéncia Util para selecionar as substancias que

terdo predisposicédo a contaminagado das aguas subterraneas.



Tabela 8. Avaliacdo dos indices de vulnerabilidade das dguas subterraneas RLPI e LEACH.

Ativo LEACH RLPI Ativo LEACH RLPI
Trichoderma

Harzianum (RIFAI, Glifosato - Sal de

1969), Isolado NA NA Potassio zlel LEERSE
IblIf006

Beauveria NA NA  Hidroxido de Cobre 5,62 12,00
Bassiana

24D 5,42 56,00 Imidacloprido 9,11 11,78
Abamectina 0,24 1879,33 Lambda-Cialotrina -1,81 16211,80
Acetamiprid 5,13 1250,00 Linurom 1,93 148,64
Alfa-Cipermetrina -3,56  14262,00 Metalaxil- M 2,82 120,00
Aminopiralide + 2,4

D 13,22 0,57 Metamidofds 5,48 2,86
Triisopropanolamina

Atrazina 2,83 13,33 Metiram+Piraclostrobina  -0,54 6946246,00
Azoxistrobina 4,16 313,33 Metomil 4,33 35,71

14



Bacillus
Thuringiensis Var.
Kurstaki Cepa Sa-
12

Bentazona +
Imazamoxi

Bispyribac
Boscalid

Cartap
Casugamicina
Chlorantraniliprole

Cipermetrina

Clorfenapir

Clorotalonil

Clorpirifés

NA

4,18
7,69
NA
NA
NA
8,36

-3,56

-2,88

-1,84

0,65

NA

27,65

238,46

NA

0

NA

6,06

14262,00

85714,30

7456,09

1,63

Metsulfurom-Metilico

Milbemectina
Nicosulfuron
Oleo Mineral
Picloram
Procymidone
Pyriproxyfen

Thiamethoxam

Tiofanato-Metilico

Trifloxistrobina+
Tebuconazo

Triflumizole

11,30

NA

9,91

NA

7,65

1,77

-1,83

8,74

0,71

-0,28

-0,28

10,10

NA

11,54

NA

1,57

18,15

18800,00

11,24

4000,00

3428,57

1056,15
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Deltametrina

Dicloreto de
Paraquate

Difenoconazol
Dimetoato
Diquat

Enxofre

Fluroxipir +
Picloram

Flutriafol

Glifosato

-4,04 1759450,00

5,35

4,16

3,96

5,89

NA

8,52

NA

9,11

2739,73

313,33

116,00

9317,70

NA

51,91

NA

11,78

Trifloxissulfurom-Saédico

Ciproconazol
Pimetrozina
Prometrina
Mandipropamida

Tiametoxam

Fludioxonil, Metalaxil-M,
Tiabendazol,
Tiametoxam

Profenofés + Lufenuron

9,22

3,13

1,42

1,42

2,39

8,63

8,63

-0,87

42,86

26,36

97,56

97,56

183,82

14,41

14,41

855,47

Fonte: Autor.
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De acordo com Pignati et al. (2017), os 20 principios ativos mais
frequentemente utilizados no Brasil entre os anos 2012 e 2016 foram Glifosato
(Herbicida), Clorpirifés (Inseticida), 2,4-D (Herbicida), Atrazina (Herbicida), Oleo
mineral (Adjuvante), Mancozebe (Fungicida), Metoxifenozida (Inseticida), Acefato
(Inseticida), Haloxifope-P-Metilico (Herbicida), Lactofem (Herbicida), Metomil
(Inseticida), Diquate (Herbicida), Picoxistrobina (Fungicida), Flumetsulam (Herbicida),
Teflubenzurom (Inseticida), Imidacloprido (Inseticida), Lambda cialotrina (inseticida),
Imazetapir (Herbicida), Azoxistrobina (Fungicida) e Flutriafol (Fungicida). Os autores
reforcam que, destes, 15% sado extremamente toxicos, 25% altamente toxicos, 35%
medianamente toxicos e 25% sao pouco téxicos na classificacdo para seres humanos.

Consoante Gama et al. (2013), estes principios ativos: abamectina, alfa-
cipermetrina, ametrina, atrazina, clorotalonil, clorpirifés, diurom, glifosato,
imidacloprido e tiofanato-metilico apresentam-se como o0s mais frequentes nos
produtos agricolas utilizados na regido no Baixo Jaguaribe e Litoral de Aracati, no
estado do Ceard, Brasil.

Na Figura 20 pode-se verificar que, dos principios ativos avaliados pelo modelo
GOSS, 23,73 % apresentam potencial baixo, 50,85 % um potencial médio e 13,56 %
um alto potencial de contaminacéo da agua superficial com transporte associado ao
sedimento. Em contrapartida, o transporte de contaminantes dissolvidos em agua
seguiu uma tendéncia diferenciada, onde o0s principios ativos investigados
apresentam um potencial de contaminacéo de 10,17 % com baixo potencial; 49,15 %
meédio e 28,81 % alto. Em torno de 11,86 % nao foram definidos quanto a sua forma

de transporte em virtude da caréncia de informacdes na literatura especializada.
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Figura 20. Classificacdo do modelo de GOSS.
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Fonte: Autor.

O Método de GOSS consiste em um método de avaliacdo do risco potencial de
contaminacdo das aguas superficiais, através da classificacdo dos compostos, 0s
quais estéo divididos em dois grupos, sendo eles: Os sollveis em agua e 0s e 0s que
se apresentam em suspensdao (MILHOME et al.,, 2009). Dentre os agentes que
causam a potencial contaminac¢ao se classificam como alto, médio e baixo potencial,
destacando ainda as que nao se enquadram em nenhuma das classificagoes.

Os pesticidas classificados como mistos apresentam alto e baixo potencial de
contaminacgdo, considerando algumas condicbes como transporte associado aos
sedimentos e ou a sua dissolugdo em agua (MARQUES, 2005).

No que se refere aos agrotoxicos, por serem toxicos, ha riscos de maior
disseminagdo de seu potencial de contaminag¢do, podendo afetar o ambiente ou
atingirem o0 meio aquatico, comprometendo a vitalidade e riscos a espécies de animais

causando a bioacumulacao de toda a cadeia alimentar animal (MILHOME et al., 2009).
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5.3. Caracterizacdo do Solo

Seguindo a classificagédo descrita na NBR 6502/95 os resultados obtidos das
andlises granulométricas demonstraram que os solos em estudo possuem fracdes
com tamanhos de gréos que variam de areia a silte + argila com grande discrepancia
entre suas quantidades (Figura 22). Para o perimetro de Ico as percentagens foram
equivalentes a 66% de areia, enquanto a fragcao silte + argila totalizou 34% do total.
J& as de Mauriti as porcentagens obtidas foram de 75,1% de areia e 24,9% de fracdo
silte + argila outras regides registraram o mesmo perfil para avaliacdo da
granulometria do solo (ANDRADE, 2012; OLIVEIRA et al., 2016).

Figura 21. Porcentagens das fracdes areia e silte-argila dos municipios de Ic6 e
Mauriti.
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Fonte: Autor.

De acordo com a andlise granulométrica, os solos estudados apresentam
menor quantidade de particulas finas (silte + argila), as quais tém importante papel na
contaminacdo dos sedimentos, pois podem facilmente se associar a materiais
organicos e inorganicos do solo, devido a sua maior superficie de contato e de serem
transportadas a longas distancias pelo escoamento superficial, representando assim
riscos aos recursos hidricos (Ramalho et al.,2000; MATER et al., 2004). A
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quantificacdo da matéria organica indicou concentra¢des variando de 0,83 a 4,13%
em Icé e de 0,79 a 5,36% em Mauriti. Esses baixos valores, sdo provavelmente,
resultantes do transporte em suspensédo da MO, bem como da textura grosseira
desses sedimentos como foi mostrado na analise granulométrica, visto que esta ndo
forma complexos com particulas grossas predominantes nas amostras estudadas. E
sabido que existe uma relacédo diretamente proporcional entre as concentracdes de
contaminantes orgéanicos e o teor da fragéo fina dos sedimentos, assim como com a
concentracdo de matéria organica. Isso caracteriza propriedades geoquimicas
importantes no processo da mobilizacdo desses poluentes. Dessa forma, os
resultados das andlises de matéria organica (Figura 23) obtidas na fracéo total dos
sedimentos superficiais pertencentes a Ic6 e Mauriti podem ser usados para se fazer
um prognostico dos solos possiveis concentradores de contaminagédo (CLAY et al.,
2001; MARTINS, 2008).

Figura 22. FragOes alcalinas ap0os filtracdo em tubos de centrifuga, registrado em 14
de julho de 2019.
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Fonte: Autor.

Observou-se de acordo com o estudo, que esse ambiente foi dominado por
particulas arenosas, 0 que esta associado a uma menor area superficial, permitindo

pouco acumulo de MO. Percentagens mais altas de particulas finas no sedimento sao
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comumente encontradas em amostras com altas concentracdes de COT, o que pode
ser associado ao acumulo de detritos advindos de fontes antropicas. Os sedimentos
predominantemente arenosos caracterizam-se por apresentarem reduzida
concentracdo de COT, ao contrario de particulas finas compostas por argila e silte,
gue apresentam maior teor e, consequentemente, maior sera a tendéncia de adsorcao
de compostos organicos hidrofébicos e de metais.

N&o obstante, a quantidade aferida de fragbes da MO depende diretamente do
equilibrio de processos simultdneos como 0s quimicos, biolégicos e bioquimicos do
solo, e levando isto em conta houve em comparacdo aos resultados dos dois
municipios uma diferenca nessas fracoes.

A partir dos valores obtidos pelo fracionamento quimico das substancias
humicas, foram calculados os valores das relagbes AH/AF e EA/H (Tabelas 10 e 11).
AH/AF representa a relacéo entre os teores de carbono na forma de acidos humicos
e acidos falvicos e indica o grau de conversdo do COT insoluvel presente no solo em
fracOes soluveis. Em geral os solos mais arenosos apresentam valores superiores
para a relacdo AH/AF, o que significa a perda seletiva da fragdo mais soltuvel (AF). As
substancias humicas tiveram menor contribuicdo nos dois municipios, estas fracdes
sdo as chamadas de matéria organica leve. As fracdes humificadas representam 6,13
e 8,07% do COT do Icé e Mauriti, respectivamente (Sun et al 2010; Zhang et al 2009
e Zhang et al 2011).

Tabela 9. Teores das fracdes das substancias humicas (SH), carbono total, teores
relativos das SH ao carbono total, e as rela¢des entre fracdes, no solo de Ico.

Amostras pH COT AF AH H AF AH H AH/AF EA/H

-------------- mgkgt-----eeeeeee O oo
P1 6,80 30.00 0.15 0.05 0.47 0.50 0.16 1.56 0.33 0.42
P2 6,96 29.96 0.24 0.05 1.02 0.79 0.16 340 0.20 0.28
P3 7,19 29.99 0.29 0.13 1.01 0.98 043 3.38 0.44 0.42
P4 6,58 30.37 051 0.11 1.23 1.67 035 4.05 0.21 0.50
P5 6,81 30.04 0.73 0.12 1.34 244 040 4.46 0.16 0.63
P6 592 30.10 187 0.33 2.20 6.21 1.10 7.29 0.18 1.00
P7 6,87 30.00 0.62 0.08 1.57 2.06 0.28 5.22 0.13 0.45
P8 6,80 30.00 0.22 0.13 0.27 0.73 043 091 0.59 1.27
P9 6,95 30.00 0.17 0.26 1.44 0.58 0.88 4.80 1.52 0.30

Fonte: Autor.
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Tabela 10. Teores das fragdes das substancias humicas (SH), carbono total, teores
relativos das SH ao carbono total, e as relagdes entre fracbes, no solo de Mauriti.

Amostras pH COT AF AH H AF AH H AH/AF EA/H

------------ mg kg1------------ T YR
P1 6,76 30.33 058 0.78 3.94 193 256 1298 1.33 0.35
P2 7,06 31.74 048 047 312 151 149 983 0.99 0.30
P3 6,77 30.19 0.14 0.09 062 045 029 205 0.64 0.36
P4 6,55 30.13 0.24 048 124 080 1.60 4.10 199 0.59
P5 6,48 30.14 0.16 0.26 0.80 053 085 264 161 0.52
P6 6,84 30.04 0.27 086 155 090 285 517 3.17 0.73
P7 7,35 3049 0.23 0.01 184 0.74 0.04 6.03 0.05 0.13
P8 6,65 3094 0.21 0.18 1.18 0.69 059 381 086 0.34
P9 6,73 2992 046 035 165 152 117 551 0.77 0.49

Fonte: Autor.

A relacdo AH/AF, na maioria das amostras de Icé (exceto P9), esta distante de
1, conferindo ao humus caréter fulvico. A predominancia de AF sobre os AH é
indicativo de caracteristicas desfavoraveis ao humus dos residuos organicos em
relacdo ao humus do solo. Neste caso, a transformacgéo da matéria organica ndo forma
substancias alcalino-solliveis condensadas, e, possivelmente, favorece a
estabilizacao direta, com uma maior interacdo com a fracdo mineral e sua dissociacao
em moléculas menos condensadas (CANELLAS et al.,, 2001). O que difere das
amostras coletadas em Mauriti que, com base nas caracteristicas de solubilidade,
apresentam maiores quantidades de acidos humicos e humina. A relacdo mais
préxima de 1, verificada nos solos é mais um indicio da presenca de aspectos
favoraveis ao hiumus ocasionada pelo aumento da atividade microbiana, responsavel
pela sintese de substancias himicas mais condensadas, demonstram a melhor
qualidade do solo, além de indicar maior mobilidade do carbono no solo. (STEINER
et al., 2004a; CANELLAS et al., 2001).

Os resultados obtidos da relacdo AH/AF corroboram com a granulometria, onde
se observou menores valores de finos para o solo de Mauriti, considerando que 0s
teores de areia se apresentam praticamente constantes para todos os sistemas,
sendo estes solos mais arenosos e apresentando a relacdo AH/AF superiores.
Maiores teores de humina foram observados para todos os solos coletados. Esta
caracteristica se explica pelo fato de o material organico depositado ser menos
degradado (STEVENSON, 1994). As diferentes formas de uso do solo propiciam a



20

presenca de quantidades maiores de humina, resultando num maior aporte de
nutrientes pela disponibilidade de COT para a microbiota para reacfes de formacao
de compostos recalcitrantes e melhor estruturacdo fisica do solo (MARTINS et al.,
2009).

Arelacdo EA/H, quociente entre o extrato alcalino (EA = &cidos fulvicos + acidos
hamicos) e a humina, indica a iluviacdo de MO ou COT no solo, e nos horizontes
espodicos sdo encontradas as maiores relagbes EA/H, enquanto em horizontes
superficiais as relagbes sdo em geral, menores que 1. O que corrobora com 0s
resultados obtidos para o presente trabalho, onde na maioria a relacao de iluviacéo é
menor que 1, exceto em P6 e P8 de Ico.

As substancias carbbnicas presentes no solo tém sua dinamica renovada
constantemente por residuos organicos de diversas naturezas, sob acao dos fatores
ambientais, como a finalidade de estabilizar os humus detectados no ecossistema.
Dentro do processo de sorcdo de moléculas, a matéria organica tem um papel
fundamental na retencéo das substancias no solo, principalmente para moléculas com
baixa solubilidade, pois apresentam maior particio na fracdo organica do solo
(OLIVEIRA JUNIOR; REGITANO, 20009).

5.4  Quantificacdo de Metais Tracos

Os valores obtidos da andlise de metais tracos estdo mostrados na Figura 24
esses sdo confrontados com os limites da resolucdo 420/09 do CONAMA onde o limite
maximo para a prevencao se encontra em linha azul e os de intervengéo agricola em
verde. Foram especificados para cada metal, exceto para o Fe onde ndo ha registro
na mesma resolucao (Figura 23a).

Para o metal Cu (Figura 23b), as amostras P7, P8 de Ic6 apresentaram valores
superiores aos de prevencao para Cu (60 mg/kg). Os demais pontos encontram-se
dentro dos limites de referéncia. Para o municipio de Mauriti, os valores do Cu
apresentaram dentro dos limites recomendados exceto para o ponto 1, onde e
ultrapassou o limite de intervengéo. J& os valores detectados para o metal Zn (Figura
23c), estdo em todos os pontos dentro dos limites. O metal Ni (Figura 23d), nas
amostras P1 e P4 de Mauriti e P7 de Ico, apresentam valores superiores aos de
prevencéao (30 mg/kg). Ademais, todas as outras amostras ficaram dentro dos limites
de referéncia do CONAMA.
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Para os valores de Cd (Figura 23e), ndo se encontrou a presenca do metal em
nenhum dos pontos coletados. Com base nos valores detectados do metal Co (Figura
23f), a maioria das amostras em ambos 0s municipios se encontraram compativeis
com os valores de referéncia, sugerido pelos CONAMA 420/09; exceto para 0s pontos
de Ico P1, P3 e P8, que apresentaram valores superiores ao de prevencao (25 mg/kg).
Além do ponto P2, que se mostrou superior ao valor de intervencdo agricola (35
mg/kg). Diante dos teores encontrados para os metais Cr e Pb (Figura 23g e 23h),
pode-se observar que todas as amostras se mostraram compativeis aos limites
referentes a resolucdo supracitada.

Apesar dos resultados estarem dentro dos valores de referéncia de qualidade
do sedimento, devem ser interpretados com cautela, mesmo estando dentro das
referéncias esses metais podem ser tdxicos para outras agentes do ecossistema.
(MARINS et al., 2004 e Abessa et al., 2008). Nessa mesma perspectiva, o estudo
realizado por Buruaem et al., (2012) demonstra que o uso dos valores de referéncia
pode em alguns casos néo refletir de forma precisa as condicdes reais do ambiente,
no entanto, indica onde, quando e de que forma devemos realizar 0 monitoramento

destas condicdes.
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Figura 23.Concentracdo dos metais a) Fe e b) Cu, nos sedimentos de Ic6 e Mauriti.
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As variaveis apresentam correlacdo, segundo analise de componente principal.

As correlacbes propostas podem ser observadas na Tabela 12, onde 8 novos

componentes foram gerados sendo que os dois primeiros (PC1 e PC2) explicam 65%

da variancia total dos dados das amostras coletas em Ic6 e 70% da variancia total das

amostras coletadas em Mauriti.

Tabela 11. Variancia dos componentes analisados.

Mauriti
Pe Média % Variancia Média % Variancia

1 5.17615 34.508 7.86828 52.455

2 457246 30.483 2.6624 17.749

3 2.19543 14.636 2.55745 17.05

4 1.5664 10.443 0.757039 5.0469

5 0.829479 5.5299 0.576456 3.843

6 0.36171 2.4114 0.327381 2.1825

7 0.158297 1.0553 0.225866 1.5058

8 0.140072 0.93381 0.0251285 0.16752

Fonte: Autor.

Como se pode observar na Tabela 13, cada novo eixo gerado explica uma

parcela relativamente pequena de variancias mostrando que a composi¢cdo dos

fatores esta relacionada a fontes naturais e antropogénicas de poluicao.

Tabela 12. Resultados das variaveis geradas.

Variavei Ico Mauriti

anavels — e PC 2 PC 3 PC 1 PC 2 PC3

COT  -0.80633 0.10455 -0.017749 0.066773 0.24928  0.39861
AF .0.34627 075291  0.46137 0.24783  0.36371 -0.046157
AH .0.18322 057704  0.49294 0.15928  0.20869  -0.35372
H .0.47033 0.62582  0.2567  0.29969  0.32488  0.04541
cd 0 0 0 6,31E-16 -2,95E-12 2,08E-12
Co 078453 -0.35415  0.3486 027852 -0.33809  0.16459
Cr 075787 053579 023621 030753 -0.26953 0.072827
Cu 047777 067652 -0.48587 029306 012345  -0.25513
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Fe 0.85761 0.3847 0.12659 0.23219 -0.41316  0.11128
Ni 0.39184  0.56632 -0.5307 0.2764 -0.35184  -0.029982
Pb 0.23769  0.11922 0.58548 0.312 0.090658  0.16192
Zn 0.45915  0.65837  -0.31428 -0.066142 -0.0042122 0.56825
pH 0.34298 -0.70453 -0.52011 0.080912  0.15573 0.48623
MO 0.15936  0.90483 -0.3115  0.29011 0.34492  0.060107
FA -0.8467 0.29017  -0.27677 -0.34508 0.064563 0.077051

Silte+Argila  0.8467 -0.29017 0.27677  0.34508 -0.064563 -0.077051

Fonte: Autor.

O fator principal (PC1) explicou 34,51% da variancia total para as amostras de
IcO, apresentando correlacdo positiva para Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, pH, MO e
Silte+Argila e correlacdo negativa para COT, AF, H, FA, AF e AH. O Cd néao
apresentou correlacdo, devido nao ser detectado nenhuma concentracao na amostra.
As amostras de Mauriti apresentaram uma variagao total de 52,45% com correlacéo
positiva para o COT, AF, AH, H, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, pH, MO e Silte + Argila e
correlacdo negativa para Zn, FA e Cd.

O PC1 apresentou maiores valores Co, Cr, Cu, Fe e Silte + argila indicando as
variaveis mais representativas, a correlacdo desses elementos com o material fino
contribuem para a adsorcéo deles ao sedimento fazendo com que a determinacao da
granulometria seja um fator importante para avaliar a associacao desses elementos
com sedimento (VIERS, et al. 2009).

O fator principal (PC2) explicou 30,48% da variancia total apresentando
correlacao positiva para Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, Zn, pH, MO e Silte +Argila e correlacéo
negativa para FA, AF e AH e Cd ndo apresentou correlacéo devido ndo ser detectado
nenhuma concentragcao na amostra.

O PC2 apresentou maiores valores para as variaveis AF, AH, H, Cu, Ni, Zn e
MO indicando as varidveis mais representativas, sendo que MO apresentou maior
valor. A alta correlagdo de metais com a matéria organica estar fundamentada como
um importante carreador geoquimico desses elementos (LACERDA et al.,2012).

Conforme Figura 25 os dados das amostras coletadas em Icé apresentaram
maior valor nos pontos P1, P2 e P3 de acordo com o fator 1, P6 apresentou maior
valor para o fator 2. Nos pontos P7 e P8 apresentaram valores maiores para os dois
fatores e P4, P5 e P9 apresentaram valores baixos para os dois fatores. Para amostras
coletadas em Mauriti conforme dados da Figura 26 os pontos P5, P6, P8 e P9

apresentaram valores maiores para o fator e os pontos P7 e P4 maiores valores para
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o fator 1. Os pontos P1 e P2 apresentaram valores maiores e P3 apresentou valores
menores para os dois fatores.

Figura 24. Andlise de PCA para das amostras de Icé.

Fonte: Autor.
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5.5. Controle de qualidade e anéalise de Cipermetri na e Deltametrina

5.5.1. Especificidade

E a capacidade que o método possui de medir exatamente um composto de
interesse em presenca de outros componentes, tais como: impurezas, produtos de
degradacédo e/ou componentes da matriz. Uma forma de se avaliar a seletividade &
observando a presenca de picos na regido do tempo de retencdo do analito de
interesse, através da injecdo de amostras em branco (LANCAS, 2004). Para a
determinacdo da especificidade do método foi utilizado o ensaio do branco

contemplando todo processo de extracao e clean-up (Figuras 27 e 28).

Figura 26. Cromatograma do Branco.
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5.5.2. Linearidade

A linearidade de um método € a capacidade de uma metodologia analitica de
demonstrar que os resultados obtidos sédo diretamente proporcionais a concentragdo
do analito na amostra, dentro de um intervalo especificado. Apdés a andlise
instrumental da linearidade os resultados foram plotados e avaliados (Figuras 29 e
30).

Figura 28. Curva analitica Cipermetrina.
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Fonte: Autor.
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Figura 29. Curva analitica Deltametrina.
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Fonte: Autor.

5.5.3. Precisao

A precisdo pode ser avaliada pela repetibilidade, precisdo intermediaria e
reprodutibilidade (Tabela 14). Para avaliar a precisdo do método foi realizado o teste
de repetibilidade e precisdo intermediaria, através da concordancia entre o0s
resultados dentro de um curto periodo com o mesmo analista e mesma
instrumentacdo. O seu resultado deve ser expresso como desvio padréo relativo
(DPR) e Coeficiente de variagdo (%). Para avaliar a proximidade dos resultados
obtidos em uma série de medidas de uma amostragem multipla de uma mesma
amostra, foram realizadas 9 (nove) determinacdes, contemplando o intervalo linear do
meétodo, durante dois dias de experimentos realizados em diferentes ocasides

utilizando os dados de area e tempo de retencdo do padréo surrogate.
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Tabela 13. Dados da precisao.

Primeiro dia Segundo dia
Area Tegéch) Area Lil%%gg
Retencédo
11725469 1,38 11559254 1,40
11389431 1,39 11572538 1,39
11182153 1,37 11417436 1,38
11273385 1,38 11903728 1,37
11598246 1,39
Média 11433736,8 1,38 11613239 1,38
Desvio 1,98 0,61 1,780997943 0,93
CV (%) 1,73E-05 43,87 1,53E-05 67,30

Fonte: Autor.

5.5.4. Limite de Quantificacdo e deteccéo (LQ ou LOQ).

O limite de quantificacdo consiste na menor concentracdo do analito que se
consegue quantificar com confianca e o limite de determinag¢édo consiste da menor
concentracdo do analito que se consegue observar com clara distingéo do ruido. Este
valor pode ser obtido por extrapolacao da curva de calibracdo, entretanto, sempre se
faz necessaria a confirmacao experimental da concentracdo obtida. Para métodos
cromatograficos, espera-se que o limite de quantificacdo apresente uma relacao
sinal/ruido minima de 10 e limite detec¢édo de 03, contudo, valores menores podem
ser aceitos.

Os resultados apresentados na Tabela 15 estéo satisfatorios, mostrando que o
método possui uma boa capacidade de deteccdo e quantificacdo dos analitos do

estudo.
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Tabela 14. Limite de deteccéo e quantificacdo dos analitos estudados.

Analitos LD (mg/Kg) LQ (mg/Kg)
Cipermetrina 0,001 0,014
Deltametrina 0,009 0,005

5.5.5. Exatidao recuperacéo PS (%)

A exatiddo de um método analitico € a proximidade dos resultados obtidos pelo
método em relacdo ao valor verdadeiro. De forma geral, a exatiddo de um método é
medida através da recuperacdo de um padrdo de referéncia com teor conhecido.
Nesse trabalho a avaliacdo da exatiddo do método analitico foi realizada por meio do
teste de recuperacdo do padrdo surrogate, esse processo pode ser compreendido
como uma correcao de possiveis erros sistematicos oriundos de perdas procedentes
do processo analitico, ao qual a amostra foi submetida (RIBANI et al., 2004).

A fortificacdo da amostra com o padrdo surrogate (PS) realizada no momento
da extracdo tem por finalidade controlar a eficiéncia das metodologias envolvidas, pois
relaciona a quantidade de padrdao adicionada no comec¢o e a obtida no final dos
processos (LANCAS, 2004). A recuperacao € calculada conforme RIBANI et al.,

(2004), expressa pela equacao a seguir.

O uso de padrdo surrogate € de fundamental importancia, por garantir a
eficiéncia de extracdo. A recuperacdo observada pra as amostras do municipio de Ico
variam de 93 a 121% e para amostras do municipio de Mauriti 106 a 115%. As
variacfes encontradas nas amostras foram satisfatorias, pois trata-se de amostras
complexas (CAVALCANTE et al., 2012; RIBANI et al 2004).

Dentre os critérios adotados pela ANVISA na validacdo de métodos analiticos,
a recuperacao aceita para métodos multirresiduos é de 70 a 120 % (ANVISA, 2017),
mas outras faixas podem ser adotadas como 40 a 120% (DENOUX E WANG, 1998)
e 30 a 115% (USEPA, 1990).
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5.5.6. Quantificacdo de Agrotoxicos

Para os agrotoxicos estudados todos os pontos amostras, foram possiveis
deteccdo e quantificacdo conforme Tabela 16. A concentracdo desses ativos variou
de 279 a 1463 ng g-1 para Cipermetrina e 351 a 1560 ng g-1 para Deltametrina no
municipio de Icé e 28 a 1021 ng g-1 para Cipermetrina e 32 a 1174 ng g-1 para
Deltametrina para Mauriti.

Tabela 15. Concentracéo (ng g1) dos ativos encontrados nas amostras.

Ico Mauriti
Ponto Cipermetrina Deltametrina Cipermetrina Deltametrina

P1 279 235 66 14
P2 155 351 83 0
P3 118 127 27 41
P4 168 367 70 20
P5 108 133 80 157
P6 89 17 96 74
P7 360 208 74 14
P8 131 75 71 105
P9 166 143 81 39

Fonte: Autor.

Os niveis encontrados na area estudada apresentaram a mesma magnitude
com os relatados do estudo realizado no Complexo Estuarino Jundai-Potengi, Natal,
Brasil apresentou concentragdo de Cipermetrina que variou de 152,1 a 300,3nggte
Deltametrina 12,6 a 66,5 ng g, e no Rio Ceara apresentaram concentracédo de
Cipermetrina que variou de 270,99 a 623,99 ng g e Deltametrina 0,27 a 443,48 ng g
1. Ambos estudos apresentaram elevadas concentracdes de piretréides, podendo
observar que as fontes de contaminagdo dos recursos hidricos possui fontes mistas
de contribuicdo que pode ser proveniente da agricultura e das acdes antrdpicas no
meio urbano (SOUZA, 2017 e DUAVI et al, 2015).

A contaminacao dos agrotéxicos apresenta um impacto direto na qualidade das
aguas superficiais e para avaliar esses impactos o Departamento de Regulamentacao
de Pesticidas da California iniciou um programa de monitoramento urbano onde foi
avaliado 64 agrotoxicos apresentando uma contracdo de Cipermetrina entre 5,83 a
36,41 ng g* e Deltametrina 2,54 a 9,39 ng g* (ENSMINGER et al., 2013). Segundo a

investigagdo realizada ao longo da costa sul da Califérnia em amostras de aguas
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superficiais e sedimentos sob condicfes climaticas secas e uUmidas pode ser
observado uma concentracdo maior de piretrdides na agua e no sedimento, apds 0s
eventos de chuva do que durante a estacdo seca, apresentado uma concentragao
média de 987,5 ng g para Cipermetrina e 0,6 ng g* para Deltametrina (DELGADO-
MORENO et al.,, 2011). Estudo realizado na regido do pantanal e do rio Cuiaba
mostram que o sedimento desempenha importante papel para a caracterizacdo da
poluicéo de rios devido a seu potencial de acumulagao de poluentes (POSSAVATZ et
al., 2014, MIRANDA et al., 2008).

A Tabela 17 apresenta a compilacdo dos resultados da concentracdo dos
agrotoxicos analisados no presente estudo e em outras regifes. Podemos observar
que outros estudos encontraram resultados semelhantes ao presente estudo,

apontando que a utilizacdo desses compostos segue em diversas regidées do mundo.

Tabela 17. Compilacdo dos resultados da concentracdo dos agrotéxicos analisados

no presente estudo e em outras regioes

Agrotoxicos Concentragao _
Local de estudo . . o Referéncias
investigados média (ngg 1)
_ ] _ Cipermetrina 153 a 1318
Rio Salgado, Ceara, Brasil : Presente estudo
Deltametrina 191 a 1367
. _ | Cipermetrina ND - 180,2
Rio Jaguaribe, Cear4, Brasil Gama, 2013
Deltametrina ND -35,2
Complexo Estuarino Jundai | Cipermetrina 152,1- 300,3
_ _ : SOUZA, 2017
Potengi, Natal, Brasil Deltametrina 12,6 — 66,5
Cipermetrina ND — 987,5 DELGADO-
Califérnia, EUA MORENO et al.,
Deltametrina ND - 0,6 2011
Cipermetrina 5,83-36,41 ENSMINGER et
California, EUA
Deltametrina 2,54-9,39 al., 2013
Cipermetrina 270,99-623,99 i
Rio Ceard, Ceara, Brasil DUAVI, 2015
Deltametrina 0,27-443,48

Conforme inventario realizando neste trabalho e dados Gama, 2013 pode ser

observado uma predominéncia de Inseticidas piretroides tal predominancia pode ser
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justificado devido o manejo realizado na regido e pelas caracteristicas fisico-quimicas
de alta hidrofobicidade e baixa solubilidade em agua permitindo uma elevada
persisténcia no ambiente. Além das propriedades fisico-quimicas, outros fatores que
afetam o destino dos agrotoxicos estédo relacionados as a¢des antropicas como uso
inadequado do ativo com aplicacdo e quantidade utilizada e as caracteristicas
ambientais.

As variaveis apresentaram correlagdo segundo andlise de componente
principal. As correlacdes propostas podem ser observadas na Tabela 18, onde 8
novos componentes foram gerados sendo que os dois primeiros (PC1 e PC2)
explicam 65% da variancia total dos dados das amostras coletas em Ico e 69% da

variancia total das amostras coletadas em Mauriti.

Tabela 18. Variancia dos componentes analisados.

PC Ico Mauriti
Média % variancia Média % variancia
1 4,205 42,050 5,151 51,507
2 2,337 23,369 1,722 17,223
3 1,482 14,821 1,607 16,073
4 1,017 10,168 0,653 6,535
5 0,568 5,681 0,449 4,491
6 0,277 2,769 0,329 3,295
7 0,084 0,836 0,080 0,801
8 0,031 0,306 0,007 0,074

Fonte: Autor.

Como se pode observar na Tabela 19, cada novo eixo gerado explicou uma
parcela relativamente pequena de variancias. Essa pequena variagcado acontece divido
a matriz ambiental. O fator principal (PC1) explicou 42,05% da variancia total para as
amostras de IcO, apresentando correlacdo positiva para COT, AF, AH, H,
Deltametrina, MO e FA e correlagédo negativa para Silte+ Argila, pH e cipermetrina. As

amostras de Mauriti apresentaram uma variacao total de 51,51% com correlagao



34

positiva para o COT, AF, AH, H, pH, MO e Silte +Argila e correlacdo negativa para

Cipermetrie, FA e Deltametrina.

Tabela 19. Resultados das variaveis geradas.

o Ico Mauriti
variaveis PC 1 PC 2 PC3  PC1 PC 2 PC 3
coT 0286 0296 0426  0.158 0.193 0.599
AF 0422 0266  -0021  0.383 0159  -0.043
AH 0277 -0.401 0118  0.266 0377  -0.373
H 0398  -0.138 0067 0434 0.010 0.076
Cipermetrina ~ -0.049 0060  0.686 -0.216 0523  -0.061
Deltametrina 0.085 0.477 -0.328 -0.247 -0.547 -0.092
pH 0395 0261 -0.067 0.146  -0.231 0.589
MO 0242  -0182  -0464  0.430 0.048 0.102
FA 0374  0.405  -0.034 -0.357 0.288 0.249
Silte+argila 0374  -0.405 3400 0357  -0.288  -0.249

Fonte: Autor.

O PC1 apresentou maiores valores AF, AH, H MO e FA para os pontos de Ico
indicando as variaveis mais representativas, a correlacdo dos elementos geralmente
ocorrem ao material fino, pois permite um maior contato retendo uma maior
quantidade de MO contribuindo para um actumulo de contaminantes (MARTINS,
2008). Nos pontos de Mauriti, a correlacéo foi inversa os elementos AF, AH, H MO
estdo correlacionados com a fracdo arenosa o que dificulta o acumulo e persisténcia
dos contaminantes, pois adsorve quantidades insignificantes de MO (MATER et al
2004).

O fator principal (PC2) explicou 23,37% da variancia total para as amostras de
IcO, apresentando correlacéo positiva para COT, AF, AH, H, pH, MO, Silte + Argila e
FA e correlacdo negativa para Deltametrina e Cipermetrina. As amostras de Mauriti
apresentaram uma variacao total de 17,22% com correlacdo positiva para o COT, AF,
AH, H, MO, FA e Cipermetrina e correlacdo negativa para Siltet+Argila, pH e

Deltametrina.
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O PC2 apresenta uma maior correlacdo da Deltametrina com COT pH e AF
para os pontos de Ico indicando as variaveis mais representativas, a correlacdo dos
elementos com ativo se da pelo COT que € composto por 80% pelas fragbes de
huminas, AH e AF, sendo que o COT esta inteiramente relacionado com a MO sendo
ela responsavel pela retencéo de agrotdxicos em solos e sedimentos (GARCIA et al.,
2012; SEVERINO; URZEDO et al., 2006, ZHANG et al, 2011).

Conforme Figura 31, os dados das amostras coletadas em IcO apresentam
maior valor nos pontos P1, P2 e P3 de acordo com o fator 1, P6 apresenta maior valor
para o fator 2. Nos pontos P7 e P8 apresentaram valores maiores para os dois fatores

e P4, P5 e P9 apresentam valores baixos para os dois fatores.

Figura 30. Anélise de PCA para das amostras de Icé.
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Fonte: Autor.

Para amostras coletadas em Mauriti, como se pode observar na Figura 32, os
pontos P5, P6, P8 e P9 apresentaram valores maiores para o fator e os pontos P7 e
P4 maiores valores para o fator 1. Os pontos P1 e P2 apresentaram valores maiores

e P3 apresentou valores menores para os dois fatores.
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Figura 31. Andlise de PCA para das amostras de Mauiriti.
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6 CONCLUSOES

Na bacia do Salgado, had predominancia na utilizacdo de produtos muito
perigosos (Classe Il) e medianamente toxicos (classe Ill). Sendo que se observa,
também, a presenca consideravel de produtos extremamente toXicos.

Com a aplicacdo dos indices de GOSS para agua superficiais e GUS, GSI, LIX,
EPA, LEACH, RLPI para aguas subterraneas, foi possivel identificar o potencial de
contaminacgao dos principais ativos utilizados na regido. Conforme o modelo GOSSas

e GOSSy, predominam contaminante de meédio potencial de contaminacdo. O GUS
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indica que a maior parcela dos contaminantes apresenta baixa tendéncia de lixiviacao.
O indice GSI indica predominancia dagueles contaminantes que devem ser tratados
como especiais. Através do indice LIX, foi evidenciado que 68% dos ativos lixiviam.
Enquanto o indice EPA classifica os compostos, preponderantemente, como
contaminantes potenciais.

Em ambos os setores da area de estudo, ha predominancia da fracdo arenosa
e baixos niveis de matéria organica. Esses dois fatores associados diminuem a
capacidade de retencdo dos contaminantes. Aumentando assim 0 risco a
contaminacgao dos solos na area de estudo e dos corpos hidricos por lixiviacao, visto
que, ndo conseguem reter os metais no solo.

A humina constitui a fragcdo humica predominante na composi¢cdo da matéria
organica dos solos analisados. Em geral, apresenta baixos valores da relacdo EA/H,
indicando baixa capacidade de iluviacdo e, portanto, baixa capacidade de retencéo
dos contaminantes. Bem como, o0s baixos valores da relacdo AH/AF,
preponderantemente no setor 2, indicam baixa mobilidade do carbono no solo, que
favorece a contaminacao do solo por pesticidas.

As concentracfes detectadas para os metais, Cd, Cr, Pb e Zn apresentaram-
se em todos os pontos dentro dos limites recomendados pela resolucdo CONAMA.
Apenas Co, Cu e Ni apresentam anomalias, nos pontos P1 e P4 do Setor 1 e nos
pontos P1, P2, P3, P7 e P8 do setor 2.

Os solos apresentam elevados teores de Deltametrina, que variam de 32 a
1560 ng g-1,e Cipermetrina, de 28 a 1463 ng g-1, estando acima da média obtida em
outros estudos realizados no nordeste do Brasil. Os valores obtidos da analise de
metais tragos mostraram que alguns elementos apresentaram concentracoes
superiores aos de estabelecidos pelos limites de referéncia do CONAMA. As
concentracfes encontradas dos piretroides em estudo causam impacto ambiental e
de saude publica, os quais podem se intensificar cada vez mais, jA que o uso de
agrotoxico esta cada dia mais frequente.

O estudo da estimativa do risco de contaminacao por carreadores geoquimicos
nos perimetros irrigados da bacia do Rio Salgado € um trabalho pioneiro que mostras
a situacao atual na regido do semiarido cearense.

Ademais, o presente estudo contribui como subsidio ao trabalho dos 6rgaos

publicos ambientais na execucao de projetos, assisténcia rural e monitoramento, bem
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como, para conscientizacdo da sociedade quanto aos riscos e a necessidade de
preservacao dos recursos hidricos e do solo.

Vale ressaltar que, em conformidade com a Agenda 2030 para o
Desenvolvimento Sustentavel, o presente trabalho contribui com o Objetivo de nUmero
7, que assinala “garantir a sustentabilidade ambiental”, aspirando orientar a acdo dos

governos e sociedade.
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