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RESUMO

O Tocantins encontra-se localizado em uma fronteira agricola, uma area de conversdo de
habitats naturais para a agricultura, o que torna essa regido suscetivel aos impactos ambientais,
0 que pode afetar a enorme biodiversidade caracteristica da regido. Essas fronteiras estdo
concentradas hoje em ambientes que comecam a sofrer o efeito do manejo da terra e seus
maleficios, como o uso de agrotoxicos e fertilizantes. Neste trabalho foram investigados
contaminantes quimicos (agrotoxicos, metais), bioindicadores e parametros fisico quimicos, em
agua, solo e sedimento do Rio Formoso, no Estado do Tocantins, na regido de influéncia do
projeto agricola Rio Formoso. Foram feitas quatro coletas trimestrais (2018 a 2019),
contemplando os periodos secos e chuvosos da regidao. Amostrou-se 1 ponto no rio, antes deste
passar pelo projeto agricola (P1) a 25km antes do inicio da regido do projeto, 5 pontos ao longo
do projeto (P2 a P6) e um ponto ap6s o rio passar a margem do projeto (P7), perfazendo 45 km
do P2 ao P7. Os agrotdxicos quantificados e/ou detectados estavam presentes, em sua maioria,
nas amostras de agua (21 principios ativos), e alguns no solo (4 principios ativos). No sedimento
ndo foram detectados agrotdxicos. Verificou-se que os periodos mais secos sao 0s mais criticos,
ocorre menor diluicdo e com 1isso maior concentracdo das substancias. Entretanto, em
concentracOes baixas na agua, as substancias encontradas podem ser capazes de causar efeitos
deletérios em algumas espécies devido a sua alta toxicidade, ja que os efeitos de um agrotoxico,
podem ser potencializados na presenca de outros (sinergia), ou causar efeitos cumulativos.
Embora as aguas do Rio Formoso ja estivessem contaminadas mesmo antes de passarem as
margens do Projeto Rio Formoso (P1), principalmente com atrazina e clomazone, esta
contaminag&do se agrava com o surgimento de outras substancias as margens do projeto, como
ametrina, carbendanzim, fluazafope, imazetapir, metilsulfuron, simazina, tebuconazol e
triciclazol, que foram encontrados nas aguas do Rio Formoso, apenas entre os pontos P2 a P7,
(pontos as margens do projeto agricola). Este comportamento € um indicativo de que a
contaminagdo por essas substancias, nesse compartimento ambiental, se da pelas atividades
agricolas locais, estando também o solo nos pontos P4 e P5 contaminados. A anélise dos
parametros fisico-quimicos na agua, indicou altos teores de fosforo total e baixos teores de

oxigénio dissolvido, embora o Indice de Qualidade de Agua mostrasse qualidade boa da agua
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no periodo monitorado. As quantidades de metais estavam abaixo dos valores da legislacao.
Por ndo haver valores de backgrounds da regido, para metais, ndo se pode atribuir sua presenca
ao projeto. A analise estatistica multivariada e componentes principais, indicaram que o
comportamento do rio difere no periodo seco e chuvoso, indicando necessidade de
monitoramento nesses dois periodos distintos. O Indice Bidtico de Familia indicou
contaminagdo orgénica nas aguas do Rio Formoso, o que foi comprovada com as analises de
agrotoxico, assim como revelou uma melhor qualidade bioldgica de organismos benténicos no
P1. Pode-se, com isso, concluir que existe um real impacto das atividades agricolas deste

projeto, na qualidade dos ambientes aquaticos do Rio Formoso.

PALAVRAS CHAVES: monitoramento, agua, solo, sedimento, Tocantins, agrotoxico
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ABSTRACT

Tocantins is located on an agricultural border, an area that converts natural habitats
to agriculture, which makes this region susceptible to environmental impacts, which can affect
the enormous biodiversity that is characteristic of the region. These frontiers are concentrated
today in environments that are beginning to suffer the effect of land management and its harms,
such as the use of pesticides and fertilizers. In this work, chemical contaminants (pesticides,
metals), bioindicators and physical chemical parameters were investigated in water, soil and
sediment of the Rio Formoso, in the State of Tocantins, in the region of influence of the Rio
Formoso agricultural project. Four quarterly collections were made (2018 to 2019), covering
the dry and rainy periods in the region. One point was sampled on the river, before it passed
through the agricultural project (P1) 25 km before the start of the project region, 5 points along
the project (P2 to P6) and one point after the river passed the project's margin ( P7), making 45
km from P2 to P7. The quantified and / or detected pesticides were mostly present in the water
samples (21 active ingredients), and some in the soil (4 active ingredients). No pesticides were
detected in the sediment. It was found that the driest periods are the most critical, there is less
dilution and therefore a higher concentration of substances. However, at low concentrations in
water, the substances found may be able to cause harmful effects in some species due to their
high toxicity, since the effects of a pesticide, can be enhanced in the presence of others
(synergy), or cause cumulative effects. . Although the waters of the Rio Formoso were already
contaminated even before passing the margins of the Rio Formoso Project (P1), mainly with
atrazine and clomazone, this contamination is aggravated by the appearance of other substances
on the margins of the project, such as ametrine, carbendanzim, fluazafope , imazetapyr,
methylsulfuron, simazine, tebuconazole and tricyclazole, which were found in the waters of the
Rio Formoso, only between points P2 to P7, (points on the margins of the agricultural project).
This behavior is an indication that the contamination by these substances, in this environmental
compartment, is due to local agricultural activities, and the soil is also contaminated at points
P4 and P5. The analysis of the physical-chemical parameters in the water, indicated high levels
of total phosphorus and low levels of dissolved oxygen, although the Water Quality Index

showed good water quality in the monitored period. The amounts of metals were below the
X



values of the legislation. Because there are no values of backgrounds in the region, for metals,
its presence cannot be attributed to the project. Multivariate statistical analysis and main
components indicated that the river's behavior differs in the dry and rainy period, indicating the
need for monitoring in these two distinct periods. The Family Biotic Index indicated organic
contamination in the waters of the Rio Formoso, which was confirmed by the analysis of
pesticides, as well as showing a better biological quality of benthic organisms in P1. With this,
it can be concluded that there is a real impact of the agricultural activities of this project, in the

quality of the aquatic environments of the Rio Formoso.

KEY WORDS: monitoring, water, soil, sediment, Tocantins, pesticides
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APRESENTACAO

Tendo em vista o crescimento da agricultura no Projeto Agricola Rio Formoso e da
utilizacdo de insumos agricolas, a importancia Rio Formoso para o estado do Tocantins, a
possibilidade de existir contaminacdo nos diferentes compartimentos ambientais deste rio,
proveniente de atividades do projeto agricola, que podem vir afetar a biodiversidade do meio e a
falta de estudos nessas regides que mensurem contaminacéo ambiental e risco ecolégico o estudo
apresentados a seguir teve como objetivo, identificar niveis de contaminantes ambientais
(agrotdxicos, metais, e parametros fisico quimicos) e bioindicadores, na agua, solo e sedimento do
Rio Formoso, na regido do Projeto Agricola Rio Formoso e relacionar esta contaminagdo com uma
possivel influéncia na biodiversidade do rio.

Esta tese foi formatada segundo as normas do Programa de Pds-Graduacdo em
Biodiversidade e Biotecnologia — Rede Bionorte (PPG-BIONORTE). Ela engloba resultados
publicados e ndo publicados e esta estruturada da seguinte forma:

e Revisdo Bibliogréfica

e Resultados e discussdo, divididos em sete capitulos, onde cada capitulo tem o

formato de um artigo.
Capitulo 1 (Artigo 1) - ANALISE DE TRIAZINAS, TRIAZOIS E BENZIMIDAZOIS
USADOS COMO PESTICIDAS EM DIFERENTES COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS
DO RIO FORMOSO E SUA INFLUENCIA NA BIODIVERSIDADE NO TOCANTINS
publicado GUARDA, P. M.; GUALBERTO, L. S.; MENDES, D. B.; GUARDA. E. A.; DASILVA
J. E. C. Analysis of triazines, triazoles, and benzimidazoles used as pesticides in different
environmental compartments of the Formoso River and their influence on biodiversity in
Tocantins, Journal of Environmental Science and Health, Part B, on line 25/06/2020
https://doi.org/10.1080/03601234.2020.1784667.

Capitulo 2 (Artigo 2) - DETERMINACAO DE CARBAMATOS E
TIOCARBAMATOS NA AGUA, SOLO E SEDIMENTOS DO RIO FORMOSO, TO-
BRASIL publicado GUARDA, P. M.; PONTES, A. M. S.; DOMICIANO, R. S;
GUALBERTO, L. S.; MENDES, D. B.; GUARDA. E. A.; DA SILVA J. E. C. Determination
of Carbamates and Thiocarbamates in Water, Soil and Sediment of the Formoso River, TO, Brazil.
Chem. Biodiversity, v. 17, 2020, e1900717 https://doi.org/10.1002/cbdv.201900717

Capitulo 3 (Artigo 3) - AVALIACAO DO RISCO E COMPORTAMENTO
AMBIENTAL DOS PESTICIDAS EM COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS DO RIO
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https://doi.org/10.1080/03601234.2020.1784667
https://doi.org/10.1002/cbdv.201900717

FORMOSO, FORMOSO DO ARAGUAIA, TOCANTINS — BRASIL submetido a revista
Archives of Environmental Contamination and Toxicology (1432-0703)

Capitulo 4 (Artigo 4) - RESIDUOS PESTICIDAS NO RIO FORMOSO: UMA
AMEACA A BIODIVERSIDADE NO CERRADO TOCANTINENSE, TO- BRASIL
submetido a revista Bulletin of Environmental Contamination and Toxicology (0007-4861)

Capitulo 5 (Artigo 5) - MONITORANDO A QUALIDADE DA AGUA DO RIO
FORMOSO, TOCANTINS, BRASIL submetido & revista Environmental Monitoring and
Assessment (0167-6369)

Capitulo 6 (Artigo 6) - MONITORAMENTO E AVALIACAO DA QUALIDADE
HIDRICA DO RIO FORMOSO, USANDO INDICE DE QUALIDADE DE AGUA E
INDICES DE MACROINVERTEBRADOS.

Capitulo 7 (Artigo 7) - CONCENTRACOES DE METAIS TOXICOS EM AGUA,
SOLO E SEDIMENTO DO RIO FORMOSO, TO.

e Conclusdo, onde serdo apresentadas as consideragdes finais do trabalho,
contribuicdes da tese e perspectivas de trabalhos futuros.

e Apéndices, onde constardo as revistas e os links onde estdo disponiveis as regras de
formatacdo dos periddicos onde os artigos foram submetidos ou publicados (Apéndice A) e as
referéncias bibliogréficas dos cinco capitulos de livros publicados (Apéndice B), referentes a esta
tese, tabela de metodologias e analises e preparos de amostras, para as diferentes analises e matrizes
(Apéndices C e D) e fluxograma metodol6gico de coleta, armazenamento, transporte e analises
(Apéndice E).
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INTRODUCAO

Agrotoxicos e fertilizantes podem contaminar agua, solo e diversas matrizes
ambientais, causando um enorme risco potencial para o meio ambiente e a populacdo em geral
(PALMA et al., 2014; VRYAS, 2018; SILVA et al., 2019), essa contaminacdo € um dos maiores
problemas associados a agricultura (PALMA et al., 2014; DEKNOCK et al., 2019).

O crescente aumento da expansdo da fronteira agricola no Cerrado, com conversdo de
areas em pastagens e culturas para exportacdo, traz um enorme risco a biodiversidade deste bioma
(NOOJIPADY et al., 2017), causando a deterioracdo da qualidade ambiental e da saide humana
(MWEMA et al., 2019).

Essa mudanca no uso da terra, com as praticas agricolas, introduz no meio ambiente
um ndmero cada vez maior de substancias nocivas, que alteram a dindmica dos compartimentos
ambientais (LOEWY et al. 2011; VRYAS, 2018; DEKNOCK et al., 2019).

A toxicidade desses contaminantes, devem ser estudada ja que os organismos nao alvo
sdo os mais atingidos (KARAS et al., 2018; MWEMA et al., 2019; DEKNOCK et al., 2019,),
acarretando um risco potencial a toda a biodiversidade do Cerrado (GANEM et al., 2013;
NOOQJIPADY et al., 2017).

A avaliacdo da dindmica e risco ecoldgico de cada substancia, é importante para
identificacdo e priorizacdo dos compostos mais relevantes a serem monitorados em um
determinado meio, assim como monitoramento de seu uso, manuseio e destino, para uma melhor
gestdo dos 6rgdos de controle.

No Tocantins, que tem na maior parte do seu territério o bioma Cerrado, equilibrar o
desenvolvimento econdmico com a conservacdo ambiental é um desafio dificil de ser alcancado.
A Regido Hidrica Tocantins — Araguaia, local onde encontra-se o Rio Formoso, é considerada uma
importante regido de fronteira agricola.

A Regido Hidrogréafica do Tocantins-Araguaia possui uma enorme potencialidade para
a agricultura irrigada, especialmente com o cultivo de arvores frutiferas, de arroz e outros graos
(milho e soja). A irrigagéo (principalmente cultivo de arroz por inundacéo) utiliza 66 % da demanda
total de 4gua da regido, e se concentra na sub-bacia do Araguaia (SEPLAN, 2016).

A bacia do Rio Formoso abrange parte do territorio de 21 municipios dos estados do
Tocantins e Goias (ANA, 2018). Nesta bacia a economia concentra-se na agropecuaria, com forte
insercdo da agricultura irrigada, mais precisamente as margens do Rio Formoso, que é cercado por
terras agricolas (MAGALHAES FILHO et al., 2015, REKOW, 2019).
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Considerando o aumento da producéo agricola do Tocantins e o crescimento do uso de
agrotoxicos e fertilizantes para esta producdo, este trabalho teve como objetivo determinar niveis
de contaminantes ambientais (agrotdxicos, metais, bioindicadores e pardmetros fisico quimicos)
em agua, solo e sedimento do Rio Formoso e relacionar a ocorréncia destes com as praticas
agricolas no Projeto Rio Formoso, assim como avaliar o impacto dessa contaminacao na qualidade
dos diferentes compartimentos ambientais deste rio.

Pouco sdo os estudos nessa regido que mensurem a real quantidade dessas substancias
no meio ambiente e as consequéncias do seu uso. Com a analise dessas substancias, foi possivel
fornecer um diagndstico da situacdo nos diferentes compartimentos ambientais do Rio Formoso,

na regido em que o rio passa a margem do Projeto Agricola Rio Formoso.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Agrotoxicos
1.1. Expansdo da agricultura no Cerrado

A maior biodiversidade do planeta encontra-se no Brasil em seis diferentes biomas
Amazonia, Cerrado, Mata Atlantica, Caatinga, Pantanal e Pampa, como mostra a Figura 1 (SILVA,
2012, MAGALHAES, 2018). Cada bioma apresenta caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas
diferentes em virtude do solo, do clima, da vegetacdo, dos animais e dos micro-organismos
presentes. A perda da biodiversidade é uma das maiores ameacas ao ecossistema mundial, pois
pode alterar o funcionamento de processos bioldgicos, a sustentabilidade ambiental e, inclusive, a
produtividade agricola (MONTEIRO, 2007).

Nesse contexto, a conservacdo desses biomas no Brasil vem sendo motivo de

preocupacdo da sociedade, das organizacdes ndo governamentais e dos governos nacional e
internacional (ABUJAILE et al., 2011).

Figura 1- Mapa do territorio brasileiro apresentando os principais biomas.

I_f:aatinga;
Cerrado

Pantanalf S
ry j %

* Mata
Atlantica

Pah;pa'

Fonte: MAGALHAES,2018.
O Cerrado com extensdo territorial de 2.039.386 km?2 ou 24.% do territério nacional,

com area em onze, dos vintes seis estados brasileiros (KHAN et al., 2005), estando localizado
predominantemente na regido central do pais (Figura 1) (GANEM et al., 2008, GANEM et al.,
2013). Devido a sua diversidade biologica, é reconhecida como a savana mais rica do mundo.
Encontrando-se, neste espaco, as nascentes das maiores bacias hidrogréficas da America do Sul
(Amazonas/Tocantins, Sdo Francisco e Prata). Conhecido, também como savana tropical, o

Cerrado é o segundo maior bioma brasileiro e da América do Sul, possuindo clima tipico de regides
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mais Umidas da savana, com precipitacdo média anual de 800 a 2000mm, forte seca no inverno do
hemisfério sul e temperaturas anuais médias de 18 a 28 °C (COBA, 2012).

Os biomas tropicais como o Cerrado, possui uma grande biodiversidade de espécies
endémicas (MESQUITA, 2011) e representa o habitat de 160.000 espécies de animais, plantas e
fungos (COBA, 2012). Assim, a biodiversidade, que € muito afetada pela atividade humana e pela
a relacdo existente entre ela e o funcionamento do ecossistema, tem se tornado foco de estudos nas
ultimas décadas (ZHANG et al., 2017).

O risco de perda da biodiversidade do Cerrado é sem duvida consequéncia da mudanca
no uso da terra, com o desmatamento, o aumento da producdo agricola, a demanda hidrica, entre
outros fatores, sendo esse um problema urgente a ser administrado (REKOW, 2019). Essas
atividades alteram as caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas determinantes das condigdes do
solo (MESQUITA, 2011; HENRIQUE et al., 2019). Além disso, as mudancas que o Cerrado vem
sofrendo com o uso da terra, caracterizado pelas conversdo de areas nativas em pastagens e areas
agricolas, pode estar impactanto as comunidade microbianas deste bioma (MESQUITA, 2011). A
manutencdo dessa biodiversidade depende da relagéo entre homem e ambiente, pois sabe-se que as
interferéncias antropicas nos ecossistemas causam modificacGes inevitaveis ao meio fisico e
bioldgico, devido a alteracdo dos ambientes naturais (MELZ; TIAGO, 2009).

Apenas uma pequena da area do cerrado brasileiro estdo protegidos da ocupacéo
humana, que é caracterizada principalmente pela pecuéria de corte e cultivo de soja (COBA, 2012).
Cerca de 48,2 % deste territorio encontra-se desmatado, sendo esta taxa de desmatamento, maior
que a do bioma Amazdnico (GANEN et al., 2013). Quase metade do Cerrado foi convertido em
areas de pastagens (29,5 %) ou areas agricolas (11,7 %), tendo que apenas 8,2 % da sua area esta
sob protecdo (NOOJIPADY et al., 2017). Depois da Mata Atlantica, o Cerrado é o bioma mais
afetado pela ocupacdo humana (MAGALHAES, 2018).

O modelo econdmico implementado no cerrado, do século XVI aos dias atuais, foi
caracterizado pela mineragdo e o desmatamento da vegetacdo nativa para construgdo da Capital
Nacional, estradas e cultivo agricola, em especial a soja, teve a devastacdo ambiental como
consequéncia (GANEM et al., 2008).

Em maio de 2016, como meta de expansdo agricola nacional, o governo federal cria
por meio do decreto N° 8.477, de 6 de maio, o Plano de Desenvolvimento Agropecuario do
MATOPIBA, regido geoecondmica que engloba os estados do Maranh&o, Tocantins, Piaui e Bahia.
Em sua area de 73 milhGes de hectares, 91 % (67 milhoes de hectares) pertencem ao bioma cerrado
(BRITO, 2017), como pode ser observado na Figura 2. Com a expansdo da MATOPIBA tem
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diminuido a area nativa desse bioma, devido ao aumento na conversao de areas naturais em
agricolas (SILVA, 2012, NOOJIPADY et al., 2017).
Figura 2- Identificacéo e caracteristicas da regido do MATOPIBA.
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Fonte: Brito (2017).
Nesta regido se cultiva principalmente produtos de grande culturas como soja, milho e

algoddo, para exportacdo (NOOJIPADY et al., 2017). Entre anos de 2000 a 2014 houve um
aumento de 253 % de area plantada somente de soja, que representa 90 % da agricultura do bioma.
No Cerrado encontra-se mais da metada de soja plantada em todo do pais. O que é expantoso é que
a maior parte desta plantacdo esta em areas de vegetacdo nativa, 0 que mostra a enorme expansao
da agricultura neste bioma, pois é nele que se encontra 0 maior estoque de terras aptas para a
agricultura hoje (FILHO; COSTA, 2016).

A expansdo da fronteira agricola ocorre de forma rapida e descontrolada (Figura 3).
Segundo Ganem et al. (2008), a soja foi o vetor da modernizagédo agricola do Cerrado a partir de
1970 e promoveu a expulsdo de comunidades locais e o extenso desmatamento. Esses autores
acrescentam que a cultura da soja foi introduzida em Goias na década de 1950, mas experimentou
crescimento explosivo a partir de 1980 com introdugéo de programas governamentais de ocupagéo
do cerrado. E importante salientar que fronteiras agricolas sio zonas de transi¢ao entre ambientes
naturais e areas usadas para agricultura e/ou pecuaria. Antes da agdo antropica haviam nessas areas

florestas naturais (SCHIESARI et al., 2013), mas agora foram substituidas pelo agronegocio.
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Figura 3- Expansao agricola na regido do MATOPIBA.
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Na Ultima década do século XX, metade da expansdo agricola no Cerrado se deu sobre

areas de pastagem, excecdo feita a regido do MATOPIBA que teve uma maior expansao sobre
areas de vegetacdo nativa (FILHO; COSTA, 2016). Além disso, a medida que a fronteira agricola
se expande ocorre mudanca no uso do solo e esta afeta o equilibrio que antes ali existia. De acordo
com Ganem et al. (2008), a ocupacdo humana do Cerrado segue 0s mesmos principios e objetivos
que nortearam os ciclos da historia econémica do pais com a devastacdo ambiental de extensas
porcdes do nosso territdrio, sobretudo da Mata Atlantica.

O Tocantins, que tem na maior parte do seu territorio o dominio Cerrado, encontra-se
localizado em uma regido de conversdo de habitats naturais. Estas areas ecotonais possuem enorme
biodioversidade. As espécies que habitam o Cerrado comecam a sofrer o efeito do manejo da terra
e seus maleficios, como o uso de agrotoxicos e fertilizantes. Por isso, merecem uma maior atencao
por parte de acOes e regulamentacBes para o controle do uso dessas substancias (VRYZAS, 2018,
SOARES et al., 2013) (CARVALHO et al., 2018, GANEM et al., 2017; NOOJIPADY et al., 2017)

O setor agricola é responsavel por 18 % do Produto Interno Bruto do Tocantins
(CARVALHO et al., 2018) e com isso, uma série de preocupagdes surgem com 0 crescente

desenvolvimento da regido, principalmente no que se refere a perda e a resiliéncia da
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biodiversidade (ZILLI et al., 2007). Henrique et al. (2019) mencionaram 0s impactos nos
microorganismos solo da regido MATOPIBA, citam que alguns deles apresentam resiliéncia, mas
ela depende da manutengéo de fragmentos de mata nativa dentro das fazendas de soja. Segundo
Ganem et al. (2008), os modelos produtivistas no Cerrado devem abrir espaco para alternativas
agricolas que visem a conservacao e o aproveitamento sustentavel dos recursos naturais.

Com a expansdo agricola, temos 0 aumento do consumo de agrotoxicos, 0s quais
constituem insumos de fundamental importancia no manejo de pragas, plantas daninhas e agentes
causadores de doencas, todavia, 0 uso inadequado desses produtos pode provocar efeitos
indesejaveis nos mais diferentes compartimentos ambientais (ADAPEC, 2008).

Equilibrar o desenvolvimento econdmico com a conservacdo ambiental € um desafio

dificil de ser alcancado no em qualquer regido, inclusive no Cerrado (REKOW, 2019).

1.2-Agricultura e uso de agrotdxicos

A agricultura brasileira tem apresentado um crescimento significativo nos ultimos
anos. O Brasil se destaca como um dos maiores exportadores de produtos agricolas, em culturas
como soja, cana-de-acUcar, café, algodao, milho, feijdo e trigo. A grande extensao territorial do
pais, clima tropical, condi¢Ges adequadas de solos e disponibilidade de dgua, permite que o Brasil
tenha safras durante o ano todo (SANTOS, 2010).

Dos 10 primeiros produtos exportados pelo Brasil em 2014, 7 sdo produtos
agropecuarios e a soja ocupa o primeiro lugar em volume de exportacdo. O Brasil é hoje o principal
exportador mundial de aclcar e o segundo de alcool. Ocupa o primeiro lugar em exportacéo
mundial de soja, segundo de milho, sendo essas exportacGes principalmente para a China
(BOMBARDI, 2017). A producdo de soja passou em 2002 de 18 milhGes de hectares para 33
milhGes de hectares em 2015/2016, representando um aumento de 79 % em 13 anos, e para a cana
de actcar o aumento foi de 84 % de 2005/2006 a 2015/2016, passando de 5,8 milhdes de hectares
para 8,6 milhdes de hectares de produ¢do (BOMBARDI, 2017).

Embora as condi¢Bes climaticas do pais favorecam a agricultura, essas mesmas
condicGes levam ao aumento, concentracgdo e surgimento de fatores bioldgicos nocivos, como uma
maior incidéncia e diversidade de pragas tais como insetos, acaros, doencas e plantas invasoras.
Desta forma é necessaria a adocdo de medidas de combate e controle de pragas, a fim de se evitar
prejuizos financeiros com a perda de produtividade. A principal ferramenta que o agricultor
costuma utilizar para combater tal problema, é fazer uso de agrotdxicos, os quais exigem o uso de

tecnologias adequadas quanto ao manejo, uso e aplicacdo (SANTOS, 2010).
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Normalmente, os beneficios obtidos pelo emprego de agrotoxicos sao medidos apenas
pelo retorno direto do rendimento das culturas, sem considerar os efeitos colaterais dessa utilizagéo.
(CARNEIRO et al., 2015).

Agrotdxicos e afins, sdo produtos e componentes de diferentes processos, e de uso na
producdo, armazenamento e beneficiamento na agricultura, pastagem, protecdo de florestas e
outros ambientes, para preserva-los da acdo danosa de seres nocivos e, ainda, sdo substancias e
produtos usados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do crescimento
(BRASIL, 1989).

O Brasil ocupa lugar de destaque no ranking do uso de agrotoxicos, segundo o IBGE -
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBAMA, 2013). Dados divulgados em 2012 indicam
que em 10 anos, enquanto o de uso dessas substancias no mundo cresceu 93 %, o mercado nacional
teve um crescimento de 190 % (CARNEIRO et al., 2015). No ano de 2009 o Brasil alcancou o
topo desta lista, mesmo ndo sendo o principal produtor agricola mundial (BOMBARDI et al.,
2011).

E importante salientar que ndo existe correlagio entre 0 consumo maior de agrotoxico
e 0 aumento na producdo. A expansao da area plantada também ndo é sindbnimo de maior
produtividade. Enquanto o aumento da venda dessas substancias foi de 288 % em dolares (U$) e
de 162 % em toneladas entre o periodo de 2002 e 2012, a producdo de soja cresceu 100 %, a de
milho 120 %, de cana de agucar 121 % e de algoddo em 147 %, em toneladas (CARNEIRO et al.
2015).

Em 2015, 52 % dos agrotoxicos vendidos foram para o cultivo de soja, 10 % para o
cultivo de milho e 10 % para o cultivo de cana de agucar. Com mais de 30 milhdes de hectares de
soja plantados, esta cultura é responsavel sozinha por mais da metade do consumo de agrotoxicos
no Brasil. Ao somarmos as quantidades de agrotdxicos vendidos para essas trés culturas acima
citadas, estas totalizam 72 % dos agrotdxicos comercializados no pais (BOMBARDI, 2017).

A importacdo dos principios ativos dos agrotdxicos no Brasil se d& de forma
desenfreada. Em 2008 a importacdo cresceu 400 %, ja a taxa de crescimento de produtos ja
formulados 700 %, sendo que 90 % destes vem especialmente da China (CARNEIRO et al., 2015).
Em 2013 o setor movimentou US$ 11,454 bilhGes, aumento de 18 % em relagdo a 2012. Esse
aumento de consumo se revela desproporcional ao aumento na producdo das principais
commodities produzidas no Brasil (soja, cana, milho e algod&o).

O consumo médio de agrotéxico por area plantada em 2002 foi de 10,5 litros por

hectare, chegando em 2011 ao nimero de 12 litros por hectare. A cultura de soja utiliza, em média,
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12 litros por hectare plantado, enquanto o milho utiliza cerca de 10 litros por hectare (CARNEIRO
et al., 2015). Segundo Pignati et al., (2017) em 2015 no Brasil se usou em média para a producao
de soja 17,7 L de agrotoxico por hectare plantado e para o arroz 10 L.

O problema nédo esta apenas no fato de que 20 % de todo agrotoxico produzido
mundialmente ser consumido no Brasil, estd na forma como ele vem sendo utilizado. O tipo de
agrotoxico utilizado, o quanto que esta sendo usado e a forma em que sdo aplicados, trazem uma
série de preocupacOes. Cerca de 23 % dos agrotoxicos que sdo utilizados no cultivo da soja no
Brasil sdo proibidos na Unido Europeia. A quantidade, em volume, utilizada no Brasil, difere em
muito da utilizada na Unido Europeia. Para termos uma ideia dessa discrepancia, por exemplo, na
Bélgica a média de consumo de agrotdxicos estd em 0,2Kg por hectare. J& no Brasil, essa
quantidade varia muito de acordo com tipo de cultura e o local em que € aplicado, mas é sempre
muito superior. O consumo médio de Glifosato, agrotdxico mais utilizado no pais, por exemplo,
pode vaiar de 5-9 kg por hectare em SP, BA, MG, MS até 9-19kg por hectare no MT, GO, PA e
RS (BOMBARDI, 2017).

Conforme dados de 2013, o estado do Mato Grosso ocupa a primeira posic¢ao na lista
dos estados brasileiros no consumo de agrotoxico, seguido por Sao Paulo, Parana, Rio Grande do
Sul e Goiés. Ja se avaliarmos por regies do pais, 0 maior consumo de agrotoxico esta na regido
Centro Oeste seguida da Regido Sul (IBAMA, 2013). As regides com maior intensidade de
monocultura seguem como 0s maiores consumidores (CARNEIRO et al., 2015).

Dados de 2011, no Brasil, mostram que em lavouras de soja, milho, cana, algodéo,
café, citricos, frutas e eucaliptos foram utilizados em média 12 litros/hectare, dando uma exposi¢édo
média ambiental/ocupacional/alimentar de 4,5 litros de agrotdxicos por habitante (CARNEIRO et
al., 2015).

Na média brasileira, foram comercializados 6,9 quilos por hectare plantado em 2012,
alta de 11 % frente ao ano anterior. Ademais, os indicadores mostram que os produtos classificados
como perigosos sao 0s mais vendidos no pais (64,1 %) e os classificados como muito perigosos
ocupam a segunda posi¢do como mais consumidos (27,7 %) (CARNEIRO et al, 2015).

O consumo de agrotdxico na regido Norte gira em torno de 28.271 toneladas por ano,
dando uma média de 2,41 kg de agrotdxico utilizado por hectare plantado. Temos nesta regido
70.160 estabelecimentos que utilizam essas substancias, isso equivale a 14,75 % dos
estabelecimentos em relacdo ao total de estabelecimentos dessa regido (BOMBARDI, 2017).

O Tocantins se destaca como o maior produtor de grdos da regido Norte do Brasil,

sobretudo de soja, arroz, milho e feijdo. Também esta em crescimento no estado o cultivo de frutas
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tropicais, em especial a melancia, o abacaxi, a banana e o caju. Possui 50,25 % do seu territorio
com potencial agricola (GOVERNO DO ESTADO DO TOCANTINS, 2015). No ano de 2014, foi
responsavel por 53 % de toda producédo de graos da regido Norte, e a soja representa a cultura de
maior importancia (CONAB, 2018).

Segundo o SIDRA (2018), no censo agropecuario de 2016, a area plantada foi de
1.227.972 hectares com lavoras temporérias, sendo a area colhida de 1.195.553 hectares. Dados da
SEAGRO (2018) indicam que a safra 2016/2017, 1,3 milhdes de hectares foram plantados,
representando um aumento de 12,1 % em relacdo a safra 2015/2016, tendo em 2014/2015 uma
producdo recorde de 4,2 milhGes de toneladas de graos.

A producéo agricola e a area plantada em hectare no estado do Tocantins em 2016,
segundo IBGE (2016), para as culturas de soja, arroz, milho e cana de aglcar podem ser vistas na
Tabela 1.

Tabela 1- Producdo agricola e area plantada no Estado do Tocantins para culturas de soja, arroz,
milho e cana de acUcar.

Cultura Producé&o agricola em Area plantada por
toneladas hectare
Soja 1.922.508 845.745
Arroz 529.175 110.970
Milho 531.685 37.875
Cana de Acucar 2.974.039 161.250

Fonte: IBGE, 2016.

No Tocantins, a relacdo entre o nimero de estabelecimentos que utilizam agrotoxicos
em relacdo ao total de estabelecimentos do estado esta entre 9,16- 16,93 %, sendo as cidades que
se destacam nessa relacdo sdo Rio dos Bois, Augustindpolis, Carrasco Bonito, Sitio Novo do
Tocantins e Santa Tereza do Tocantins (BOMBARDI, 2017).

Embora estas se destaqguem, o Férum Tocantinense de Combate aos Impactos dos
Agrotdxicos, apresentou em 2017, cinco municipios que merecem aten¢ao no quesito consumo de
agrotoxicos, devido a sua grande producdo agricola de monoculturas, sendo eles Campos Lindos,
Lagoa da Confusdo, Formoso do Araguaia, Porto Nacional e Pedro Afonso (MPTO, 2017). Esses
municipios sdo de grande importancia agricola para o estado, pois juntos sdo responsaveis por
58,77 % da area de arroz plantada em hectares, 21,52 % da soja, 78 % da cana de agUcar e 28,58
% do milho.

Em 2017, no estado do Tocantins, observou-se uma queda na producgéo e arroz, porém
houve neste periodo um aumento na area plantada de 2017 para 2018 de 0,71% em hectare de area

plantada.
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Para a cultura de soja, no mesmo periodo, de 2017 a 2018, houve, além de um aumento
na producédo no estado do Tocantins, um aumento de &rea plantada. O mesmo comportamento de
aumento (11,6 %) de producéo desta cultura foi observado no municipio de Formoso do Araguaia,
onde se localiza a area de estudo. No Tocantins a area de plantio de soja foi de 842.160 hectares
(2017) para 917.608 (2018) e no municipio de Formoso do Araguaia foi de 18.826 hectares (2017)
para 19.329 (2018) (IBGE, 2020).

Fazendo-se uma relagdo entre a producgédo de algumas culturas em alguns municipios
do estado, com o consumo de agrotoxicos em litros nessas culturas no Brasil, apresentado por
Pignati et al. (2015), como sendo: 17,7 litros por hectare plantado para soja, 10 para arroz, 4,8 para
cana de acgUcar e 7,4 para milho, temos que a estimativa de taxa de utilizacdo de agrotoxicos ¢€ alta.

A realidade de consumo de agrotdxico no Tocantins ndo difere muito de outros estados
com alta producéo agricola, sendo considerada alta. A relacdo de consumo no estado em Kg por
hectare esta entre 3,91 e 7,54, sdo 9.715 toneladas de agrotoxicos consumidos, sendo o Tocantins,
o0 estado da regido Norte do pais que mais consome este tipo de substancias. No estado onde mais
se consome este tipo de substancia, 0 Mato Grosso, se estima que este valor seja superior a 19 mil
toneladas por ano (BOMBARDI, 2017).

Sendo assim, as perspectivas futuras de contaminacdo, com 0 aumento no uso de
agrotoxicos € preocupante, pois 0 aumento da &rea plantada, com aumento de producdo e
intensificacdo de uso dessas substancias seja em intensidade ou frequéncia, podendo gerar um
namero maior de residuos nos diferentes compartimentos ambientais.

A contaminacdo ambiental por agrotoxicos, é sem divida um dos maiores problemas
associados as praticas agricolas (VRYZAS, 2018, DEKNOCK et al., 2019), j& que o0 aumento da
agricultura e pecuéria tem se sustentado pelo uso de agrotxicos para garantir a boa produtividade,

0 que suscita preocupacdes quanto a deterioracdo do ambiente e qualidade do bioma.

1.3- Comportamento ambiental dos agrotdxicos

Agrotoxicos podem contaminar agua, solo, sedimento e diversas matrizes ambientais,
causando um enorme risco para 0 meio ambiente e os seres que vivem nele ou dele (PALMA et
al., 2014).

A dindmica dos agrotoxicos no ambiente é fortemente influenciada por fatores
intrinsecos as substancias, a forma de uso, as caracteristicas ambientais e as propriedades fisico-
quimicas do principio ativo, assim como pelas propriedades do solo, condi¢des climaticas e formas
de aplicacdo do produto (LAABS et al., 2002).
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Os impactos ambientais sobre o solo, agua e sua microbiota causados pelo uso dos
agrotoxicos estdo relacionados principalmente com o tempo de permanéncia de seus residuos
nesses compartimentos, acima do necessario para exercer sua a¢do (RIBEIRO; VIEIRA, 2010).

Agrotdxicos podem contaminar agua superficial e subterrénea, solo, sedimento e
diversas matrizes ambientais, causando um enorme risco potencial para 0 meio ambiente e a
populacdo em geral (LOEWY et al., 2011; PALMA et al., 2014; PEREIRA et al., 2016; VRYAS,
2018; SILVA et al., 2019).

Uma vez no ambiente, tais substancias podem ser degradadas ou se movimentarem,
por exemplo, no perfil do solo, podendo atingir as aguas, de acordo com a influéncia dos fatores
anteriormente mencionados (FERNANDES NETO, 2010). O destino dos agrotdxicos no meio
ambiente é governado por diferentes processos e rotas de contaminacdo nos diferentes
compartimentos ambientais, como transformacao, retencdo e transporte, ou por interacdes entre
esses processos (LOEWY et al., 2011 VIEIRA, 2012; VRYZAS, 2018), sendo que transporte e
degradacéo sdo as rotas que mais contribuem para a toxicidade das substancias (VRYZAS, 2018).

O transporte dessas substancias pelos compartimentos pode ser por volatilizacéo,
deriva, escoamento superficial, lixiviacdo e/ou drenagem, a degradacdo pode se dar por fotolise,
degradacéo bidtica ou abidtica (VRYZAS, 2018). Este comportamento esté ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Comportamento ambiental dos agrotdxicos nos diferentes compartimentos ambientais.
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Fonte: Rebelo e Caldas (2014).

A interacdo dos agrotdxicos no solo ocorre por meio de processos de retencéo (sorcao,

absorcdo e adsorcao), de transformacdo (degradacdo quimica e bioldgica) e de transporte (deriva,
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volatilizacdo, lixiviacdo e carreamento superficial), e por interacdes entre esses processos (,
HUSKES; LEVSEN, 1997; TOMITA; BEYRUTH, 2002; ARIAS-ESTEVEZ et al., 2008).

O processo de transformacdo pode se dar por degradagdo quimica, que consiste na
degradacédo das moléculas de agrotoxicos por diferentes mecanismos de quebra, e fatores como luz
e pH do solo, que influenciam diretamente nestas transformacgdes. Outro processo é a degradacédo
bioldgica, que ocorre pelos organismos no ambiente, sendo uma via de remocdo de agrotoxico no
ambiente.

O processo de retencdo dos agrotoxicos no solo ocorre por adsorcdo e a dessorcao
destes (DELLAMATRICE; MONTEIRO, 2014).

O processo de transporte pode ser dividido em deriva, volatilizacdo, lixiviacdo e
carreamento superficial. Deriva nada mais é do que o desvio da trajetdria que as gotas de
agrotoxicos podem sofrer, impedindo que elas atinjam seu alvo durante ou ap6s a aplicacdo. Essas
gotas podem atingir grandes distancias dependendo da temperatura, vento, tipo de formulacéo,
pressdo do equipamento de aplicacdo, tamanho da gota e do tipo de agrotdxico que esta sendo
aplicado (VIEIRA, 2012). Ja a volatilizacdo, se da por evaporacdo rapida dos agrotoxicos. Estes
vapores formados podem também, assim como no caso de deriva alcancar locais ndo alvo. A
lixiviacdo e o escoamento superficial podem ocorrer quando a 4gua da chuva segue dois caminhos
diferentes. Quando a agua infiltra no solo e percola em profundidade, temos o que chamamos de
lixiviacdo. E desta forma que os agrotoxicos podem atingir as aguas subterraneas. A tendéncia de
um agrotoxico se lixiviar depende da sua capacidade de adsorcao ao solo, solubilidade em agua e
tipo de solo. Esses parametros fisico quimicos, sdo de extrema importancia no estudo da capacidade
de contaminacdo de &guas subterréneas. Algumas condi¢fes ambientais como solo poroso,
pluviosidade anual maior que 250 mm e aquifero confinado favorecem a percolacdo (REBELO;
CALDAS, 2014). O escoamento ou carreamento superficial é o processo onde a agua nao se infiltra
no solo, ela escorre até os rios durante a chuva, ou logo apos elas acabarem, e desta forma atingem
as aguas superficiais.

Em ambos os casos, tipo de solo, preservacdo da cobertura vegetal, mata ciliar, manejo
agricola, declividade do relevo e incidéncia de chuvas interferem no processo (DELLAMATRICE;
MONTEIRO, 2014).

A degradacdo dos agrotdxicos, gera produtos que podem acumular-se no solo,
resultando na interferéncia da biota ou no seu deslocamento para rios contaminando as aguas
superficiais (CABRERA, 2008).
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Fatores como teor organico do solo, pH, textura, temperatura do solo, persisténcia e
mobilidade das moléculas s&o fatores que interferem na dindmica neste compartimento ambiental.
A interacdo das moléculas com a matéria organica do solo interfere na lixiviagdo, escoamento,
absorcéo, acdo e biodisponibilidade do agrotéxico (VRYZAS, 2018).

Segundo Vryzas (2018), algumas condicdes favorecem a liberagcdo do agrotoxico para
agua, e quando presente na &gua, o agrotdxico podera aderir a matéria em suspensdo, depositar no
sedimento de fundo ou mesmo ser absorvido por organismos aquéticos (FERNANDES NETO,
2010). A agua, ainda € o principal destino dessas substancias, o que acaba afetando todos os
ecossistemas e populagdes que utilizam este recurso hidrico.

A tendéncia da lixiviacdo, do solo para &guas subterraneas, depende do teor de umidade
do solo, radiacdo UV, profundidade, estacdo climética, estrutura microbiana do solo, porosidade,
temperatura do ar, entre outros diversos fatores, demonstrando com isso como é complexa esta
distribuicdo ambiental (VRYZAS, 2018).

Os sedimentos também possuem um papel importante neste destino dos agrotoxicos,
sendo a concentragdo destes contaminantes no sedimento geralmente menor que na agua. Existem
poucos estudos sobre determinacdo de residuos de agrotdxicos em agua e sedimento. Os
agrotoxicos adsorvidos no solo sdo removidos por particulas suspensas e movem-se para 0S
sedimentos com as chuvas (VRYZAS, 2018).

Todas essas interagdes apresentadas acima sdo complexas e complicadas e dependem
também das caracteristicas fisico e/ou quimicas das moléculas dos principios ativos e suas
formulacGes (PEREIRA et al., 2016).

1.4- Propriedades fisico quimicas importantes para o estudo dos agrotéxicos no ambiente

Vaérias sdo as rotas de contaminacéo por agrotoxicos através da agua, solo e sedimento,
sendo o transporte e a degradacéo, as principais (LOEWY et al. 2011; VRYZAS, 2018). Essas vias
sdo complexas, e dependentes das condi¢cdes do ambientais e propriedades fisicas e quimicas das
substancias responsaveis por essa contaminacdo. (PEREIRA et al., 2016; MWEMA et al., 2019).

Algumas propriedades fisico quimicas dos agrotdxicos devem ser consideradas quando
se deseja prever o comportamento ambiental dessas substancias, embora saibamos que outros
fatores também influenciem nessa dindmica como caracteristicas ambientais e formas de uso
(AMARAL, 2011; PEREIRA et al., 2016).

As propriedades de maior interesse no estudo dos agrotoxicos sao: Solubilidade em

agua, Coeficiente de adsorcdo (Koc), Coeficiente de particdo octanol/agua (Kow), Constante de
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ionizacdo (K, e Kp), Constante da Lei de henry (Ku), Pressdo de Vapor (PV) e Tempo de meia vida
(DTso) (MILHOME et al., 2009, AMARAL 2011; PEREIRA et al., 2016). Essas propriedades
influenciam diretamente nos processos de transformacéo, remocao e transporte descritos no item
anterior, por isso a importancia de se conhecer um pouco o0 que cada uma representa.

A solubilidade em agua (Sw) € uma das caracteristicas mais importantes, pois ela
indica, a tendéncia do composto ser removido do solo. Essa remocéao pode se dar por escoamento
superficial ou lixiviacdo. O valor de solubilidade nos mostra a probabilidade de um agrotoxico
atingir os corpos d’agua (MILHOME et al., 2009; AMARAL 2011; PEREIRA et al., 2016). Ter
um valor alto de solubilidade ndo implica em maior mobilidade no solo, logo o0 que podemos
observar, é que além de ter alta solubilidade, o agrotdxico também necessita ter alta mobilidade o
que pode ser obtido com os valores de Coeficiente de parti¢do octanol/agua (Kow) (MILHOME et
al., 2000; AMARAL, 2011; PEREIRA et al., 2016).

Coeficiente de particdo ou distribuicdo octanol/dgua (Kow) mede o carater
hidrofébico/hidrofilico de uma molécula. Permite prever a acumulacdo dos agrotdxicos em
ambientes aquaticos e terrestres. Em ambientes com alto teor de matéria organica as interacoes
lipofilicas sdo favorecidas. Agrotoxicos lipofilicos possuem valor de log Kow geralmente menor
que 4,0 apresentando baixa mobilidade no solo, tendem a se acumular nos materiais lipidicos.
Agrotoxico hidrofilicos, com valores de log Kow maiores que 1,0 sdo mais sollveis em,
apresentando baixa sor¢do ao solo/sedimento e baixa bioacumulacdo em relacdo a vida aquéatica
(MILHOME et al., 2009; AMARAL, 2011; PEREIRA et al., 2016).

Coeficiente de adsorcdo a matéria organica (Koc), indica a retencdo do agrotoxico no
solo, este parametro é usado para comparar a adsorcao relativa do agrotdxico ao solo. Quando esse
valor € alto essa adsorcdo sera também, logo geralmente substancias com alto Ko sdo pouco
solveis em agua, podendo ser transportadas por particulas de sedimento, ao invés da dgua. Valores
de Ko menor que 500 (baixa adsorcdo) indicam potencial consideravel de perdas por lixiviacdo
(AMARAL, 2011; PEREIRA et al., 2016).

A constante de ionizacdo (Kj e Kp), esta relacionada com a capacidade do agrotoxico
se ionizar, dentro de uma faixa de pH da solugédo do solo. Isso ocorre j& que as diferentes formas
do agrotoxico (molecular ou ionizada), apresentam comportamentos diferentes no solo. Em pH de
5 a8, as moleculas dos agrotdxicos tendem a ficar carregadas negativamente e compostos anidnicos
tendem a se lixiviar com mais facilidade que os catiénicos. Logo, quando o pH do meio é igual ao
valor de pk, da espécie, observa-se uma ionizacao de 50 %. Quando temos pH maior que o valor

de pKa, predomina a fracdo anibnica e para pH menor que o pKa predomina a fracdo neutra
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(AMARAL, 2011; PEREIRA et al., 2016). Agrotoxicos acidos, sdo 0s que sua na sua forma
molecular (neutra) podem doar prétons e formar anions, e agrotdxicos basicos a sua forma
molecular (neutra) recebem proétons e se transformam em cétions.

Constante da Lei de Henry (Kun) € um parametro que relaciona a volatilidade dos
agrotoxicos, assim como a Pressdo de Vapor, (PV) porém, o Ky indica a distribuicdo da espécie
entre as fases liquida e gasosa, enquanto a PV se refere a taxa de concentracdo de equilibrio &gua/ar
em funcdo direta da temperatura. Essa constante se refere a capacidade do agrotoxico se volatilizar
da solucdo para o ar. Quando temos valores altos de Ky temos o indicativo de que o0 agrotoxico ira
se volatilizar, valores baixos indicam que este permanecera na solucéo.

O tempo de meia vida (DTsp) de um agrotoxico, equivale a reducdo de 50 % da
concentragdo da massa inicial aplicada no solo. Fatores como temperatura, pH do solo, presenca
de microrganismo, exposicdo a luz, Oz e Hy, condicionam essa taxa de degradacdo, ja que o
agrotoxico pode permanecer na forma original ou sofrer degradacdo no solo (quimica e/ou
bioldgica) (AMARAL, 2011; PEREIRA et al., 2016).

Na Tabela 2, podemos verificar melhor o que indicam alguns valores dos parametros
(propriedades fisico-quimicas) acima citados.

Tabela 2- Resumo de valores de parametros Fisico quimico importantes no estudo de agrotdxicos

no ambiente e o que indicam.

Parémetro Valor Unidade Indicativo
DTso > 3-4 meses Persistente no ambiente
<1 meses N&o persistente
PV > 102 mmHg Muito volateis
10* <x <103 mmHg Mediamente volateis
107 <x<10° mmHg Pouco volateis
<10 mmHg N&o volateis
Log Kow >4 - Baixa mobilidade/Alta sor¢éo
<1 - Alta mobilidade/Baixa sor¢do
Koc <50 - Alta mobilidade
150 <x <500 Moavel
> 2000 Baixa mobilidade
Ku <107 atm.mé3.mol* Baixa volatilidade
107<x<10% atm.mé3.mol* Meédia volatilidade
>10° atm.m3.mol* Volatilidade consideravel
> 1073 Volatilidade alta

Fonte: Adaptado de Amaral (2011); Pereira et al. (2016).
Através do conhecimento das propriedades dos agrotoxicos e uso de modelos de
avaliacdo de risco, pode-se prever o potencial de contaminacdo de aguas superficiais e/ou

subterraneas por um determinado agrotéxico.
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1.5- Potencial de contaminacgéo dos corpos hidricos por agrotdxicos.

Em éareas de atividade agricola, a principal preocupacdo € a contaminagdo dos recursos
hidricos com residuos de agrotoxicos, sendo que o principal mecanismo para avaliar 0 impacto do
setor e promover politicas voltadas a saide e 0 meio ambiente é o monitoramento da qualidade das
aguas (GAMA et al., 2013).

Esse monitoramento pode ser realizado através de anélises laboratoriais periddicas da
agua e/ou solo, em fungdo dos agrotoxicos utilizados em uma determinada cultura (POSSAVATZ,
2014; FILIZOLA et al., 2016), porém, este monitoramento nem sempre € possivel devido ao custo
elevado dessas analises, assim como, falta de infraestrutura necessaria para a realizacéo destas.

Neste caso, 0 conhecimento das substancias utilizadas numa regido monitorada e o
estudo das propriedades fisico-quimicas dessas substancias, acompanhados do uso de modelos de
avaliacdo de risco, sdo alternativas utilizadas para avaliar os riscos de contaminagdo em grandes
areas agricolas no Brasil (GAMA et al., 2013).

Uma vez determinado o principio ativo, é possivel através de sua estrutura quimica,
determinar a dindmica do agrotoxico no ambiente, incluindo sua mobilidade e degradabilidade
(SOARES et al., 2017).

Existem diferentes métodos de modelagem matematica para avaliacdo do potencial de
contaminacdo de corpos hidricos por agrotoxicos, eles se diferem quanto as propriedades fisico
quimicas utilizadas. Estas servem de base para indicar o comportamento ambiental da substancia,
podendo enquadra-la com um risco maior ou menor de contaminacdo ambiental (AMARAL, 2011,
MARTINI et al., 2012).

Os resultados desses estudos normalmente sdo apresentados na forma de indices e
intervalos numeéricos, tais como os critérios da Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana
(EPA, do inglés Environmental Protection Agency), o indice de vulnerabilidade de &guas
subterraneas (GUS) (do inglés Groundwater Ubiquity Score), e 0 método de GOSS, que sdo 0s
critérios de avaliacdo do potencial de contaminacdo de &guas superficiais (GOSS, 1992;
ANDRADE et al., 2011), onde os agrotoxicos sdo classificados em alto e baixo potencial de
contamina¢do em fungdo do transporte associado aos sedimentos ou dissolvidos em agua
(MARQUES, 2005), todos descritos a seguir.

Os critérios da EPA envolvem os valores de solubilidade em agua a 25 °C >30 mg L~
1+ Koc < 300-500 cm?.gt; constante da Lei de Henry (Kn) < 102 Pa.m®.mol?, e t¥2 em solo 14 a 21
dias e na agua >175 dias. Agrotdxicos que se enquadram nessas caracteristicas sdo considerados
potencialmente poluidores de aguas subterraneas (MARTINI et al., 2012; SOARES et al. 2017).
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O método GOSS (GOSS, 1992), ¢ um modelo de potencial de contaminagdo usado
para prever uma possivel contaminagdo de &guas superficiais por agrotdxicos em relacdo a aqueles
que podem ser transportados através de sua dissolugdo em agua e aqueles transportados para aguas
superficiais associados aos sedimentos em suspensdo no corpo hidrico (MILHOME et al., 2009)
conforme Quadro 1.

Quadro 1- Descricdo do modelo GOSS utilizado para avaliacdo do potencial de contaminagéo de

aguas superficiais.

Objetivo do | Potencial de contaminacdo de aguas superficiais que classifica os agrotdxicos em alto
modelo GOSS e baixo potencial de contaminag¢do em fung¢éo do transporte associado aos sedimentos
ou dissolvidos em agua.
Propriedades DTs0%, Koc, Sw
Potencial  de DTsos0l0 (dias) | Koc (ML.g™) Sw(mg.L™)
transporte Alto potencial >40 >1000 -
associado ao >40 >500 <0,5
sedimento Baixo potencial <1 - -
<2 <500 -
<4 <900 >0,5
<40 <500 >0,5
<40 <900 >2
Potencial de DTs0s0l0 (dias) | Koc(mL.g?) Sw(mg.L™)
transporte Alto potencial >35 <1000000 >1
dissolvido  em <35 <700 10 <x <100
agua Baixo potencial - >100000 -
<1 >1000 -
<35 - <0,5

Fonte: Adaptado de Milhome et al. (2009), Martini et al. (2012), Carmo et al. (2013), Soares et al. (2017).
O risco de contaminacdo de &guas subterraneas pode ser realizado com indice de GUS

(Groundwaters Ubiquity Score) (GUSTAFSON, 1989), Quadro 2, e de acordo com os critérios da
EPA critérios propostos pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (Envinronmental
Protection Agency -EPA) (COHEN et al., 1995; FERRACINI et al. 2001; PRIMEL et al., 2005;
SOARES et al., 2017), Quadro 3. O indice de GUS considera os valores de meia-vida dos
compostos no solo (DTsosolo) € do Koc, ndo levando em consideracdo outras propriedades fisico-
quimicas (GUSTAFSON, 1985; PRIMEL et al., 2005).

Quadro 2- Descri¢do do modelo GUS utilizados para avaliacdo do potencial de contaminagéo de

aguas subterranea.

Objetivo do modelo indice de vulnerabilidade de 4guas subterraneas que classifica os agrotoxicos
GUS quanto a tendéncia de lixiviagao através de valores obtidos com a equagdo: GUS
= log(DTs0s010) X (4-log Koc)

Sw, Ko, K, DTs, pka/pr

Propriedades

Lixiviacio Ndo sofrem lixiviacdo GUS <18
Faixa de transicdo GUSentre 1,8e2,8
Provavel lixiviacdo GUS>28

Fonte: Adaptado de (Milhome et al. (2009), Martini et al. (2012), Carmo et al. (2013), Soares et al. (2017).
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Quadro 3- Descricdo do modelo EPA utilizados para avaliacdo do potencial de contaminacdo de

aguas subterranea.

Objetivo do modelo EPA | Screening sugerido pela EPA na analise preliminar de contaminacéo de
aguas subterraneas
Propriedades Sw, Koc, Ky, DTs0 010 € DTs0 4gua
Potencial Sw 30mg.L? Alta capacidade de solubilizacdo
Contaminante Koc < 500 ml.g*t Baixa retencdo no solo
KH < 102 Pa.m®.mol* Baixa volatilidade
DTsos0l0 14 <x <21 dias Alto potencial de contaminacdo
DTs0 4902 > 175 dias Alto potencial de contaminacdo

Fonte: Adaptado de Milhome et al. (2009), Martini et al. (2012), Soares et al. (2017).

Outros métodos estdo disponiveis na literatura para avaliagdo do potencial de
lixiviacdo, como o fator de retardamento RF (Retardation Factor) e fator de atenuacéo (Attenuation
Factor), LIX (Leaching Index) e o modelo TLPI (Temperature Leaching Potenctial Index)
(AMARAL, 2011).

Segundo Martini et al. (2012), os modelos de predicdo do comportamento dos
agrotoxicos no ambiente sdo muito Uteis para se obter uma estimativa do risco de contaminacéo
ambiental de algumas substancias. Esses modelos auxiliam como uma anélise preliminar na
escolha dos agrotoxicos que devem ser monitorados ja que varios estudos de monitoramento
confirmam os a tendéncia de comportamento de varias substancias nos diferentes compartimentos

ambientais.

1.6- Avaliacdo de risco ecologico de um agrotoxico e ecotoxicologia dos agrotoxicos nos ambientes
aquaticos

Para se dizer que um organismo alvo esta vulneravel e um principio ativo afetard a
biodiversidade do ambiente, deve-se levar em consideracdo uma enorme quantidade de fatores. A
avaliacdo do risco ecoldgico, € um processo que auxilia na verificacdo da probabilidade de um
ambiente ser impactado, em decorréncia da exposi¢cdo a um ou mais estressores ambientais como
0s produtos quimicos utilizados na agricultura (DE GERONIMO et al., 2014).

A avaliacdo do risco ambiental ou risco ecoldgico de um agrotoxico € determinada
considerando o valor de concentragéo, e o efeito ecoldgico que um principio ativo causa a um ser
Vvivo, e é determinado experimentalmente. Como o0s agrotoxicos sdo utilizados e sintetizados para
terem efeitos biol0gicos em organismos vivos, existe claramente um risco associado com Sseu uso,
ja que podem atingir organismos ndo alvo (HANSON, STARK, 2011).

O processo de verificagéo do risco ambiental tem a finalidade auxiliar a compreenséo

e predicdo das relacdes entre os agrotoxicos, e seus efeitos ecologicos. Efeitos ecoldgicos, séo
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efeitos adversos que podem vir a alterar caracteristicas importantes, estruturais ou funcionais, de
um ecossistema. Essa avaliacdo da adversidade ecoldgica causada pelo uso de agrotdxicos
considera o tipo, a intensidade e a escala do efeito, bem como o potencial do sistema para
recuperacdo (REBELO; CALDAS, 2014).

A avaliacdo de risco ecoldgico, pode variar desde julgamentos qualitativos, até
probabilidades quantitativas. Essa avaliacdo é utilizada para decidir sobre os impactos causados,
porém, a forma com que esses riscos sdo estimados variam. A aceitacéo desse risco e determinada
pelo gestor, e objetiva equilibrar os beneficios e os perigos dessas substancias (REBELO;
CALDAS, 2014).

A gestéo de risco nada mais €, que uma anélise onde o custo ambiental do uso destas
substancias é pesado em relacdo ao beneficio que ela traz, porém, esta andlise nem sempre é
realizada com seriedade, imparcialidade e por pessoas com qualificacdo para isso (HANSON;
STARK, 2011).

Os efeitos que os agrotdxicos causam em organismos ndo alvo, depende da exposicdo
e sensibilidade ao agente, das caracteristicas desses organismos, estrutura e densidade
populacional, interacdes com outras espécies, entre outros fatores (FORBES et al., 2009).

A frequéncia da exposicdo também afeta a toxicidade dos compostos quimicos. Uma
exposicdo aguda a uma Unica concentracdo pode resultar num efeito adverso imediato num
organismo, enquanto duas exposi¢cdes sucessivas cumulativas, iguais a exposicdo aguda Unica,
pode ter efeito pequeno ou nenhum efeito, devido ao metabolismo do organismo entre as
exposi¢oes ou a aclimatacdo do organismo ao composto (RAND; PETROCELLI, 1985).

O ciclo bioldgico de um agrotoxico inclui bioconcentragdo em plantas e animais, e
incorporacgdo na cadeia alimentar pela 4gua ou solo (OLIVEIRA; SILVA, 2013).

Bioacumulacdo é o processo no qual os seres vivos absorvem e retém substancias nos
seus organismos, e biomagnificacdo é o aumento da concentracdo de alguma substancia nos
organismos a medida que o nivel tréfico aumenta (ISHERWOOD, 2000). Essa bioconcentracao
nos tecidos corporais de organismos, podem atingir concentragdes bem superiores aos presentes no
meio ambiente que estes organismos habitam (DE GERONIMO et al., 2014).

Apesar da ocorréncia comum de misturas de agrotoxicos, a legislacdo de forma geral,
avalia o risco de uma substancia individualmente, porém todos os compostos podem contribuir a
toxicidade da mistura global, mesmo que ocorram individualmente em concentra¢des que ndo sao
prejudiciais a biota de d4gua doce (DI LORENZO et al., 2018).
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Segundo Palma et al. (2014), alguns agrotdxicos podem estar presentes na agua em
concentragfes baixas e ainda assim, serem capazes de causar efeitos deletérios em algumas
espécies, devido a sua alta toxicidade, sendo com isso, mais preocupantes que 0s que em maior
concentracdo e menor toxicidade.

Por mais que o grau de preocupacdo quanto a toxicidade seja baixa, a biodiversidade
estard sempre ameacada pela acdo de substancias externas ao meio natural. Os efeitos de um
principio ativo podem também ser potencializados na presenca de outros de forma sinérgica.
Estudos sobre isso, e dos efeitos acumulativos dos agrotdxicos sdo limitados (CALHEIROS et al.,
2018).

Vale ressaltar que, subprodutos de decomposi¢do dos principios ativos ndo sao
monitorados nos estudos de contaminacdo. Estes podem muitas vezes estar em maior quantidade e
concentracdo que 0s principios ativos e podem até ser mais toxicos 0s principios ativos originais
(VRYZAS, 2018).

Os agrotdxicos sdo rapidamente absorvidos e acumulados por planctons, algas,
invertebrados aquéticos, vegetacdo do meio e peixes (AL-OMARI et al., 2019). A toxicidade dos
agrotoxicos em ambientes aquéaticos pode ser avaliada por ensaios ecotoxicologicos. Os valores
nos auxiliam no entendimento e prevencao dos efeitos toxicos nas comunidades naturais e sao
baseados em ensaios realizados em laboratério, que testam efeitos agudos e/ou crénicos.

Na toxicidade aguda o efeito é observado em curto periodo (0 a 96 h), ap6s contato
com uma dose da substancia testada. J& na toxicidade cronica, 0s organismos sdo expostos durante
grande periodo, verifica-se com isso, o efeito prolongado (MAZIERO et al, 2016).

Os valores de CE (Concentracdes Efetivas) e CL (Concentracdo Letal), sdo expressos
em relacdo a 50 % dos organismos e objetiva estimar doses ou concentragdes de um agente, que é
capaz de produzir uma resposta em um organismo teste, no periodo de 24 a 96 h (COSTA et al.,
2008).

O fato de uma substancia ndo causar efeito toxico sobre um determinado organismo
aquatico, ndo indica que esta substancia ndo seja prejudicial a este, pois ndo se avalia como essas
substancias afetam as fungdes bioldgicas (por exemplo reproducéo, desenvolvimento, crescimento
e maturacdo de ovos) (COSTA et al., 2008).

A toxicidade para maior parte dos organismos aquaticos € para substancias
individualmente, quando temos misturas de substancias toxicas, podem ser verificados efeitos
aditivos, quando a toxicidade da mistura é igual a soma das toxicidades individuais de cada

substancia isoladamente, ou efeito sinérgico, quando a toxicidade da mistura for superior a soma
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das toxicidades das substancias isoladamente (COSTA et al., 2008).

A ocorréncia destes efeitos vai depender do tipo de mistura, como também, do modo
de interagdo entre os componentes da mistura. Logo, embora, a toxicidade seja moderada e 0s
valores quantitativos sejam baixos, esses efeitos precisam ser considerados quando estamos
avaliando a presenca de varias substancias presentes no meio aquatico. Isso mostra que a
quantificacdo dessas substancias e esses valores de ecotoxicidade juntos sdo importantes, quando
se deseja avaliar um risco ambiental. O estudo dessas interagGes, devem ser avaliados para poder

se predizer os efeitos toxicos destes agrotdxicos no ambiente (COSTA et al., 2008).

1.7- Limites de tolerancia dos agrotéxicos

O lugar de destaque que o Brasil ocupa no ranking mundial do uso de agrotoxicos,
pode ser entendido pela legislacdo brasileira, que € um balizador para a utilizacdo dessas
substancias, € muito menos restritiva e mais permissiva que as legislacdes de outros paises como
0s da Unido Europeia, por exemplo. Isso evidencia como trilhamos um caminho inverso de outros
paises no que diz respeito a seguranca ambiental e saude publica (BOMBARDI, 2017).

Nos Ultimos anos, ocorre uma tentativa de desregulamentacao da Lei dos Agrotdxicos
(Lei n° 7802, 1981) e outras que vieram posteriormente. Segundo Almeida et al. (2017), vem
ocorrendo uma flexibilizagdo do uso, um retrocesso de conquistas com a finalidade de fragilizar a
fiscalizagéo e registro. Para Almeida et al. (2017), outros fatores, vem contribuindo com isso, como
a perda do poder dos Ministérios da Saude e Meio ambiente e centralizacdo de decisdes no MAPA
(Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento), perda de autonomia dos estados e
facilitacdo dos processos de registros e autorizagdes.

As isences fiscais e tributarias também contribuem para a facilitacdo e aumento do
uso de agrotoxicos no mercado brasileiro (SOUZA, 2017). No Brasil, produtos sdo autorizados
com prazos infinitos e ndo ha necessidade de renovacao desse registro, perpetuando-se no mercado
mesmo tendo sua periculosidade comprovada posteriormente. Essas renovagdes poderiam
contribuir para a seguranca, ja que a reavaliagdo quanto a toxicidade, eficacia e efeitos poderiam
ser constantes (SOUZA, 2017).

De acordo com Souza (2017), a Unica forma de reavaliagdo é através de investigagdes
nacionais. Estudos de organizagdes internacionais sobre consequéncias dos produtos, ndo sé@o

considerados, o que contribui para a perpetuacdo de uso sem controle.
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Nos ultimos anos novas autorizacgdes e registros tem ocorrido de forma crescente e
desenfreada. Em 2018 foram 449 e em 2019 o recorde foi de 474. Nos primeiros 5 meses de 2020
ja foram 150 novos registros (TOOGE, 2020).

Em 2020 o prazo para a autorizacdo chegou a ser 60 dias no maximo, sendo apos este
prazo mesmo sem analise a autorizacdo automatica (TOOGE, 2020).

Sao 504 os ingredientes ativos (IA) autorizados pelo Ministérios da Saude e Meio
Ambiente e registrados no MAPA (BOMBARDI, 2017).

Sdo 750 os produtos técnicos e 1400 diferentes formulacdes. Dos 50 IAs mais
utilizados no Brasil, 22 sdo proibidos pela unido Europeia, alguns destes estdo em processo de
revisdo e proibicdo (CARNEIRO et al., 2015).

Cerca de 23 % dos agrotéxicos que sao utilizados no cultivo da soja no Brasil, sdo
proibidos na Unido Europeia.

A resolucdo nimero 357, de 17 de marco de 2005 do CONAMA (BRASIL, 2005), s6
estabelece valores limites para poucos ingredientes ativos, assim como a Portaria MS N° 05, de 28-
09-2017 - Consolidagdo Portaria MS N° 2.914, de 12-12-2011 da ANVISA- Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (BRASIL, 2017). J4 a Comunidade Europeia, aceita como limite maximo de
concentracdo o valor .de 0,1 pug.L™ para qualquer agrotdxico em aguas destinadas para consumo
humano e 0,5 pg.L™ para o total de residuos (ARMAS et al., 2007). Vale ressaltar que a legistacio
para qualidade de &guas € antiga no pais, tendo mais de 15 anos. Essa legislacao nacional estabelece
limites para no maximo 24 principios ativos e alguns nem sdo 0s mais utilizados no pais.

A resolucdo numero 420, de 28 de dezembro de 2009 do CONAMA (BRASIL, 2009),
para solos, sO estabelece valores limites apenas para alguns agrotoxicos organoclorados.

N&o € possivel o estabelecimento de limites aceitaveis para o risco de contaminacédo do
meio ambiente por substancias toxicas, ja que para a grande parte dos compostos ndo se tem
informacdes exatas e precisas, quanto aos efeitos de exposicdo crénica ou aguda (CARNEIRO et
al., 2015), sendo necessario uma atuacao eficaz em funcéo da toxicidade intrinseca para a salde e

meio ambiente.

1. Metais
2.1. Uso de fertilizantes na agricultura

N&o é possivel aumentar a producdo agricola sem aumentar a fertilidade dos solos, para
isso, faz-se necessario repor 0s nutrientes através de adubagdo quimica. A expansdo da area

agricola vem acompanhada do aumento da demanda de fertilizantes, ja que o solo do Cerrado é
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considerado de baixa fertilidade (CONAB, 2018). Segundo a (ANDA) Associacdo Nacional para
Difusdo de Adubos (2018), em 2015 foram 30.201.993 toneladas de fertilizantes entregues ao
mercado brasileiro, tendo este numero aumentado em 2016 e 2017 para 34.083.415 e 34.438.840
toneladas respectivamente.

A adicdo de insumos agricolas para a producdo agricola do Cerrado, a fim de
proporcionar uma produtividade cada vez maior, ¢ uma das formas de ameaca a conservagao deste
bioma (OLIVEIRA, 2007).

Para crescerem e completar seu ciclo de vida as plantas precisam de macronutrientes
(N, P, K, S, Co e Mg) e de micronutrientes (Co, Cu, Mn, Mo, Ni e Zn) que podem ser fornecidas
por adicdo direta de fertilizantes ao solo ou por spray foliar. Grandes quantidades de fertilizantes
sdo adicionadas com regularidade em solos de sistemas agricolas intensivos a fim de se fornecer
N, P e K para o crescimento da cultura (WUANA; OKIEIMEN, 2011)

O Brasil € 0 4° maior consumidor mundial de fertilizantes, sendo a primeira posi¢do no
ranking de consumo ocupada pela China (AGROLINK, 2018), onde este insumo é utilizado na
agricultura ou pecuaria. O consumo interno esta concentrado em culturas como soja e milho, que
representam juntas mais de 50 % da demanda do pais (DIAS; FERNANDES, 2006), que importa
a maior parte do fertilizante utilizado.

A quantidade de fertilizante (kg) comercializado por area plantada (ha) no pais, foi em
média de 171 (2011), 182,1 (2012), 185,5 (2013) e 183,9 (2014) (SIFRA, 2018).

Na Tabela 3 abaixo, pode ser observado o aumento no consumo de fertilizantes no
estado entre os anos de 2011 a 2017, assim como um aumento da area plantada e area colhida.

Tabela 3 — Série historica (2011-2017) de area plantada, area colhida no total de lavouras e

consumo de fertilizantes no Tocantins.

Ano Consumo de fertilizantes Area plantada Area colhida (ha)
(1000 toneladas métricas) (ha)

2011 276755 677.530 661.926

2012 390.140 698.736 677.094

2013 477.067 681.353 659.110

2014 559.562 921.493 902.397

2015 602.524 1.043.100 1.016.303

2016 582.587 1.061.075 1.035.815

2017 618.331 1.103.232 1.187.023

Fonte: Adaptado de IPNI (2018), SIDRA (2018)
Existe uma relacéo direta entre as taxas de consumo de fertilizantes e a produtividade

agricola (ROCHA, 2009). O uso de fertilizantes ndo se limita a agricultura, a pecuaria também
representa uma parcela significativa no uso dessas substancias (MOREIRA et al., 2007;
RODRIGUES, 2010).
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Embora fertilizantes sejam essenciais para fornecer nutrientes adequados e garantir
uma boa colheita, sua aplicacdo sucessiva, a longo prazo, pode causar contaminagdo do solo em

niveis nocivos, pelo fato de conterem metais.

2.2. Toxicidade dos metais pesados

O termo “metais pesados” tem diferentes definicdes e a maioria delas leva em
consideragdo as propriedades quimicas desses elementos, porém o conceito metal pesado tem sido
utilizado para um grupo de metais e semimetais associados a contaminacgdo, potencial toxico e
ecotoxicidade (LIMA; MERCON, 2014).

Existem muitas defini¢cfes em relacdo a esta classificagdo. O termo mais correto no
estudo de contaminagdo ambiental seria metais toxicos. Os mais estudados devido a sua toxicidade
em humanos sao o Cd, Pb, Cu, Cr, Mn, Hg, Zn (OLIVEIRA, 2007; ALVES et al., 2010; WUANA;
OKIEIMEN, 2011). O As, embora um metaloide, por ser capaz de causar toxicidade em baixas
concentragdes, é também inserido neste grupo de substancias (TCHOUNWOU et al., 2012).

Os metais pesados prioritarios para a maioria dos estudos de toxicidade devido a seu
alto grau de periculosidade séo: As, Cd, Cr, Pb e Hg, por serem considerados tdxicos sistémicos,
que induzem inameros danos aos 6rgdos mesmo em niveis muito baixos, sendo considerados
carcinogénicos ou provaveis carcinogénicos, de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental
Americana (TCHOUNWOU et al., 2012).

A toxicidade dos metais se da quando a concentracdo se eleva no organismo apos
exposicdo por diferentes vias, absor¢do por ingestdo, contato dérmico, dieta através da cadeia
alimentar do solo, inalagcdo e ingestdo (ZHANG et al., 2015). Metais se bioacumulam nos
organismos por exposicao direta a estes, ou por contaminacdo pela cadeia trofica (assimilagao via
alimentacdo) (ALVES et al., 2010; SILVA et al., 2013; LIMA; MERCON, 2014; VOIGT et al.,
2016).

O ciclo bioldgico inclui bioconcentracdo em plantas e animais, e incorporagdo na
cadeia alimentar pela agua ou solo (OLIVEIRA; SILVA, 2013). A maioria dos metais sofre
enriquecimento na cadeia alimentar, desde as plantas aquaticas, até invertebrados, peixes e
mamiferos. Quanto maior o nivel trofico do organismo, maior a concentracdo do metal
(OLIVEIRA, 2007).

Alguns organismos apresentam um maior potencial de bioacumulacéo de metais, e com
isso faz-se necessdrio um acompanhamento destes para a real constatacdo de uma possivel
contaminacgédo (VOIGT et al., 2016).
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Estudos indicam que a dieta é a principal fonte de contaminacao de metais em humanos
(ZHANG et al, 2015). A toxicidade destas substancias, depende de fatores como dose de exposicao,
espécie quimica do metal, além de idade, sexo, genética e estado nutricional dos individuos
expostos (TCHOUNWOU et al., 2012). Essa toxicidade também depende da forma quimica do
elemento (especiacdo), algumas formas sdo totalmente insollveis e sendo assim, passam atraves
dos organismos e por sua vez nao causam danos. As formas sollveis, atravessam as membranas
bioldgicas protetoras dos 6rgaos e por isso causam prejuizos aos organismos. (OLIVEIRA, 2007).
Fatores fisicos, como a temperatura, termodinamicos e cinéticos e bioldgicos, como caracteristicas
das espécies, interacbes troficas e adaptacdes fisiologicas/bioquimicas influenciam a
biodisponibilidade dos metais (TCHOUNWOU et al., 2012).

Nos sistemas bioldgicos, os metais podem afetar organelas celulares (membrana
celular, mitocéndria, lisossomos, reticulo endoplasmatico, ndcleos), assim como, as enzimas que
estdo envolvidas no metabolismo como um todo. Alguns ions metalicos interagem com DNA e
proteinas nucleares causando danos a eles (TCHOUNWOU et al., 2012).

As exposicOes a metais a longo prazo, em humanos, causam deficiéncias intelectuais e
de desenvolvimento permanentes, problemas comportamentais, de aprendizagem e atencédo e
interrupcdo de funcdes visuais, auditivas e inodora (QU et al., 2018). Cada metal possui
caracteristicas Unicas que conferem a estes, mecanismos toxicologicos especificos
(TCHOUNWOU et al., 2012). Além disto, interagdes associadas a exposicdo a multiplos metais
podem induzir a consequéncias graves para a salde humana, o que ndo seria esperado em baixas
concentracgdes individuais desses metais (QU et al., 2018). Os efeitos sinérgicos dos metais, podem

ser maiores que do metal individual (DUODU et al., 2016).

2.3. Presenca de metais pesados em fertilizante

Os insumos agricolas sdo produtos utilizados como nutrientes, corretivos de pH do solo
(fertilizantes e corretivos) ou de controle de pragas e doencas da lavoura (agrotoxicos). Essas
substancias possuem em sua composicdo metais pesados ou estdo presentes nestes como
contaminantes, como sais de Zn, arsenatos de Cu e Pb e compostos metalorganicos (RAMALHO
et al., 2000).

O acumulo dos metais pesados nos solos agricolas € geralmente causado pelo uso
repetitivo e em excesso de fertilizante, agrotdxicos e residuos organicos (RAMALHO, et al. 2000;
VALLE, 2012; KURNAZ et al., 2016).
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Além dos fertilizantes, que possuem muitos metais em sua cOmposiCao ou como
contaminantes (WUANA; OKIEIMEN, 2011), agrotoxicos também o possuem, como o fungicida
Bordeaux, que possui o sulfato de cobre e cobreoxicloretos em suas misturas. Adubos e biossolidos
como (estrume de gado, compostos como lodo de esgoto), também néo estdo livres de apresentar
metais pesados como Pb, Ni, Cd, Cr e Zn como contaminante (LUPASCU et al. 2009, WUANA,
OKIEIMEN, 2011).

Nos fertilizantes, os elementos C, H, O, N, P, K, Ca, Mg e S sdo considerados
macronutrientes, e os elementos boro, cloro, cobre, ferro, manganés, molibdénio, niquel zinco,
silicio, e cobalto, micronutrientes, sendo todos eles essenciais as plantas (DIAS; FERNANDES,
2006).

Os elementos N (nitrogénio), P (fésforo), K (potéssio), constituem o grupo de
fertilizantes de maior e mais ampla utilizacdo, e a formulacdo destes fertilizantes é elaborada a
partir da combinacdo desses 3 elementos de acordo com a necessidade da planta (DIAS;
FERNANDES, 2006).

Fertilizantes fosfatados contém elementos tracos, que ocorrem na rocha de forma
natural e o processo industrial ndo consegue eliminar (por exemplo o Cd) (ROCHA, 2009), logo,
a presenca dos metais pesados, pode se dar em funcdo da matéria prima para a producdo do insumo
ou pela introdugdo como micronutrientes (VALLE, 2012).

Segundo a Instrucdo Normativa SDA n°27 de 05 de junho de 2006 do MAPA, (2006),
os fertilizantes para serem importados, produzidos ou comercializados devem conter concentragdes
limites de alguns componentes, dentre eles, os metais pesados, devendo haver com isso um controle
dessas substancias. A quantidade permitida desses metais depende do tipo de fertilizante.

Embora a concentracdo desses metais pesados nos fertilizantes possa ser controlada e
pequena, sendo eles constituintes da formulacdo ou como impurezas, a aplicacdo consecutiva
dessas substancias no solo provoca uma acumulacdo que pode ser perigosa ao longo do tempo,
dependendo da quantidade e da forma de uso (ISLAM et al., 2018).

2.4. Contaminacdo por metais pesados nos compartimentos ambientais e impactos ao meio
ambiente.

Os metais pesados ocorrem na natureza, e sdo considerados oligoelementos, devido
estarem presentes em concentracoes residuais em diferentes matrizes ambientais (TCHOUNWOU

et al,, 2012), mas a atividade humana tem contribuido para o aumento dos niveis de contaminacao
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em muitos ecossistemas. A contaminacdo por metais pesados pode abranger os diferentes
compartimentos ambientais (solo, agua, ar, sedimento e biota) (RIBEIRO et al., 2012).

As principais fontes antrdpicas dessas espécies de poluentes ambientais s&o:
agrotoxicos, fertilizantes, queima de biomassa na zona rural, incineracdo de residuos urbanos e
industriais, mineracdo, fundicdo e refinamento (OLIVEIRA; SILVA, 2013; ISLAM et al., 2018).

O risco desses compostos tdxicos para o ecossistema depende da concentracdo no meio,
toxicidade e amplitude de distribuicdo (RIBEIRO et al., 2012).

Os locais de acumulagdo desses componentes sdo solos e sedimentos, enquanto na
agua, encontram-se dissolvidos sendo este, um ambiente de transicdo ou temporario (RIBEIRO et
al., 2012). Nas aguas, esses metais podem reagir com varios contetidos aquéaticos (KHAN et al.,
2018). O acimulo destes metais no solo se da por uso repetitivo e excessivo (RAMALHO et al.,
2000).

Existe uma grande preocupacao pela seguranca dos insumos agricolas em funcgéo da
contaminacdo que estes podem trazer ao solo, logo, representam uma ameaca séria a saude
(CARMO et al., 2011).

Os solos sdo os maiores retentores de metais pesados, que ao contrario dos compostos
organicos, ndo sdo degradados neste compartimento por microrganismos, podendo permanecer
neste por muito tempo (WUANA; OKIEIMEN, 2011).

A presenca desses elementos no solo, dependendo da concentracdo, podem inibir a
biodegradabilidade de contaminante organicos e pode impedir o uso da terra para as préaticas
agricolas, causando inseguranca alimentar, podendo também este solo ficar impréprio para
ocupacdo (WUANA; OKIEIMEN, 2011). Na China a contaminacdo do solo por metais se
transformou em um problema de seguranca alimentar. Um estudo realizado por Zhang et al. (2015),
coletou dados de 465 publicacBes onde foi possivel perceber que os valores encontrados de metais
no solo ultrapassam os limites estabelecidos pela legislacdo. Em 10,18 % destes trabalhos a
contaminagdo ocorreu em areas agricolas e principalmente por Cd, Hg, Cu e Ni.

Para avaliacdo da qualidade dos solos em termos de metais, faz-se necessario o0
conhecimento dos teores naturais destes no solo para poder ser feita a relagdo com riscos de
contaminagdo. Esta avaliacdo é obtida pela comparacdo destes teores naturais dos elementos em
um solo sem interferéncias antropicas, com areas com risco de contaminacdo (BRITO, 2017).
Segundo a CETESB (2018) o valor de referéncia de qualidade (VRQ) ou orientadores de solo,
objetiva indicar as condigdes de solo limpo, que serve como base para o processo de avaliacdo de

risco, possibilitando a proposi¢do de medidas de prevencéo e controle que podem ser adotadas nas
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areas estudadas. Os valores de alerta indicam uma possivel alteracdo da qualidade dos solos e o
valor de intervencgdo indica o limite de contaminacdo onde existe um potencial risco a saude
humana.

A Tabela 4 apresenta indicadores que podem auxiliar na verificacdo das concentracdes
de substancias que nos permite avaliar a qualidade do solo (CETESB, 2018).

Tabela 4 — Indicadores de referéncia para qualidade do solo.

VRQ Valor de referéncia de qualidade  E a concentracdo da substancia que define um solo como limpo
ou com qualidade natural
VP Valor de prevencéao E a concentracdo acima da qual podem ocorrer alteragdes

prejudiciais a qualidade do solo. Indica a qualidade de um solo
capaz de sustentar as suas funcdes primarias da biota e das
aguas subterraneas e a salde.

Vi Valor de intervencao E a concentragdo acima do qual existem riscos potenciais
diretos ou indiretos, & saude humana, levando-se em
consideragdo um cenario genérico de exposicao.

Fonte: CETESB (2018).

No Tocantins ndo existem muitos estudos sobre contaminacao de metais em solos. O
estado ndo possui ainda seu levantamento de valores de referéncia de qualidade de solo (VRQ)
definidos, assim como VP e VI.

O aumento da concentracdo de metais em solos agricolas tem causado preocupacao
pelo seu potencial de bioacumulacéo e por serem transferidos para agua podendo afetar a qualidade
das aguas superficiais e subterraneas (NEGRETE et al., 2017).

Uma vez no solo, os metais podem contaminar aguas superficiais e subterraneas por
erosdo ou por lixiviacdo (VALLE, 2012). Segundo Maldonado e Wendling (2009), a poluicdo das
aguas pelo manejo do solo pode influenciar a qualidade das aguas por emissdo direta de insumos
agricolas durante a aplicacdo ou disposicdo, descargas de aguas resultantes de irrigacdo ou
drenagem, lixiviagédo e/ou criadouros em leitos ou fora dos mananciais.

Quando o solo ao qual sao adicionados os agrotdxicos ou fertilizantes (com metais),
ndo esta contaminado, o perigo dos metais irem para os ambientes aquaticos € menor, pois o poder
de tampdo do solo ainda consegue reter esses elementos. Se 0s solos, porém, ja se encontrarem
saturados, o risco de contaminagdo torna-se maior, pois estes metais por lixiviacdo ou erosédo
tendem a entrar nos ambientes aquaticos (MALDONADO ; WENDLING, 2009).

No ambiente aquatico os metais passam por diversas transformacfes quimicas que
podem aumentar a sua capacidade toxica (pH, carbono dissolvido e em suspensdo), em funcéo de
sofrerem reacOes que possibilitam remover ou potencializar sua atividade biologica (RIBEIRO et

al., 2012). A rapida mudanca nos parametros fisico-quimicos em aguas superficiais, levam a uma
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deterioracdo do equilibrio no ambiente aquatico, o que influencia diretamente a biota e
indiretamente os seres humanos (KURNAZ et al., 2016).

Na &gua os metais potencialmente tdxicos sdo expostos a diversas transformacdes
quimicas e/ou bioguimicas (OLIVEIRA; SILVA, 2013). Os processos como adsor¢do/dessor¢ao,
precipitacdo, sedimentacdo e difusdo, sdo processos que influenciam na sua disponibilidade e
capacidade de ligacdo nos corpos hidricos favorecendo ou ndo sua autodepuragdo (RIBEIRO et al.,
2012)

As cargas de metais em ambientes aquaticos estdo relacionadas com as particulas
suspensas e sedimento. Metais em particulas suspensas se estabilizam e acumulam-se nos
sedimentos, estes se adsorvem em particulas finas e podem ir para o sedimento de fundo (DUODU
et al., 2016; ISLAM et al., 2018). A distribuicdo é influenciada pela composi¢cdo mineraldgica e
quimica do material em suspensédo, influéncias antrdpicas, deposi¢édo, sor¢do e enriquecimento nos
organismos (ISLAM et al., 2018).

Os sedimentos sdo componentes ecologicamente muito importantes do ambiente
aquatico, desempenham papel significativo na manutencdo do estado trofico de qualquer corpo
hidrico (ISLAM et al., 2018). Servem como um elo essencial nos processos, tanto quimicos, quanto
fisicos de funcionamento da integridade ecoldgica do meio (LIAO et al., 2017; ISLAM et al.,
2018).

Os sedimentos atuam como verdadeiros sumidouros de poluentes ambientais
(organicos e/ou inorganicos), e sendo assim, conseguem fornecer informacgdes historicas de
poluicdo antropica (ISLAM et al., 2018). O estudo da qualidade do sedimento serve como um
indicador importante para caracterizacao dos efeitos das diferentes fontes de poluicdo e atividade
humanas (LIAO et al., 2017).

Sedimentos possuem naturalmente metais por serem Otimos reservatorios de
substancias quimicas. Este compartimento serve de substrato para uma diversidade de espécies de
organismos aquaticos que processam a matéria organica e que servem de alimento para outros
organismos. Nos sedimentos, uma parte dos metais fica sob uma forma nao biodisponivel e a outra
disponivel para fazer trocas com os corpos d’agua e sdo assim incorporados a outros organismos
gue usam deste recurso hidrico (VOIGT et al., 2016). Neste compartimento 0s metais podem estar
adsorvidos as particulas de superficie (argilas, acidos humicos, oxihidroximetalicos), ligados a
carbamatos, ocluidos nos oxihidroxi de ferro e manganés, ligados a matéria organica, ligados a
sulfetos e ligados a matriz (alumino silicatos) (OLIVEIRA, 2007).

Segundo Maldonado e Wendling (2009), a capacidade dos sedimentos de acumulacédo
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de metais (estocar), faz desse compartimento um dos mais importantes na avaliacdo da
contaminagdo de ecossistemas aquaticos por esses elementos, sendo um excelente indicador de
poluicdo ambiental. Ainda de acordo com esses autores, serve também como indicadores da
qualidade da agua, ja que sequestram esses elementos da dgua, podendo indicar feitos de emissdes
antropogénicas. As concentracfes desses metais nos sedimentos podem ser até mil vezes superiores
aos valores encontrados na agua.

O estudo da distribuig&o vertical das concentracdes de metais pesados nos sedimentos
serve tanto para descobrir a época de contaminagdo, como também o inicio e local da fonte
contaminante (MALDONADO; WENDLING, 2009). A concentracdo total de metais nos
sedimentos, nem sempre reflete o real risco representado pelo metal. E essencial avaliar a forma
quimica e o comportamento quimico deste para analises de risco ambiental. Fatores como pH,
potencial redox ou matéria organica, influenciam a mobilidade do metal entre a &gua e o sedimento.
Somente a partir do conhecimento desta mobilidade e a biodisponibilidade desses metais, que se
faz possivel uma andlise dos impactos para a biota aquatica. Vemos que a concentracdo total de
metais nem sempre € um bom indicador quando a pretensdo € determinar efeitos téxicos (DUODU
etal., 2017).

A partir desta leitura, fica evidenciado que os ambientes naturais sdo extremamente
impactados pelas atividades agricolas, onde o uso de fertilizantes em quantidades altas é
comprovado. Os diferentes compartimentos ambientais agua, solo, sedimento e biota estdo
expostos a contaminacao por metais ja que estes fazem parte da composicao de varios fertilizantes
ou encontram-se neles como contaminantes, 0 que € um enorme risco para a biodiversidade
ambiental do Cerrado j& que estas substancias possuem toxicidade para as diversos espécies
presentes nestes compartimentos como também, a salide humana.

A atividade agricola no Cerrado pode de forma negativa, trazer efeitos indesejaveis a
qualidade ambiental, pois causam um incremento da concentracdo desses metais toxicos e sua
acumulagéo.

Somente com a compreensao da presenca de concentracdes de metais pesados em areas
naturais e em areas antropizadas e as fontes de contaminacdo de metais nos diferentes
compartimentos € possivel se avaliar os riscos associados a exposi¢ao dos ecossistemas.

Informacdes sobre a real concentracdo dos metais nos diferentes compartimentos
ambientais possibilitam a remediacédo de areas contaminadas, o planejamento e gerenciamento do
uso do solo, previne futuras contaminagdes e preserva a biodiversidade.

O monitoramento dos niveis de metais em areas agricolas do Cerrado é essencial para
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tomadas de decisGes sobre 0 uso desse dominio tdo importante.

3. Qualidade de aguas
3.1. Demanda hidrica e agricultura no Tocantins

A agua é um recurso natural essencial, um bem comum que deve estar disponivel para
a manutencao da vida de todas as espécies em quantidade e qualidade. E um recurso que deve estar
disponivel de forma segura e confiavel para os seus mais diversos usos (SILVA, 2016). O
abastecimento publico de agua com qualidade é um problema no mundo todo em funcdo da
deterioracdo da qualidade desses recursos, no Brasil a situacao ndo é diferente (SILVA, 2016).

Existe uma crescente demanda hidrica para as mais diversas atividades humanas. Com
0 aumento da populacdo mundial, aumentou também a demanda por atividades agricolas, € 0
aumento desta atividade, contribuiu para o aumento da demanda por agua e sua contaminagéo
(SARAIVA, 2007), logo o monitoramento da qualidade da agua é fundamental para a gestdo dos
recursos hidricos (PINTO et al., 2019).

A Regido hidrogréafica Tocantins-Araguaia apresentada na Figura 5, estd localizada
quase gue em sua totalidade entre os paralelos 2° e 18° S e 0s meridianos 46° e 56° W Gr. Esta
regido possui configuracdo alongada no sentido longitudinal, seguindo as diretrizes dos dois
principais eixos fluviais, o Tocantins e o Araguaia, que se unem no extremo setentrional da bacia,
formando o baixo Tocantins, que desemboca no estuario do Rio Amazonas. A regido possui uma
area de 67.059 Km? (11 % do territorio nacional) e abrange os estados de Goids (26,8 %), Tocantins
(34 %), Para (20,8 %), Maranhdo (3,8 %), Mato Grosso (14,3 %) e o Distrito Federal (0,1 %)
(SEPLAN, 2016).

Figura 5- Regido Hidrografica Tocantins-Araguaia

Fonte: SEPLAN (2016).
O Tocantins, que tem na maior parte do seu territdério o bioma cerrado, na Regiéo

Hidrica Tocantins -Araguaia (Figura 6), esta localizado numa regido de fronteira agricola.
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Equilibrar o desenvolvimento econdmico com a conservacdo ambiental, é um desafio dificil de ser
ultrapassado.

Figura 6 - Representacao da &rea continua do cerrado em relacéo as regides hidrograficas
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Fonte: Lima (2011).

O Tocantins é bastante afetado pela ocorréncia de eventos hidrol6gicos extremos e bem
definidos, com estiagens prolongadas, que afetam a disponibilidade hidrica de algumas regides, o
que contribuiu para o agravamento das situacdes de escassez hidrica nos ultimos anos (SEPLAN,
2016). O déficit hidrico pode também ocorrer em funcéo de fatores, como um elevado potencial de
perda de &gua por evapotranspiracao, pela escassez de rios perenes, que garantam a qualidade e a
guantidade de agua suficiente para a subsisténcia da populacdo local, e baixo nivel de
aproveitamento das aguas das chuvas (SEPLAN, 2016).

A agricultura é a atividade que mais consome agua no mundo, 70 % desta usada para
irrigacdo, e é responsavel por grande parte da poluicdo ndo pontual dos recursos hidricos
(QUEIROZ et al., 2008).

Nesta regido existem inimeros projetos de irrigacdo que se utilizam dos recursos
hidricos: Projeto Rio Formoso — 27.000 hectares (arroz irrigado para inundagdo); Projeto Polo de
Fruticultura Irrigado S&o Jodo — 5.000 hectares (Fruticultura); Projeto Hidroagricola Manuel Alves
— 5.000 hectares (fruticultura); Projeto Gurita — 200 hectares (fruticultura); Projeto Sampaio —
1.000 hectares (fruticultura) (SEPLAN, 2016). Na Figura 7 pode ser observado a localizagdo de
alguns destes projetos.

Embora o estado tenha uma abundante disponibilidade hidrica, algumas regides sofrem

com a escassez de agua devido a sazonalidade das chuvas, o que geram crescentes conflitos pelo
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uso da agua, como nas bacias do Rio Urubu, Formoso e Javaés. Estima-se que a area irrigavel (por
inundac&o e outros métodos) é de aproximadamente em 107.235 hectares (SEPLAN, 2016).
Figura 7- Projetos agricolas no Tocantins

w7
o e

PROJETO/POLOS
HIDROAGRICOLAS

Projetos Hidroagricola
Potencial: 265.000 ha.
T 1- Sampaio

2 - Gurita

3 - Sdo Jodo

4 - Manoel Alves

Polos ¢/Subirrigacao

Potencial: 1.000.000 ha - 2,5 Safras
5 - Lagoa da Confusdo
6 - Formoso do Araguaia

Polos de Producao de Grios
Potencial:8.000.000 ha.
A - Campos Lindos 165MilHa
B - Pedro Afonso 100Mi Ha
C - Porto Nacional 300 il Ha
D - Mateiros (Chapada das Mangabeiras) 40Mil Ha
E - Diandpolis (Garganta) 85 MilHa
F - Guarai %Mita
G - Gurupi 150Mita
H - Alvorada6sMilHa

Fonte: SEAGRO (2017)
No Brasil o consumo efetivo de recursos hidricos pode ser assim dividido, irrigacao
(69 %), abastecimento urbano (11 %), producdo animal (11 %), industrial (7 %) e abastecimento
rural (2 %). Deve-se salientar que 80% da &gua utilizada no pais é para a producgdo de alimentos
(LIMA, 2011).
A Demandas Hidricas no Tocantins segundo SEPLAN (2016) eram de 36 mil L.s%, dos
quais 78,4 % eram para irrigacdo, o que pode ser visualizado na Figura 8.
Figura 8- Demanda hidrica no estado do Tocantins por atividade de uso

A demanda total de agua no Estaddé 36 mil Lis.

PROPORCAO DA DEMANDA HIDRICA TOTAL
DO ESTADO POR TIPO DE USO

. ABASTECIMENTO
HUMANO 6,7%

4
. INDUSTRIA 0,6%
PECUARIA 12,9%

MINERACAD 1,4%

IRRIGAC
Fonte: IBGE

Fonte: SEPLAN (2016).
O Tocantins tem uma populacdo aproximadamente de 1,3 milhdo de habitantes, sendo
que 78 % da populacdo urbana é atendida por sistemas de abastecimento de 4gua, com demanda

anual de 2.158 L.s™. O rebanho total de aproximadamente 12 milhGes cabegas, correspondendo a
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1 % do rebanho total brasileiro, 17 % do total da regido norte, sendo principalmente efetivo bovino,
com demanda hidrica total da pecudria de 4.643 L.s* (SEPLAN, 2016).

O estado possui uma area colhida nas culturas de soja, arroz, milho e feijao de 541 mil
hectares, cerca de 14 % do total dessa area € irrigada. A demanda total de agua dessas culturas é
de aproximadamente 28 mil L.s®. A producéo agricola é a mais representativa em termos de
impacto na demanda hidrica na regido sudoeste do estado, cabeceiras do Rio Araguaia, nos
municipios de Formoso do Araguaia e de Lagoa da Confusdo (SEPLAN, 2016).

Dados indicam que 10 milhGes de hectares no Cerrado estdo aptos a irrigacao, e que
menos de 1 milhdo de hectares estejam sendo usados para isso, ficando evidente o potencial de
exploracdo das terras, caso haja condigdes de mercado, infraestrutura e financiamentos, o que nos
alerta para conflitos quanto ao uso da agua que vem aumentando neste bioma. Juntando o problema
da irrigacdo com baixos indices de saneamento na regido, que deterioram a qualidade das aguas
dos rios, temos a longo prazo, um problema a ser solucionado. Esses conflitos hidricos no Cerrado
sdo bem caracterizados e ocorrem por disputas de canais, pequenas bacias, entre vizinhos e de
forma sazonal. Existe em menor frequéncia conflitos por grandes bacias entre os setores agricola,
hidroviario e 6rgaos ambientais (LIMA, 2011).

A fim de solucionar e/ou mitigar os conflitos pelo uso da agua, garantindo melhor
qualidade ambiental e de vida das pessoas, 0 Sistema Nacional de Gestdo dos Recursos Hidricos
vem sendo estruturado com o apoio e a¢bes da Agéncia Nacional de Aguas — ANA. Porém, em
muitos estados, os 6rgdos ambientais e de gestdo dos recursos hidricos precisam, ser melhor
estruturados, pois para implementar instrumentos de gestdo sdo necessarios além de esfor¢co, uma
efetiva participacdo do Estado (LIMA, 2011).

O Plano Estadual de Recursos Hidricos articula os diferentes programas e
subprogramas, tendo por base o diagnostico e as tendéncias de futuro, identificando cenéarios para
os diferentes setores, e apresentam diretrizes para estes. Estas abordam mdltiplas questfes que vao
desde questbes de hidrologia superficial e subterranea, mudancas climaticas, alteragdes nos
regimes fluviais, evolucédo das demandas, impacto nos balancos hidricos, dentre outras (SEPLAN,
2016).

A primeira diretriz técnica orienta os 6rgaos estaduais responsaveis pela expansao das
atividades econdmicas. O desenvolvimento socioeconémico do estado implica necessariamente na
alocacdo de usos de recursos hidricos no territorio, e esta alocacdo deve ser obrigatoriamente
orientada pelo Plano Estadual de Recursos Hidricos (SEPLAN, 2016).
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Para o setor agricola, devera ser observado cuidadosamente as areas nas quais se
desejam implementar a¢fes extensivas, tais como os Perimetros de Irrigacdo. Esses perimetros tém
sido implementados, em areas cuja disponibilidade hidrica ndo é suficiente (Formoso do Araguaia).
Independente do cenario, essa regido tem déficit de balanco hidrico, fungéo direta do impacto da
pluviometria e da capacidade de escoamento e absorcao/infiltracdo do solo. Em outras regiGes do
estado, onde o balanco hidrico é afetado positivamente, pelas &guas subterraneas (sudeste, Aquifero
Urucuia) e/ ou pela precipitacdo mais acentuada, isso ndo ocorre. (Norte, Regido Amazonica)
(SEPLAN, 2016).

As atividades voltadas a pecuaria também devem observar as restricdes de balanco
hidrico. O rebanho do estado pode aumentar, dependendo do cenario, para até 12 milhGes de
cabecas, no entanto em outros cendrios, a disponibilidade hidrica ndo é favoravel a essa expanséo.
Com iss0, a criacdo de acOes voltadas a mitigacdo desses problemas como mudancas nos padrées
de criacdo ou promocdo de obras de perenizacéo hidrica, sdo importantes (SEPLAN, 2016)

Como ja mencionado, o setor agricola desponta como 0 que mais demanda recursos
hidricos e por isso faz-se necessario um adequado planejamento da utilizacdo e conservacdo na
bacia Araguaia-Tocantins visando a sua conservacdo e sustentabilidade. Como na regido as
principais atividades econdmicas sdo a agricultura irrigada e a pecuaria de corte, registra-se a
necessidade de gestdo dos recursos hidricos. Isto requer o0 monitoramento dos usos dos recursos
naturais na regido e o estabelecimento de parametros e padroes de referéncia, para acompanhar a

situacdo do recurso natural e 0os impactos.

3.2. Poluicéo Hidrica e agricultura

Com uma imensa diversidade de ambientes aquaticos no Brasil, com um ndmero
imenso de usos com suprimento de dgua potavel, irrigacdo, recreacdo e protecdo ambiental é
imprescindivel que esses ecossistemas sejam protegidos (ARIAS et al,, 2007)

Além disto, a agricultura é responsavel por produzir uma enorme quantidade de
poluentes que causam contaminac@es nos mais diferentes compartimentos ambientais (QUEIROZ
et al., 2008). O despejo de substancias toxicas pela agricultura é uma das fontes de contaminacao
das aguas pois, cada vez mais se utilizam inseticidas, herbicidas, fungicidas e toda uma série de
praguicidas. Mesmo que essas substancias cheguem aos rios e lagos em pequenas quantidades, a
bioacumulacgéo fara com que a sua acao seja altamente prejudicial ao longo das cadeias alimentares,

gue em algum momento, chegara ao ser humano (FARIA, 2004; LIMA, 2010).
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Como as redes hidrograficas sao integradas, a contaminacdo dos corpos hidricos, pode
ser encontrada ndo apenas nas regides de plantio, mas em todos os ecossistemas do seu percurso
(QUEIROZ et al., 2008).

A poluicdo hidrica por agroguimicos pode ser por via direta, aquela que ocorre no
momento da utilizacao dos fertilizantes e/ou defensivos agricolas, ou indireta, através do transporte
de sedimentos, carreamento pluvial, drenagem das bacias, escoamento superficial, processos de
descarga, deposicdo atmosférica e percolagdo do solo. Esses poluentes possuem diferentes
caracteristicas de mobilidade, persisténcia no solo e na adgua e isto influencia a sua periculosidade
no meio ambiente (QUEIROZ et al., 2008).

Outros fatores que interferem nesta contaminacéo, séo o estado de preservagdo em que
se encontra a vegetacao natural a margem do rio, a distancia que estas areas plantadas se encontram
da margem (QUEIROZ et al., 2008).

A Bacia Tocantins-Araguaia vem sofrendo varios impactos relacionados ao uso e
ocupacdo do solo. Transtornos ambientais existem principalmente devido a falta da mata ciliar, que
consequentemente leva a assoreamento, enchentes, desequilibrio ambiental e climatico, perda da
qualidade da &gua e dos nutrientes do solo e a reducdo da atividade pesqueira. A vegetacdo vem
sendo substituida por plantacdes e pastagens (SEPLAN, 2016).

Segundo a SEPLAN (2016), atividades como agricultura e mineragdo agravam o
assoreamento dos rios por retirada da mata ciliar. O desmatamento provoca: mudanga no
microclima local (temperatura ambiente), pois diminui a absorc¢éo dos raios solares pela vegetacéo,
aumentando com isso a refletancia; alteracdo dos niveis de gas carbdnico no ar, ja que ocorre a
diminuicdo da retencdo de carbono por meio da fotossintese; perda da capacidade do solo de reter
agua, devido a compactacao do solo.

No Tocantins temos varias fontes de poluicdo hidrica, a qualidade da dgua pode ser
afetada por varias atividades entre elas podemos citar a pecuaria, que vem causando estragos
também no que se refere ao pisoteio do gado que causa a pressao mecanica sobre o solo e sobre as
gramineas e a cobertura herbacea, com isso velocidade de infiltracdo da agua diminui (a agua
penetra lentamente no solo) assim, menos agua é armazenada no perfil do solo e nos niveis
fredticos. Despejo de lixo e esgotos pela populagdo nos rios, utilizagdo inadequada e
ecologicamente incorreta dos distritos aluviais, além de agravar o problema advindo com as
enchentes, faz com que ja seja perceptivel a reducdo do volume da &gua dos rios, e naturalmente,
da fauna aquética. A construgdo de hidrovias, provoca problemas como processos de drenagem,

alagamento e assoreamento dos rios a destruicdo de habitats naturais de muitas espécies do
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ecossistema, 0 que traz prejuizos para muitos municipios que tém como base econémica o turismo,

além de projetos de hidroelétricas e agricultura (QUEIROZ et al., 2008).

3.3. Qualidade de agua e monitoramento

Uma &gua de qualidade é aquela com um padréo o mais proximo possivel do natural
(SILVA, 2016).

Critérios de qualidade de &gua sdo estabelecidos no sentido de garantir a protecao
ambiental dos diferentes compartimentos. O conhecimento desses parametros estabelecidos pela
legislacdo garante que a integridade dos ecossistemas nao seja afetada pelo manejo da qualidade
da agua, e o perfeito funcionamento deste exige que certas condices fisicas quimicas e bioldgicas
sejam respeitadas (QUEIROZ et al., 2008).

Os critérios de qualidade da agua e seus valores de referéncia sdo estabelecidos para o
perfeito funcionamento de um ecossistema, e certas condi¢des precisam ser respeitadas. Uma delas
é a integridade bioldgica (QUEIROZ et al., 2008) que pode ser entendida segundo Karr e Kudley
(1981) como “a habilidade de suportar ¢ manter o equilibrio, a integracdo e adaptacdo da
comunidade de organismos, assegurando a composi¢do das espécies, a diversidade e a organizagdo
funcional compativel com habitat natural da regido”.

A qualidade da agua depende de fatores de natureza geoldgica do terreno em que se
encontra, sua cobertura vegetal, clima, estrutura do solo, encostas de terra e da ocupacéo e uso do
solo (SILVA, 2016). Sua deterioracao pode ser resultado de fatores naturais, em menor escala, e/ou
por acOes antrépicas, maior causa (ALVES et al., 2012).

O monitoramento da qualidade da agua superficial fornece uma compreensédo da
situacdo da agua de um determinado rio e as principais mudancas ao longo do tempo. Os resultados
desses monitoramentos permitem uma gestdo eficiente dos recursos hidricos de forma sustentavel.
Com aplicacdo de ferramentas de gestdo é possivel agcdes como planejamento, concessao, cobranca
e enquadramento de um curso d’agua, fiscalizagdo, licenciamento ambiental e formulagdo de
politicas publicas (BORTOLETTO et al., 2015; PINTO et al., 2019).

O monitoramento ambiental de um corpo hidrico, é fundamental para garantir que
substancias toxicas ndo alterem a qualidade da &gua e seu uso, pois a concentracao, o transporte,
transformacéo e a disposi¢éo final de um contaminante em um ambiente aquético influenciam, néo
somente a vida dos seres humanos, mas toda a biota aquética (SILVA, 2016), sendo que muitos
elementos e substancias ndo sdo monitoradas por ndo possuirem seus limites estabelecidos pela

legislacéo.
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Estes estudos contribuem para um melhor entendimento do impacto ambiental que uma
atividade antropica causa nos ambientes aquaticos, facilitando o entendimento da relagdo causa-
efeito deste impacto (SARAIVA, 2007).

Ao se conhecer os processos que afetam a qualidade da agua e sua interferéncia no

reservatorio, pode se agir de forma a garantir sua qualidade e sustentabilidade (SILVA, 2016).

3.4. Indicadores de qualidade de &gua
3.4.1. Indicadores fisico quimicos de qualidade de agua
Existem varios grupos de parametros que indicam a qualidade da agua. Alguns destes
indicadores podem ser vistos na Tabela 5.
Tabela 5- Alguns parametros usados para qualidade de dgua

Parametros Indicadores

Pardmetros fisicos Cor, Condutividade, Odor, Sélidos, Salinidade, Sabor, Temperatura, Turbidez
Pardmetros Alcalinidade, Boro, Di6xido de carbono, Cloreto, Cloro (residual), Cianeto, Fltor, lodo,
inorgénicos ndo | Nitrogénio, Oxigénio, dissolvido, Oz6nio, pH, Fosforo, Silica, Sulfato, Sulfeto, Sulfito
metélicos

Parametros organicos | Demanda bioquimica de oxigénio (DBO), Demanda quimica de oxigénio (DQO), Acidos

volateis organicos, Carbono organico, Halogénio organico, Metano, Oleos e graxas,

Agrotoxicos Organicos, Fendis, Surfactantes, Tanino e lignina

Parametros metalicos | Aluminio, Arsénico, Bério, Berilio, CAdmio, Calcio, Cromo, Cobre, Ferro, Chumbo,

Litio, Magnésio, Manganés, Mercurio, Niguel, Potassio, Selénio, Prata, Sédio, Zinco
Fonte: Adaptado de BRASIL (2001?).

A resolucdo nimero 357, de 17 de margo de 2005 do CONAMA (BRASIL, 2005),

estabelece classes de qualidade de dgua baseados no uso dos corpos hidricos e determina limites
maximos para parametros que asseguram a qualidade e o equilibrio dos ecossistemas aquaticos,
para cada classe de corpo hidrico. Pode-se observar, que alguns parametros de qualidade, ndo tem
valores méximo permitidos pela resolucdo, os principios ativos de diversos agrotdxicos sao um
exemplo disso. A resolucdo estabelece valores limites para cerca de 20 principios ativos, enquanto
sabemos que um numero muito superior de sustancias, sdo utilizadas no pais. Observa-se com isso
que a legislacéo brasileira precisa ser reformulada.

Cada parametro/indicador determinado analiticamente, tem sua importancia, e oferece
um indicativo de como esta a qualidade ambiental de um local amostrado. Apenas um indicador
ndo é suficiente para expressar a qualidade da agua de um corpo hidrico. A determinacdo apenas
indicadores quimicos nao é suficiente, necessitando para complementagdo e melhor entendimento
do panorama geral de uma possivel contaminacdo desses ecossistemas de indicadores bioldgicos

de qualidade.
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3.4.2. Indicadores bioldgicos de qualidade de agua

Os compostos xenobi6ticos (compostos estranhos a um organismo Vivo ou sistema
bioldgico) vem aumentando em quantidade e qualidade nos ecossistemas, com 0 aumento da acao
antropica. 1sso vem contribuindo para a reducdo da qualidade ambiental dos diferentes
compartimentos, assim como, para a satde dos seres vivos que habitam esses ecossistemas. A biota
aquatica vem sendo exposta a um nimero cada vez maior e mais variados de substancias toxicas
lancadas por diferentes atividades (ARIAS et al., 2007). Os organismos aquaticos podem
incorporar diferentes contaminantes (bioacumulacdo), e isto pode ocorrer através da agua,
sedimento ou cadeia alimentar (biomagnificacdo) (QUEIROZ et al., 2008).

O biomonitoramento é uma ferramenta Util e barata para se avaliar a qualidade
ambiental dos recursos hidricos. indices de integridade bioldgica e de comunidades com quatro
fatores bioldgicos, sdo utilizados para se determinar a sanidade desses sistemas, sendo eles:
abundancia das espécies, composicao das espécies, produtividade priméria e funcao do ecossistema
(taxa de producdo: respiracdo). Sendo assim, a base para um biomonitoramento de qualidade de
agua, € o conhecimento de que os diferentes organismos apresentam uma maior ou menor
sensibilidade a determinados poluentes (QUEIROZ et al., 2008).

Indicador bioldgico ou bioindicador, é todo parametro bioldgico seja ele qualitativo ou
quantitativo que é susceptivel a indicar condi¢cGes ambientais, sejam elas naturais ou perturbacoes
do meio. Para serem usados, é preciso ter um detalhado entendimento sobre as caracteristicas e as
relacBes que existem entre os diversos componentes dos sistemas biologicos, ja& que estes
apresentam diferente tolerancia e sensibilidade a poluentes especificos e estressores (QUEIROZ et
al., 2008)

Os parametros bioldgicos para qualidade da dgua estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6- Parametros e indicadores bioldgicos e microbiolégicos de qualidade de dgua

Parémetro Indicador

Bioldgicos e microbiol6gicos Plancton, Macroinvertebrados, Macrodfitas, Algas,
Coliformes totais, Coliformes fecais, Salmonela,
Protozoarios, Virus, Bactérias, Fungos

Fonte: Adaptado de BRASIL (2001a).

A espécie usada como bioindicador deve possuir exigéncias particulares em relacéo a
uma série de varidveis (fisicas, quimicas e bioldgicas), de forma que mudangas como auséncia,
presenca, numero, morfologia, fisiologia ou comportamento, indiqguem que determinada variavel
(quimica ou fisica) estd fora de um limite aceitdvel. Também precisam apresentar algumas

caracteristicas como: taxonomia conhecida, distribuicdo cosmopolita, abundancia numérica, baixa
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variabilidade genética e ecologica, mobilidade limitada, ciclo de vida longo e adequacao ao uso
em estudos laboratoriais. (QUEIROZ et al., 2008).

A avaliacdo da qualidade da &gua por bioindicadores deve incluir todos os componentes
aquaticos de um ecossistema- Fitoplacton, Zooplancton, bentos, macrofitas, peixes, etc.

As vantagens desses indicadores, esta em eles serem menos especificos que os fisico-
quimicos, sdo mais susceptiveis a uma grande variedade de estressores, pois as alteragdes fisico-
quimicas na qualidade da agua afetam diretamente o equilibrio biologico das comunidades, além
de serem métodos rapidos e baratos (QUEIROZ et al., 2008).

O amplo uso dos macroinvertebrados benténicos na avaliacdo da qualidade biologica
dos ambientes aquaticos, por exemplo, se da pela facilidade de amostragem e identificacdo, por
possuirem reduzido movimento de dispersdo, grande diversidade de habito alimentar a por
representarem varios niveis troficos. Os insetos constituem a maior parte da comunidade desses
sistemas aquaticos e embora existam estudos sobre a biologia de insetos aquaticos e seu potencial
como indicadores ambientais no cerrado, a pesquisa neste bioma ainda é pequena (QUEIROZ et
al., 2008).

Pode-se observar com o exposto, que um monitoramento ambiental é complexo, pois
sdo muitos os indicadores de qualidade (fisicos, quimicos e bioldgicos) envolvidos, que expressam
a qualidade de um corpo hidrico, sendo assim surgiram nos estudos de monitoramento ambiental e

qualidade de agua os indices de Qualidade de Agua.

3.4.3- indices de qualidade de agua

indices de qualidade de agua sdo utilizados para fornecer um indicativo da qualidade
da 4gua de um determinado local (SILVA, 2016).

Além da resolucdo do CONAMA 357/2005, tem-se utilizado os indices de qualidade
ambientais. Estes indices convertem informacdes de diversas variaveis, parametros e indicadores,
em um valor numérico, que possibilita o seu enquadramento em classes ou categorias de qualidade.
Com a variedade de usos da agua, surgiram varios indices que indicam a qualidade de agua em
geral, qualidade de agua para usos especificos, e ainda indice de qualidade de &gua para
planejamento ambiental, entre outros (BRASIL, 2001a).

Como, para se determinar todos os indicadores fisicos, quimicos e bioldgicos de
qualidade, os custos sdo muito elevados e a execucgéo é dificil, os indices de qualidade surgiram

como uma alternativa para dar uma resposta a qualidade ambiental de forma mais rapida e barata,
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ja que a manipulacdo matematica deste indicadores pode gerar os indices que nos dédo correlacao
com a qualidade da agua (CAMPQS, 2011).

Além disto, quando tem-se um monitoramento ao longo do tempo e do espago, ocorre
a geracao de um grande namero de dados analiticos, estes dados precisam ser transformados em
uma forma resumida que possa descrever o estado atual do corpo hidrico e assim serem utilizados
como informagOes gerenciais para tomada de decisfes, sendo assim, sdo importantes no
acompanhamento da qualidade, levando em conta que existem incertezas por detrés das variaveis
(BRASIL, 2001a).

Os indices a serem utilizados devem ser selecionados levando-se em consideracéo
critérios como a facilidade de aplicacdo, aceitacdo em Orgdos ambientais que regulamentam a
qualidade da &gua, parametros e indicadores disponiveis e tipo de ambiente (BRASIL, 2001b).

O numero de indicadores de qualidade diminui bastante com a utilizacdo destes indices,
oportunizando que o monitoramento de um ambiente aquatico, se torne mais simples e com um

Custo menor.
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RESULTADOS

CAPITULO 1
ARTIGO 1
ANALISE DE TRIAZINAS, TRIAZOIS E BENZIMIDAZOIS USADOS COMO
PESTICIDAS EM DIFERENTES COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS DO RIO
FORMOSO E SUA INFLUENCIA NA BIODIVERSIDADE NO TOCANTINS

RESUMO
Considerando o aumento da producdo agricola no Tocantins e 0 uso de pesticidas para essa
producdo, este trabalho investiga os niveis de residuos de pesticidas em diferentes compartimentos
ambientais (amostras de solo, sedimentos e agua) do rio Formoso, no estado do Tocantins, Brasil .
A presenca de pesticidas das classes triazina, triazol e benzimidazol foi analisada por UHPLC-MS
I MS, de abril de 2018 a fevereiro de 2019. Houve quatro coletas trimestrais, nos periodos seco e
chuvoso. Os principios ativos ndo foram encontrados em amostras de sedimentos. Nas amostras de
solo, apenas os ingredientes ativos tebuconazol e propiconazol foram encontrados na terceira
campanha de coleta. Os ingredientes ativos ametrina, atrazina, carbendazim, epoxiconazol,
metconazol, propiconazol, simazina, tebuconazol e tetraconazol foram encontrados em amostras
de agua do rio Formoso em concentracdes de até 0,286 pg.L™ (atrazina). Embora as substincias
estejam em baixas concentracGes, ndo podemos assumir que essa toxicidade seja baixa,
considerando que o risco de um determinado pesticida depende dos niveis e do tempo de exposicao.

Portanto, a acdo de substancias externas ao ambiente natural sempre ameaca a biodiversidade.

PALAVRAS-CHAVE: pesticida; residuos; agua; solo; sedimento
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ARTICLE 1
(Formatacéo da revista)
Analysis of triazines, triazoles and benzimidazoles used as pesticides in different
environmental compartments of the Formoso River and their influence on

biodiversity in Tocantins

Patricia Martins Guarda'*, Larissa da Silva Gualberto?!, Danylo Bezerra Mendes?,

Emerson Adriano Guarda! and José Expedito Cavalcante da Silva 1

1 Environmental Chemistry and Biofuels Laboratory, Federal University of Tocantins,

77001-090 Palmas — TO, Brazil

Abstract

Considering the increase in agricultural production in Tocantins and in the use of
pesticides for such production, this work investigates the levels of pesticide residues in
different environmental compartments (soil, sediment, and water samples) of the Formoso
River in the state of Tocantins, Brazil. The presence of pesticides of the triazine, triazole
and benzimidazole classes was analyzed by UHPLC-MS/MS from April 2018 to February
2019. There were four quarterly collections in the dry and rainy periods. The active
principles were not found in sediment samples. In soil samples, only the active ingredients
tebuconazole and propiconazole were found in the third collection campaign. The active
ingredients  amethryn, atrazine, carbendazim, epoxiconazole, metconazole,
propiconazole, simazine, tebuconazole, and tetraconazole were found in water samples
from Formoso River at concentrations of up to 0.286 pg.L? (atrazine). Although the
substances are in low concentrations, we cannot assume that this toxicity is low
considering that the risk of a certain pesticide depends on levels and exposure time.
Therefore, the action of substances external to the natural environment always threatens
biodiversity.

KEYWORDS: pesticide; residues; water; soil; sediment

59



Introduction

Water is an essential natural resource, a common good that must be available to
maintain the life of all species in quantity and quality. It is a resource that must be available
safely and reliably for its most diverse uses.

Tocantins has most of its territory in the cerrado biome. The Tocantins-Araguaia
Water Region is in an agricultural frontier region. Balancing economic development with
environmental conservation is a difficult challenge. 123!

The cerrado is the second largest biome in Brazil. Its biological diversity is
recognized as the richest savannah in the world. In this space are the sources of the
largest hydrographic basins in South America (Amazonas/Tocantins, S&o Francisco, and
Prata), which favor this biodiversity.

This biome has increasingly suffered degradation due to the intensification of
livestock and agriculture. After the Atlantic Forest, the Cerrado is the biome that suffered
most due to human occupation. 23]

Based on these observations and on the social, economic, and environmental
importance of the Cerrado of Tocantins,? there is a need for quantitative and qualitative
studies on the relations between the expansion of the agricultural frontier, which has been
occurring in the region, and the environmental impacts that have occurred due to this
expansion. Bl

In 2017 there was a decrease in production of rice in the state of Tocantins. However,
in this period, there was an increase in the planted area from 111,452 hectares (2017) to
112,251 hectares (2018). [¢1 For soybean crops, in the same period, in addition to an
increase in production in the state of Tocantins, there was an increase in planted area. ©

The same increase behavior (11.6 %) in the production of this crop was observed in
the municipality of Formoso do Araguaia, where the study area is. 6

In Tocantins, the soybean planting area increased from 842,160 hectares (2017) to
917,608 ha (2018); in the municipality of Formoso do Araguaia, it increased from 18,826
hectares (2017) to 19,329 (2018). 6

The growth of agriculture in the Cerrado of Tocantins also increases the
consumption of pesticides. [ Such increase happens not only in the quantity used, but in
the variety of substances for different types of crops, which poses a risk to all biological
diversity that still exists there. Thus, the future prospects of contamination due to the

increase in the use of pesticides is worrisome, since the increase in planted area, with an
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increased production and an intensified use of these substances in intensity or frequency,
may generate a greater number of residues in different environmental compartments.

According to Bombardi (8, the reality of pesticide use in Tocantins is similar as that
of states with a high agricultural production. According to this source, the use of pesticides
is 3.91-7.57 kg per hectare. 9,715 tons of pesticides are used annually. The states of the
northern region of Brazil are those that most use this type of substance. The use of this
sub-tank is still lower than in the state of MT, where it is estimated that this value is 19
thousand tons higher per year than those of Tocantins. (€l

Tocantins is located on an agricultural frontier, which is a region of conversion of
natural habitats into agriculture most susceptible to environmental impacts because there
is an enormous biodiversity. Such frontiers are now concentrated in environments with an
enormous number of species, which are beginning to suffer the effects of land
management, such as the use of pesticides. It is worth mentioning that bioaccumulation
and/or biomagnification of these substances may happen. This also poses a risk to human
health. Therefore, these areas deserve greater attention from actions and regulations to
control the use of these substances. 239

As hydrographic networks are connected, the contamination of water bodies can be
found not only in planting regions, but in all ecosystems along their courses, including the
SO”. [5, 10, 11, 12]

The dumping of toxic substances by agriculture is one of the sources of water
contamination, as insecticides, herbicides, fungicides, and many other pesticides are
being used. 513 Even if these substances reach rivers and lakes in small quantities,
bioaccumulation will happen, dangerously harming food chains. Eventually, it will affect
humans. [112, 14, 15, 16]

Water and soil pollution by agrochemicals can be direct, which occurs at the time of
use of fertilizers and/or pesticides, or indirect, which occurs through sediment transport,
rainwater carriage, drainage of basins, surface runoff, discharge processes, atmospheric
deposition, and soil percolation. These pollutants have different mobility characteristics
and persistence in soil and water, which influence their danger to the environment. 5 14

Agricultural activities affect water bodies. This reflects in impacts across all
environmental compartments. Soil occupation in areas near river basins affects them

because they receive materials such as sediment and pollutants. [*7]
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The interaction of pesticides in the soil occurs through processes of retention
(sorption, absorption, and adsorption), transformation (chemical and biological
degradation), and transport (drift, volatilization, leaching, and surface carrying), along with
interactions between these processes. [> 1418, 19, 20]

When present in water, agrochemicals may adhere to suspended matter, deposit at
the bottom sediment, or even be absorbed by aquatic organisms. Water is still the main
destination of these substances, and it affects all ecosystems and populations that use
this resource. [5 13 16]

The Tocantins-Araguaia Hydrographic Region has an enormous potential for
irrigated agriculture, especially with the cultivation of fruit trees, rice, and other grains (corn
and soybeans). Irrigation (mainly rice cultivated using flooding) uses 66 % of the total
water demand in the region and is concentrated in the Araguaia sub-basin. 1]

According to the hydrographic division of ANA (National Water Agency) (2018), the
Formoso River basin has a drainage area of 21,328.57 km?, about 7.7 % of the total area
of the state of Tocantins and 5.6 % of the Araguaia River basin. The Formoso river basin
covers part of the territory of 21 municipalities in the states of Tocantins and Goias. In this
basin, the economy is for the most part agriculture, with a strong insertion of irrigated
agriculture. On the banks of the Formoso River, the cultivation of rice, beans, corn,
soybean, melon, watermelon, among other crops, prevails. [22 23l

The Formoso River Agricultural Project, located on the right bank of the Formoso
River, 124 has an area of 27,800 ha and performs two annual harvests. In the rainy period
(October to Abril), it is occupied with irrigated rice, with a cultivated area of 18,000 ha
(2018) and an average productivity of 7,500 kg per hectare. During the dry season (May
to September), the area is occupied by soybeans for seed production (sanitary vacuum),
with an average productivity of 3,300 kg per hectare and an area of 16,000 hectares
cultivated, in addition to 2,000 hectares of watermelon crops, with an average productivity
of 25,000 kg per hectare.

The agricultural project is responsible for a large part of the municipality's agricultural
production. From 1979 to 1983, the period of implementation, the main objective was
achieving two annual harvests (harvest and off-season) based on the construction of
dams. [24]

The Formoso River Irrigation Project is within a tropical floodplain at the western end
of the Banana basin, characterized by a low-altitude flat area, in the municipality of
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Formoso do Araguaia, at the southwest region of the state of Tocantins. It is the largest
irrigated flooding rice project in the world in a continuous area, with a sub-flood system for
the production of certified soybean during the dry period. The topography of the site allows
for irrigation by gravity. In the rainy season, rice is planted using a flood irrigation system;
in the dry season, the system for rice, soybean, beans, and watermelon crops are
replaced for a sub-irrigation system. 23 24]

Cultivation of crops near river basins is a risk factor for the quality of water resources.
The Formoso River is surrounded by agricultural lands. Farmers use a large amount of
chemicals (fertilizers and pesticides). They can enter the wetlands through running water
and groundwater channels, and all these factors can lead to contamination.

Considering these factors and the possibility of pesticide contamination in different
environmental compartments of this river, this research is of paramount importance for
the actual quantification of these compounds, which are used in different crops planted in

this region. Table 1 presents the pesticides studied in this work.

Materials and methods
The search for information on pesticide residue levels was conducted in the soil,
sediment, and surface water during the dry and rainy seasons.

Selection of pesticides for analysis

Although it is known that the active ingredients selected in this work may not be
those most used in the studied region, the selection of pesticides was due to data
availability, since an inventory of substances used was not carried out in the studied
region. Data on the use and sales of products in the region were not obtained from
regulatory agencies. The state of Tocantins, as many states in Brazil, does not have a
database on substances used. Although it is known that other pesticides are more used,
we selected only some of the classes triazine, triazoles, and benzimidazoles. According

to Bombardi 18, atrazine is one of the most used substances in the state and in Brazil.

Selection of sample points
The samples were collected in seven points of the Formoso River in the region of
the Formoso River Agricultural Project in Formoso do Araguaia, TO. The choice of points

was due to the influence of the project on river contamination. We selected one point on
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the river before it passed through the agricultural project (P1), five points along the project
(P2 to P6), and one point after the project (P7), as Figure 1 shows. The four campaigns
were held in April (Campaign 1-C1) (rainy period), July (Campaign 2-C2), October
(Campaign 3-C3) (dry period) in 2018, and February (Campaign 4-C4) (rainy period) in
2019. Table 2 shows the geographical coordinates of the collection points.

The choice of points should cover all of the Formoso River agricultural region in
Formoso do Araguaia, TO. The aim was to verify the project's influence on the
contamination of different environmental compartments of the river. One point was
sampled on the river before it passed through the agricultural project (P1), 25 km before
the start of the project region; five points were along the project (P2 to P6), and one point
was after the river passed the project's margin (P7), i.e., 45 km from P2 to P7, Figure 1
shows.

The points (P4) and (P5), are the points that differ from the others by the absence
of riparian forest protecting the river bank and separating it from the fields of cultivation. It
is observed that in these points the river is more unprotected than the other.

The seasons of the campaigns were randomly chosen on a quarterly basis in
order to obtain two samples in the rainy season, when irrigated rice is planted almost in
its entirety, and two samples in the dry season, when 70 % of the project aim soybeans
for seed production and 30 % beans, watermelon, and melon.

The choice of monitoring months was based on the beginning of the research
project. The concern was to monitor periods when climatic conditions were different and
there were different cultures in the agricultural area.

The study region has two distinct periods of variations in rainfall and water levels,
which are determining factors for the concentration of water-soluble substances.

The rainfall conditions on the days of collection were 11.4 mm in C1, 0 mm in C2
and C3, and 0.6 mm in C4. The depth of the river reflects these climatic conditions. Only
two points (P1 and P5) have depth data, as they have real-time monitoring. In C1, 830 cm
in P1 and 650 cm in P5; in C2, 275 cm in P1 and 183 cm in P5; in C3, 233 cm in P1 and
158 cm in P5; and in C4, 413 cm in P1 and 249 cm in P5. [2529]

The collection period for each campaign lasted 48 hours. The collection was
carried out by boat following the same collection time in each point. The rainy season

sampling was carried out without strong rains.
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Collection of samples

The pesticides were analyzed by the Waters (USA) UHPLC-MS/MS method, namely
amethryn, atrazine, carbendazim, cyanazine, difenoconazole, epoxiconazole,
metconazole, propiconazole, simazine, tebuconazole, tetraconazole, thiabendazole, and
thiophanate-methyl. 139

For the pesticide analysis, soil, sediment and water samples were collected and
stored according to Filizola et al. 3% and CETESB 32 and analyzed within 48 hours after
collection in a laboratory accredited for this type of analysis by IN METRO (National
Institute of Metrology, Quality and Technology). For soil samples, approximately 2 kg of
soil were collected from the topsoil up to 20 cm deep at 5 to 10 m from the riverbank in a
composite sample. The samples were packed in plastic bags in an ice-cooled environment
until they were prepared for the laboratory analysis. For sediment samples, approximately
2 kg of sediment were collected from the surface layer at 5 to 10 m from the riverbank in
a composite sample using a modified Petersen stainless steel collector. This distance
from the margin chosen for collection varied according to river depth, which changes
considerably depending on the time of year. The samples were stored in decontaminated
polyethylene bottles in an ice-cooled environment until arrival for laboratory preparation.

The water samples were collected before sediment samples on the surface layer of
the water body at 5 to 10 m from the riverbank due to the large difference in river depth at
different times of collection. Simple sampling was performed, and the samples were stored
in new and refrigerated 500 mL amber flasks until preparation in the laboratory.

Preparation of water, soil, and sediment samples for analysis

The sediment and soil samples were prepared for analysis by extraction using the
modified QUEChERS method. The procedure of the modified QUEChERS method uses
an acidified acetonitrile extraction solvent; for the partition step, the salts were magnesium
sulfate and sodium chloride. After the addition of salts, the tubes were agitated and
centrifuged. The extracts were cleaned by dispersive solid phase extraction (d-SPE).
Magnesium sulfate, octadecylamine sorbents (C18) and secondary primary amine (PSA)
were used for the stage of d-SPE. The extracts were then agitated, centrifuged, and
filtered. Before analysis by UHPLC-MS/MS, the samples were diluted five times in

ultrapure water. 33
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Solid phase extraction (SPE) was used for pesticide analysis of water samples. For
the SPE procedure, Oasis® HLB cartridges were used. 100 mL of sample were percolated
and eluted with the acidified mixture of solvents MeOH:MeCN (1:1, v/v). Before the

chromatographic injection, the samples were diluted twice in ultrapure water. [34

Identification of pesticides by Waters UHPLC-MS/MS (USA).

The analyses were performed by ultra-high efficiency liquid chromatography coupled
with UHPLC-MS/MS series mass spectrometry (ultra high performance liquid
chromatography tandem mass spectrometry).

The samples were analyzed by the Waters UHPLC-MS/MS system (USA) equipped
with liquid chromatograph, Xevo TQ triple quadruple type MS detector, electro nebulizer
ionization interface/source, peak nitrogen generator, solvent controller system (binary
pump system) for high pressure gradient operation, Acquity UPLC® BEH C18 (50 x 2.1
mm, 1.7 um) analytical column of Waters (USA), and data acquisition system through the
MassLynx 4.1 software (Waters, USA). Monitoring of selected reactions was used for the
quantification and identification of analytes.

The mobile phase was (A) water:methanol (98:2, v/v) and (B) methanol, both
containing 5 mmol.L? of ammonium formate and 0.1 % formic acid (v/v), with 0.225 mL
min* and 10 pL of injection volume. Gradient elution mode (time, min) (% A, % B) was
used [(0, 95, 5), (0.25, 95, 5), (7.75, 5, 95), (8.5, 5, 95), (8.51, 95, 5), (10, 95, 5),
respectively]. (50

The calibration curves were prepared in the solvent and in the white extract of the
matrix with adequate linearity and coefficient of determination values greater than 0.99.

Table 3 shows the limit of quantification (LOQ) and limit of detection (LOD) for water
analysis with satisfactory precision, recovery between 70 and 110 %, and relative
standard deviations below 19.7 %. For soil and sediment analyses, the recovery values
were between 70 and 120 %, the relative standard deviations below 20 %. The limit of

guantification (LOQ) and limit of detection (LOD) are described in the discussion section.
Results and discussion

Pesticides in soil and sediments

66



After analysis, the results of sediment samples in all campaigns were below the LOD
(limit of detection) and LOQ (limit of quantification). Therefore, the active ingredients were
not considered to be present in sediment samples. Regarding the results of soil collection,
all results found in campaigns C1 and C2 are below the LOD and LOQ. Therefore, we
considered that the active principles were not present in soil samples.

For both soil and sediment samples in C1, the LOD and LOQ values were 0.003
ug.Kg?t and 0.008 pg.Kg, respectively, for all pesticides studied, except for simazine,
whose LOD and LOQ values were 0.005 pg.Kg? and 0.017 ug.Kg?, respectively. In C2,
the LOD and LOQ values were 0.003 pg.Kg* and 0.008 pg.Kg?, respectively, for all
pesticides studied, except for simazine, difenoconazole, metconazole, and tebuconazole,
whose LOD and LOQ values were 0.005 pg.Kgt and 0.017 pg.Kg?, respectively. In C3
and C4, the LOQ and LOD values were 0.003 pg.Kg* and 0.008 pug.Kg?, respectively, for
all pesticides studied.

In the soil, the active principles propiconazole and tebuconazole were found in C3
at collection points P4 and P5. We verified that in these points there was no riparian forest
protecting the bed of the Formoso River, which may be one of the factors that led to
contamination. In P4, propiconazole was detected at a value lower than the LOQ.
Tebuconazole in P4 was detected at a concentration of 0.009 pug.Kg?, and in P5 with a
value lower than the LOQ. In C4, the only active ingredient detected in the soil was
tebuconazole, and in P5 it had a value below the LOQ. The use of pesticides for pest
control is common in modern agriculture. Some of these pesticides enter the soil and thus
the crop. [39

Thus, there is concern on biological resources regarding the use of pesticides, since
the impacts of these substances on soil microorganisms are unknown. 3¢ 371 According to
Zilli et al 381, the effects of herbicides on microorganisms can be significant and negative,
causing imbalance in the soil. According to Zhang et al 3%, the loss of biodiversity inhibits
the degradation of pesticides, leading to a greater absorption by crops. Pesticides can be

stressors of soil microbiota, causing effects on soil abundance, function, and diversity. 7]

Pesticides in water
After the results of water analysis, some active principles were not detected (ND),
namely cyanazine, difenoconazole, terbuthylazine, and thiabendazole, according to Table
3.
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C3 was the campaign that most observed the presence of pesticides as contaminant
in the water of the Formoso River in the study region. At that time, the river was low, which
allowed the concentration of substances in water and may justify the presence of a greater
number of substances in this campaign. The river flow and depth varied greatly according
to collection time. The flow rate in P1 varied from 1 m3.s in C3 (dry period) to 55 m3.s!
in C4 (rainy period); the depth varied from 233 cm to 414 cm in these two campaigns.

In P5, for example, the river flow varied from 1 m3.s't in C3 (dry period) to 9 m3.s?in
C4 (rainy period); the depth varied from 158 cm to 249 cm in these two campaigns.

Pesticides have been detected more frequently where river flow and depth are lower,
and there may have been a concentration of them, making the dry period critical for the
biodiversity of the aquatic environment.

Amethryn was found in Formoso River only in C3, from P2 to P6, with values below
the LOQ for this substance, which is 0.020 pg.L™. Propiconazole, epoxiconazole,
metconazole, and tebuconazole were also found only in C3. This campaign, carried out
in the dry period, coincided with the end of the official window of soybean harvesting for
seed production in tropical floodplains. Contamination by these active ingredients was
already found at P1 before the river passes through the agricultural project, indicating that
the contamination occurs even before the influence of the project.

The concentration of epoxiconazole at P1 was 0.061 pg.L?, and decreased in river
water up to P4, since at P5 it was no longer detected. Metconazole was detected at P1
and P2 below the LOQ (0.020 pg.L™?) of this substance. By evaluating the results for
propiconazole, there was a decrease in water concentration along the river from P1 (0.091
ug.L1) to P4 (0.023 pg.L?). Tebuconazole and tetraconazole were found along the river
from P1 to P5 at high concentrations: tebuconazole in P1 (0.175 pg.L?) and P2 (0.185
ug.L1), and tetraconazole concentrations reached 0.118 pg.L? in P2. Tebuconazole,
besides being found in the soil in this same C3 at P4 and P5, it was found in C4 in water
at P3 and P4 (<LOQ) and P5 (0.020 pg.L™Y).

In C1, at the same points, it was found below the LOQ for this substance (0.020 pg.L
1). Simazine was detected at P4 in C3. Carbendazim alone was not found in C1 (rainy
period). It is important to note that contamination by this active ingredient started only in
the agricultural project region (P2), with concentrations that reached 0.049 pg.L* at P4 in
C2.
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Atrazine is a risky active ingredient because it was present in all campaigns and at
all collection points. The contamination by this substance is found in all points and all
campaigns in Formoso River, if we consider the region studied, having reached
contamination values in C3 of 0.286 pg.L* (P4) and 0.238 ug.L* (P5).

After data analysis, the most critical points of contamination are P4 and P5, since
they are points where most active ingredients have been found in water and in the soil on
the riverbank. At this point, we noticed the absence of riparian forest and the headquarters
of a farm was close to the riverbank of the Formoso River.

The Tocantins-Araguaia Basin has suffered several impacts related to land use and
occupation. Environmental disorders exist mainly due to the lack of riparian forest, which
consequently leads to siltation, flooding, environmental and climatic imbalance, loss of
water quality and soil nutrients, and the reduction of fishing activity. Vegetation has been
replaced by plantations and pastures. 14 It is important to clarify that the tendency of
pesticides to be carried in water, soil and air depends on the physicochemical properties
of the compound, which are relevant for its interaction with the environment and to
facilitate the understanding of destination routes and the transport of each compound. [>
11,12,14,38] The presence of a pesticide in water, soil or sediment can be understood based
on its physicochemical characteristics, which influence its environmental behavior, as
Table 4 shows.

By analyzing the data presented in Table 4, we can state that amethryn is moderately
soluble in water, although it has persistence in this medium, with a high mobility and
medium persistence in soil. When we evaluated the environmental behavior of the active
ingredient atrazine, we observed that it has a low aqueous solubility (Table 4) based on
its physicochemical properties, and a moderate persistence in water. It has mobility in the
soil, persistence in soil, and a moderate degradation in sediment.

Water solubility is one of the most important characteristics, as it indicates the
tendency of the compound to be removed from the soil. This removal may be by surface
runoff or leaching. The solubility value evidences the probability of a pesticide reaching
water bodies. Having a high solubility value does not imply a greater mobility in the soil.
Therefore, in addition to having a high solubility, the pesticide also needs to have a high

mobility, which can be obtained with values of the partition coefficient octanol/water (Kow).
[14]
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Partition  coefficient or octanol/water distribution (Kow) measures the
hydrophobic/hydrophilic character of a molecule. It allows predicting the accumulation of
pesticides in aquatic and terrestrial environments. In environments with a high content of
organic matter, lipophilic interactions are favored. (4]

Table 4 shows that the pesticides amethryn, atrazine, carbendazim and simazine
have a low tendency to bioaccumulate, while epoxiconazole, metconazole, propiconazole,
tebuconazole, and tetraconazole have a high bioaccumulation tendency.

Although some pesticides found in the waters of the Formoso River present a low
water solubility and do not have persistence characteristics in this medium, they were
quantified in the water of Formoso River. This can be explained by its transport potential
dissolved in water associated with the sediment indicated by the GOSS method (Table 5).
(38]

The GOSS method is a potential contamination model used to predict possible
contamination of surface waters by pesticides in relation to those that can be transported
through their dissolution in water and those transported to surface waters associated with
suspended sediments in the water body. [*4]

By analyzing the properties for the GOSS method, most pesticides present a high
potential for contamination associated with sediment transport, as well as a high potential
for dissolved transport in water, representing a high risk of contamination for surface
waters. 14 Surface runoff is the process by which water does not infiltrate into the soil; it
flows into rivers during rainfalls or shortly after, and thus reaches the surface water. In
both cases, soil type, preservation of vegetation cover, riparian forest, agricultural
management, relief slope, and incidence of rainfalls interfere in the process. [14 40

It is worth noting that, although some active principles were not detected during the
monitoring period and others were not found in all campaigns, this sporadic detection or
non-detection does not indicate that these substances are not contaminating the water
body, since, according to the GOSS method, all have potential transport to the water body.

Although rainfall favors transport by surface runoff, it also increases river flow,
causing less sediment deposition and greater dilution. 4! The detection of pesticides in
natural (uncontrolled) environments is difficult because several dynamic processes are
involved in these environments (dilution, dispersion, decomposition, hydrolysis,

photolysis). ]
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The application of pesticides often follows a seasonal regime that results in
increased concentrations of these compounds in the period of the first rainfalls and at the
end of this period. [* The effects of dilution and low solubility of pesticides in water are
responsible for their low concentration. However, after intense rainfalls, high
concentrations may occur if high doses have been applied. 2 All the active ingredients
analyzed in this study are authorized in Brazil. *3! Some of the active ingredients found
are not authorized for use by the European Union, such as amethryn, atrazine,
carbendazim, propiconazole, simazine. [3

The Resolution no. 357 of March 17, 2005, of CONAMA 4] established for Class 2
waters limit values only for atrazine, simazine, and tebuconazole (2.0 pg.L?, 2 pg.L* and
180 pg.L?t, respectively). *4 The MH Ordinance no. 05 of September 28, 2017,
(Consolidation MH Ordinance no. 2,914 of December 12, 2011, of ANVISA - National
Health Surveillance Agency) does not establish values for the pesticides found. 4%

The values found for atrazine, simazine and tebuconazole are within those
established by the Brazilian legislation. However, although these concentrations are not
considered a risk to the health of living beings or to the environment, it cannot be affirmed
that they do not cause damage to the maintenance of biodiversity, considering that the
risk of a given pesticide depends on exposure level and exposure time. [4€l

The European Community accepts as the maximum concentration the value 0.1 ug
L for any agrochemical in water intended for human consumption and 0.5 ug L™ for total
waste. 471 The Brazilian legislation needs to be reformulated because, in addition to
allowing pesticides that are not authorized for use in the EU, the tolerance limits are much
higher. [

According to the toxicological classification of ANVISA, the active ingredient
metconazole is considered extremely toxic, tetraconazole is highly toxic, and amethryn,
atrazine carbendazim, epoxiconazole and simazine are medium toxic. Only tebuconazole
is considered low toxic. (39 Therefore, no matter how low the level of concern about toxicity
may be, the biodiversity will always be threatened by the action of substances external to
the natural environment.

An acute exposure to a single concentration of pesticides may result in an immediate
adverse effect on the organism, while two successive cumulative exposures equal to a

single acute exposure may have little or no effect due to the organism’s metabolism
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between exposures or to the organism’s acclimatization to the compound. The frequency
of exposure also affects the toxicity of these chemical compounds. 8l

There are not many studies to compare with this work on the quantification of
pesticides in different environmental compartments in the northern region of Brazil, more
specifically in the Cerrado of Tocantins. The availability of existing information is greater
for other regions, although still scarce. They report on places with biomes different from
those of this study. The lack of information on quantitative data can be justified by the fact
that there is no analytical infrastructure in the state of Tocantins to determine the levels of
these substances, in addition to the logistics for sending samples to other regions. This is
a difficulty for studies conducted in Tocantins.

Although the concentration of pesticide residues is often low and within the values
recommended by the legislation for the protection of aquatic life and safety for humans,
there are two mechanisms of absorption of pesticides within aguatic ecosystems, namely
bioaccumulation and biomagnification, which increase the toxic potential. [*¢! The effects
of an active ingredient can also be potentiated by the presence of others in a synergistic
way. Studies on this issue and on the cumulative effects of pesticides are scarce. [l

In view of the results obtained after the analyses, there is a serious risk to the
biodiversity of the aquatic environment, since the concentration of this active ingredient
may be much higher in fish, leading to a risk of contamination of the food chain, humans,
or any other being that feeds on the organisms present in this aquatic environment.

The threat to the biodiversity of the Cerrado of Tocantins is rapidly increasing. The
degradation of the cerrado biome is visible, and the population and agricultural expansion

in the region are a fact.

Conclusion

Pesticides play an important role as contaminants due to the intensity and
indiscriminate use that characterize their use in Brazil.

It was not possible to detect all active ingredients in the soil and sediment samples.
However, these substances tend to contaminate surface water at different degrees and
cause irreversible damage to different species, whether human and/or wild.

The concentrations of some active principles in water samples reached 0.285 pg.L-
! (atrazine), 0.185 pg.L? (tebuconazole), 0.118 pg.L? (tetraconazole), and 0.115 pg.L?
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(propiconazole). Even though the substances are found at low concentrations, it cannot
be stated that the toxicity is low, since in these aquatic ecosystems we can observe
bioaccumulation and/or biomagnification, which increase the toxic potential and may
affect the biodiversity of the environment, as well as human health.

The degradation of water quality puts at risk the health of those who consume this
resource. There is thus a need to adopt adequate and responsible mechanisms of

protection and management of water resources for species conservation.
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FIGURE CAPTIONS

Figure 1- Sample Collection Points.
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Table 1- Chemical classification and use characteristics of the studied pesticides [39

CAS Chemical formula clgshs?;inci;filian Use characteristics
Amethryn 834-12- CoH17NsOs3 Triazine Herbicide
Atrazine 81912-24-9 CsgH14CINs Triazine Herbicide
Carbendazim 10605-21-7 CoHoN3zO2 Benzimidazole Fungicide
Cyanazine 21725-46-2 CoH13CINs Triazine Herbicide
Difenoconazole 119446-68-3 Ci19H17CI2N303 Triazole Fungicide
Epoxiconazole 135319-73-2 C17H13CIFN3O Triazole Fungicide
Metconazole 125116-23-6 C17H22CIN3O Triazole Fungicide
Propiconazole 60207-90-1 Ci15H17CI2N302 Triazole Fungicide
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Simazine 122-34-9 C7H12CINs Triazine Herbicide
Tebuconazole  107534-96-3 C16H22CIN3O Triazole Fungicide
Terbuthylazine 5915-41-3 CoH16CINs Triazine Herbicide
Tetraconazole  112281-77-3 C13H11Cl2F4NsO Triazole Fungicide
Thiabendazole 148-79-8 C10H7NsS Benzimidazole Fungicide
Thiophanate-  ,a56) 05.8  CyHWNLO4S:  Benzimidazole Fungicide

methyl

Table 2- Location of sample collection points in the Formoso River, TO

Collection point

Coordinates

S W
1 12° 45' 45.48" 49° 38' 46.76"
2 11° 58' 40.76" 49° 42' 21,21"
3 11° 55' 29.74" 49° 42'2.71"
4 11°51'47.93" 49° 45' 36.56"
5 11° 47' 53.00" 49° 45' 53.29"
6 11° 44' 4.08" 49° 43' 34.12"
7 11° 40" 45.18" 49° 38' 59.21"
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Table 3- Results obtained from concentrations of active ingredients studied in water (ug.L™?)

Pesticides LOD LOQ P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 | LOD LOQ P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
c1 c2
Amethryn 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Atrazine 0.006 0.020 <LOQ <LOQ <LOQ 0.027 0.023 0.020 0.026 | 0.006 0.020 0.022 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ ND
Carbendazim 0.024 0.080 ND ND ND ND ND ND ND | 0006 0020 ND <LOQ 0.029 0.049 <LOQ <LOQ ND
Cyanazine 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Difenoconazole 0.006 0.020  ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Epoxiconazole  0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Metconazole 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Propiconazole  0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Simazine 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Tebuconazole ~ 0.006 0.020 ND ND ND <LOQ <LOQ ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Terbuthylazine  0.006 0.040 ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Tetraconazole ~ 0.012 0.040 ND ND ND ND ND ND ND | 0.012 0.040 ND ND ND ND ND ND ND
Thiabendazole ~ 0.006 0.020  ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
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Continued...

Pesticides LOD LOQ P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 | LOD LOQ P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
C3 C4
Amethryn 0.006 0020 ND <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Atrazine 0.006 0.020 0.080 0.175 0.154 0.286 0.238 0.202 0.116 | 0.006 0.020 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Carbendazim 0.006 0.020 ND ND ND <LOQ <LOQ <LOQ ND | 0.006 0020 ND <LOQ 0.034 <LOQ <LOQ ND <LOQ
Cyanazine 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Difenoconazole 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Epoxiconazole  0.006 0.020 0.061 0.067 0.025 <LOQ ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Metconazole 0.006 0.020 <LOQ <LOQ ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Propiconazole ~ 0.006 0.020 0.091 0.115 0.039 0.023 ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Simazine 0.006 0.020 ND ND ND <LOQ ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Tebuconazole ~ 0.006 0.020 0.175 0.185 <LOQ <LOQ <LOQ ND ND | 0.006 0.020 ND ND <LOQ <LOQ ND 0.020 <LOQ
Terbuthylazine  0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Tetraconazole  0.006 0.020 0.068 0.118 0.065 0.053 <LOQ ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND
Thiabendazole ~ 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND | 0.006 0.020 ND ND ND ND ND ND ND

Label: P1- Point 1, P2 -Point 2, P3- Point 3, P4-Point 4, P5- Point 5, P6- Point 6, P7- Point 7, C1 — Campaign 1, C2 — Campaign 2, C3 — Campaign 3, C4 — Campaign 4; ND — Not detectable.
LOQ- Limit of gquantification, LOD- Limit of detection
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Table 4- Environmental behavior of the studied pesticides [39
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Solubility in l.Low 2 1 1 1 1 1 2 1 1 1 2 1 1
water 2. Moderate

3. High
Mobility in the l.Low 3 2 2 2 1 1 1 2 1 3 1 1 2
ground 2. Moderate

3. High
Persistence in 1.Persistent 2 2 2 3 1 1 2 2 2 2 2 1 3
soil 2.More persistence

3. Not persistent
Hydrolysis in 1.Persistent 1 2 1 1 1 1 2 2 1 1 1 1 2
water 2.More persistence

3. Not persistent
Sediment 1.Fast - 2 2 2 4 3 4 4 3 2 3 1 1
degradation 2.Moderate

3. Slow

4. Stable
Tendency to 1.Low 1 1 1 1 3 3 3 1 3 3 3 1 1
bioaccumulatio 2. Moderate
n 3. High
Volatility 1.Non-Volatile 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

2.Modal Volatility
3.High volatility

Label: (-) Not detectable
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Table 5 - Results obtained with the GOSS method to evaluate the potential for surface water
contamination of the studied pesticides [4°50]

Transport potential Transport potential dissolved in
associated with sediment water
Low potential amethryn, thiophanate-methyl

Average potential  atrazine, simazine, tebuconazole

carbendazim, cyanazine, Amethryn, methyl thiophanate,

Difenoconazole, epoxiconazole, atrazine, simazine,

metconazole, propiconazole, tebuconazole, carbendazim,
High potential tetraconazole, thiabendazole cyanazine, Difenoconazole,

epoxiconazole, metconazole,
propiconazole, tetraconazole,
thiabendazole
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CAPITULO 2
ARTIGO 2

DETERMINACAO DE CARBAMATOS E TIOCARBAMATOS NA AGUA, SOLO E
SEDIMENTOS DO RIO FORMOSO, TO-BRASIL

RESUMO

Considerando o aumento da producéo agricola no Brasil, 0 uso de pesticidas para essa producéo
e que ndo existem estudos sobre pesticidas na regido, a presenca de carbamatos e tiocarbamatos
foi investigada em diferentes compartimentos ambientais do rio Formoso, TO-Brasil, por
UHPLC-MS / MS. As coletas foram realizadas nas margens deste rio, na area de influéncia do
projeto agricola. Os principios ativos ndo foram encontrados nas amostras de solo e sedimentos,
apenas o principio propoxur foi encontrado na agua, atingindo valores de até 0,025 pg.L™.
Verificou-se que a biodiversidade da Cerrado do Tocantinense estd ameacada, porque, embora
apenas uma das substancias pesquisadas, o propoxur e seus derivados, tenha sido detectada, séo
substancias de alta toxicidade e tendéncia a contaminar as aguas superficiais e subterraneas em
graus e variados causando danos irreversiveis a diferentes espécies.

PALAVRAS-CHAVE: agrotoxicos ¢ compartimentos ambientais ¢ rio Formoso * Tocantins

GUARDA, P. M.; PONTES, A. M. S.; DOMICIANO, R. S.; GUALBERTO, L. S.; MENDES,
D. B.; GUARDA.E. A,; DA SILVA J. E. C. Determination of Carbamates and Thiocarbamates
in Water, Soil and Sediment of the Formoso River, TO, Brazil. Chem. Biodiversity, v. 17, 2020,
€1900717 https://doi.org/10.1002/cbdv.201900717
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Determination of carbamates and thiocarbamates in water, soil
and sediment of the Formoso River, TO-Brazil
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Considering the increase in agricultural production in Brazil, the use of pesticides for this production, and that there are no studies
on pesticides in the region, the presence of carbamates and thiocarbamates was investigated in different environmental
compartments of the Formoso River, TO-Brazil, by UHPLC-MS/MS. The collections were made on the banks of this river, in the
area of influence of the agricultural project. The active principles were not found in the soil and sediment samples, only the
propoxur principle was found in the water, reaching values of up to 0.025 ug.L™. It was found that the biodiversity of the
Tocantinense savannah is under threat, because even though only one of the substances surveyed, propoxur and its derivatives,
has been detected, they are substances of high toxicity and tendency to contaminate surface and groundwater to varying degrees

and irreversible damage to different species.

Keywords: pesticides « environmental compartments ¢ Formoso River « Tocantins

Introduction

The state of Tocantins, located in the Cerrado of Brazil, is home to large agricultural frontier regions and the conversion of
natural habitats to agriculture, potentially susceptible to environmental impacts, due to its enormous biodiversity. These frontiers
are concentrated today in environments that are beginning to suffer the effect of land management and its harmful effects, such
as the increasing use of pesticides, and therefore deserve greater attention from actions and regulations to control the use of
these substances.

The Cerrado is the second largest biome in Brazil and its biological diversity is recognized as the richest savannah in the
world. In this space are the sources of the largest hydrographic basins in South America (Amazonas/Tocantins, Sdo Francisco and
Prata), which favor this biodiversity.”?!

This biome is increasingly undergoing changes with the intensification of livestock and agriculture. After the Atlantic Forest,
the cerrado was the biome that suffered most from human occupation.®! Based on these observations and on the social, economic
and environmental importance of the Cerrado Tocantinense, there is a need for quantitative studies of the relationship between
the expansion of the agricultural frontier and the environmental impacts that have occurred and occur significantly in this region,
with a view to subsidizing mitigation actions.

The growth of agriculture in the Cerrado of Tocantinense also increases the consumption of pesticides. This increase is not
just in the quantity used, but in the variety of substances, in the most different types of crops, which poses a danger to all the
biological diversity that still exists.

The reality of pesticide consumption in Tocantins is similar to other states with high agricultural production, between 3.91
and 7.54 kg per hectare, being the state of the northern region of the country that consumes most of this type of substances.

The environmental impacts on the soil, water and its microbiota, caused by the use of pesticides, are mainly related to the
time their residues remain in these compartments, above what is necessary to carry out their action. The fate of pesticides in the

environment is governed by retention, transformation and transport processes, and by interactions between these processes.
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Some types of pesticides, when remaining in the environment or reaching the aquatic environment, pose risks to animal species
due to their toxicity and possibility of bioaccumulation along the food chain.®

In agricultural areas, the main concern is the contamination of water resources with pesticide residues, and the main
mechanism to assess the impact on health and the environment is the monitoring of water quality. As chemical analyses require
a large financial investment, studies of physical-chemical properties accompanied by the use of risk assessment models are
alternatives used to assess the risk of contamination in large agricultural areas.’® Once the active ingredient has been determined,
it is possible through its chemical structure to determine the dynamics of the pesticide in the environment, including its mobility
and degradability.™

The results of these studies are usually presented in the form of indexes and numerical ranges, such as the criteria of the
U.S. Environmental Protection Agency (EPA), the groundwater vulnerability index (GVI), and the GOSS method, which are the
criteria for assessing the potential for surface water contamination. With these indexes, pesticides are classified as high and low
potential for contamination due to transport associated with sediments or dissolved in water. This is a usual approach in studies
in Brazil.®!

The Formoso River Irrigation Project is located within the tropical floodplain in the extreme west of the Bananal Basin,
characterized by a low altitude flat area, in the municipality of Formoso do Araguaia, southwest region of the state of Tocantins.
It is considered the largest irrigated flood type rice project in the world, in a continuous area, with a sub-flood system, for the
production of certified soybean in the dry period.>'?

Cultivation of crops near river basin regions is a risk factor for the quality of water resources. The Formoso River is surrounded
by agricultural land. A large quantity of chemicals (fertilizers and pesticides) are used in these areas. These substances can enter
the wetland through flowing water and underground channels and can lead to their contamination, therefore, considering the
possibility of pesticide contamination in the different environmental compartments of this river, the importance of this work is
evident. There are no studies in this region or in this river on the subject, nor studies that measure the real quantity of any type of
pesticide in the environment.

This study presents the results of the analysis of the substances, carbaryl, carbofuran, chlorpropham, methomyl and
propoxur, molinate and thiobencarb, presented in Table 1, and served as a preliminary study of evidence of contamination in the
Formoso River, in the region of an agricultural project, providing a more realistic and accurate diagnosis of the environmental
quality situation of this river, since only 0.1 % of the pesticide applied reaches the target pest, the rest can go into the water, air,
and river sediment.!""

The pesticides of the carbamate and thiocarbamate classes that are presented in Table 1 were chosen for this study. The
choice of these substances was based on the method available for the analysis, since there are no official and precise data on
which pesticides are used in the region, which are one of the biggest problems in this type of analysis in Brazil.

Table 2 and 3 show some important chemical physical properties in the dynamics of these pesticides in the environment as
well as their ecotoxicology in aquatic environments.

Table 1. Chemical classification and use characteristics of the pesticides carbaryl, carbofuran, chlorpropham, methomyl,

molinate, propoxur and thiobencarb.!'?

CAS Chemical formula Chemical Classification Usage characteristic
Carbaryl 63-25-2 Ci2H11INOz Naphthyl methylcarbamate Insecticide
Carbofuran 1563-66-2 Ci2H1sNO2 Benzofuranyl methyl carbamate Insecticide, cupincide
Chlorpropham 101-21-3 C1oH12CINO2 Carbamate Herbicide
Methomyl 16752-77-5 CsH10N202S Methyl Oxymarbamate Insecticide, acaricide
Molinate 2212-671 CoH17NOS Thiocarbamate Herbicide
Propoxur 114-26-1 C11H1sNOs Fenille methylcarbanate Insecticide
Tiobencarb 28249-77-6 C12H16CINOS Thiocarbamate Herbicide
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Table 2. Physical and chemical properties of the studied pesticides.? *8

2 £ . 2
= 2 E ® g g :
S 3 g g a £ 2
Sw (mg.L") 9,1 322 5,5x10* 110 1,8x103 1,1x103 16,7
Koc (ML.g™") 300 86,5 72 470 30 190 530
DTso soil (dias) 16 29 7 7.3 79 28 21
DT50 water (dias) 120 37 Stable Stable 180 365 Stable
DTs0 sediment (dias) 58 9,7 2 354 37 61¢ 94,9
Ku (Pa.m3.mol") 9,2x10°® 5x10° 2,1x 10°® 4,7 x10 1,50x10*  6,87x10" 3,68 x10
Log Kow 2,36 1,8 0.9 3,76 0,14 2,86 4,23
PV (mPa) 4,16x10° 8x 1073 0,72 24 13 500 2,19
Table 3 Ecotoxicity of pesticides found in the monitoring of Formoso river waters. "¢l
Identification Effective and lethal concentration Ecotoxicity
Carbaryl Algae ECs00.6 mg.L™" Moderate
Fish LCs0 2,6 mg.L" Moderate
Aquatic plants ECso 13,7 mg.L™ Low
Aquatic invertebrates ECso 0,0064 mg.L™ Moderate
Aquatic crustaceans LCso 0.0057 mg.L™ High
Animals in the sediment LCs00.13 mg.L™ Moderate
Carbofuran Algae ECs 6,5 mg.L™’ Moderate
Fish LCs0 0,18 mg.L™ Moderate
Aquatic invertebrates ECso 0,0094 mg.L™ High
Chorpropham Algae ECs0 1,65 mg.L™" Moderate
Fish LCso 7,8 mg.L™ Moderate
Aquatic plants ECso 1,07 mg.L™ Moderate
Aquatic invertebrates ECsp 3,7 mg.L™ Moderate
Methomyl Algae ECso >100 mg.L™ Low
Fish LCs0 0,63 mg.L" Moderate
Aquatic invertebrates ECso 0,0076 mg.L™ High
Aquatic crustaceans LCso 0.036 mg.L™ High
Animals in the sediment LCso 0.036 mg.L™" High
Propoxur Fish LCs06,2 mg.L™ Moderate
Aquatic invertebrates ECso 0,15 mg.L™ Moderate
Animals in the sediment LCso 38,1 mg.L™ Moderate
Molidate Algae ECs00.50 mg.L™" Moderate
Fish LCso 16 mg.L™ Moderate
Aquatic plants ECso 7,7 mg.L™ Moderate
Aquatic invertebrates ECso 14,9 mg.L™ Moderate
Aquatic crustaceans LCso 1,8 mg.L™" Moderate
Tiobencarb Algae EC500.017 mg.L™" Moderate
Fish LCs0 0,98 mg.L™ Moderate
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Aquatic plants ECso 0,99 mg.L™ Moderate
Aquatic invertebrates ECso 1,1 mg.L™ Moderate

Aquatic crustaceans LCso 0,37 mg.L Moderate

Algae ECso (72h), Fish LCso (96h), Aquatic plants ECso (7 days), Aquatic invertebrates ECso (48h), Aquatic crustaceans LCso (96h),
Animals in the sediment LCso (96h).

Results and Discussion

All results found in the determination of the soil and sediment matrices were below these detection limits of the method
(LOD), so it was considered that the active principles were not present in these soil and sediment samples The LOD and
quantification limits (LOQ) of the method, in pug.Kg™, for all pesticides in the C1, C2, C3 and C4 collections were 0.003 pg.Kg™" and
0.008 pg.Kg™, respectively, with the exception of C2 for chlorprofan and molinate which was 0.010 ug.Kg™' and 0.033 ug.Kg™”', and
for propoxur of 0.050 pg.Kg™' and 0.017 pg.Kg™ respectively. In C4 for methomyl the LOD and LOQ of the method was 0.025 ug.Kg-
Tand 0.083 pg.Kg™ for soil and sediment samples.

For the water samples the results obtained from the concentrations of the pesticides studied, in pg.L™”, are presented in

Table 4.

Table 4 Results obtained from studied pesticide concentrations in water in pg.L™

Pesticides LoD LoQ P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
Campaign 1
Carbaryl 0.006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Carbofuran 0.006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Chlorpropham  0.006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Methomyl 0.006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Propoxur 0.006 0.020 <LOQ <LOQ <LOQ 0.025 <L0Q 0.025 0.025
Molinate 0.012 0,040 ND ND ND ND ND ND ND
Tiobencarb 0.006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Campaign 2
Carbaryl 0.006 0,02 ND ND ND ND ND ND ND
Carbofuran 0.006 0,02 ND ND ND ND ND ND ND
Chlorpropham  0.006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Methomyl 0.060 0,200 ND ND ND ND ND ND ND
Propoxur 0.006 0.020 <LOQ ND ND ND ND ND ND
Molinate 0.012 0,040 ND ND ND ND ND ND ND
Tiobencarb 0.006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Campaign 3
Carbaryl 0.006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Carbofuran 0.006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Chlorpropham 0,012 0,040 ND ND ND ND ND ND ND
Methomyl 0,012 0,040 ND ND ND ND ND ND ND
Propoxur 0,006 0,020 <LOQ <LOQ ND <LOQ <LOQ ND ND
Molinate 0.006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Tiobencarb 0.006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
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Campaign 4

Carbaryl 0,006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Carbofuran 0,006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Chlorpropham 0,012 0,040 ND ND ND ND ND ND ND
Methomyl 0,006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Propoxur 0,006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Molinate 0,006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND
Tiobencarb 0,006 0,020 ND ND ND ND ND ND ND

After the analysis of carbamates and thiocarbamates present in the water of the Formoso River, only the active ingredient
propoxur was detected in the monitoring period in campaigns 1, 2 and 3.

Carbamates are insecticides that are alternative to organochlorines. ¥ Among the several existing carbamates, propoxur
and carbaryl analyzed in this work, are among the most used worldwide. 2% They are less toxic than organophosphates, but the
death rates in humans are higher, due to their being used in greater quantities, so the exposure to these substances is much
higher.'

Propoxur was introduced into the market in 1959 by Bayer under the name of Baygon®. It is used in fruit, vegetable, corn,
soybean, rice and other crops, as well as in food storage areas, households and domestic animals.[0-22

The results of the first campaign (C1), carried out in the rainy season, where rice cultivation predominates in the region, were
detected the propoxur active principle in all sample points. In points 4, 6, and 7, they were quantified at a concentration of 0.025
pg.L™.

In the second season (C2), the presence of this pesticide below the LOQ of the method was detected only in point 1. In the
third marketing year during the dry season, it was detected in points 1, 2, 4 and 5, also below the LOQ of the method for this
marketing year.

The fact that they were not detected does not mean that they are not present in the samples, as their concentrations may
be below the Quantification Limit of the method used in the analysis. These limits, which are observed in table 3, are above the
values acceptable by the Environmental Protection Agency (EPA) da Unido Europeia, which establishes the value of 0.01ng.L™" for
the protection of aquatic life for any substance or mixture of substances present, meaning that the environmental risk cannot be
excluded.”®!

In Campaign 4, the rainy season, this active ingredient was not found at any point during the monitoring.

The differences between the results found in the campaigns in the rainy period (Campaigns 1 and 4) may be due to the time
of the collection made in different stages of the culture cultivation (planting, development and harvest).

According to the physical and chemical properties of the active principles studied, none of them have a tendency to persist
in the soil, except propoxur. As for degradation in sediment, the active principles studied degrade rapidly to moderately,
corroborating the results found in this monitoring for the soil and sediment matrices.?

Propoxur presents high mobility in the soil and medium persistence in it, which may justify its non-detection in this
environmental compartment, as well as in the sediment, where it presents a rapid degradation. In the water it is persistent and has
high solubility, which can be verified by its half-life.l?*

The high solubility in water and the persistence of propoxur in this medium may explain its quantification in the water of
the Formoso River, as well as its potential for dissolved transport in water, which is medium to high,?¥ it is considered a potential
contaminant for the aquatic medium.??!

Water solubility is one of the most important characteristics, as it indicates the tendency of the compound to be removed
from the soil. This removal may be by surface runoff or leaching. The solubility value shows us the probability of a pesticide

reaching water bodies.?
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Having a high solubility value does not imply greater mobility in the soil, so what can be observed is that in addition to
having high solubility, the pesticide also needs to have high mobility, which can be obtained with the octanol/water partition
coefficient values.>!

Predictive models of pesticide behavior in the environment are very useful to estimate the risk of environmental
contamination of some substances.”?®! These models assist as a preliminary analysis in the choice of pesticides to be monitored as
several monitoring studies confirm the trend in the behavior of various substances in the different environmental compartments.

When we analyze the properties of the substances studied for the GOSS method, a model of potential contamination used
to predict a possible contamination of surface waters by pesticides in relation to those that can be transported through their
dissolution in water and those transported to surface waters associated with suspended sediments in the water body, we notice
that the propoxur presents low potential contamination associated with the transport of sediment, while the potential for transport
dissolved in water is high, representing a high risk of contamination for surface waters."™ The other pesticides have low transport
potential associated with sediment and medium potential for dissolved contamination in water, which may explain the lack of
detection of other pesticides in the surface water of the river under study.(2°!

It is worth mentioning that, although propoxur has not been found in all campaigns, this sporadic detection indicates
potential transport to the water body. Although rainfall favors transport by surface runoff, it also increases river flow, causing less
sediment deposition and greater dilution.”

The detection of pesticides in natural (uncontrolled) environments is difficult because several dynamic processes are involved
in these environments (dilution, dispersion, decomposition, hydrolysis, photolysis. 2.,

Water quality parameters such as temperature, pH and hardness can increase the toxicity of a pesticide and should be
considered in conjunction with its concentration when determining its potential for toxicity to the aquatic ecosystem. The active
principles, when in the environment, can degrade and form other substances, so the non-detection of an active ingredient does
not indicate its absence in the environment. The degradation products of a pesticide may have different toxicity.?®

For toxicity according to the toxicological classification of ANVISA, propoxur is highly toxic (11).1"?!

The carbamates, class in which the propoxur is inserted, in a general way, are dangerous for the environment and its
biodiversity because they are liposoluble and penetrate the organism through the whole skin. Although they do not accumulate
in the body, their effects can last for weeks. These compounds act in a similar way to organophosphates, inhibiting the
cholinesterase enzyme, which is essential for the transmission of nerve impulses. They differ from the organophosphates by the
force of carbamate binding with the enzyme, which is weaker, and the inhibition is said to be "reversible", with decoupling
occurring rapidly and spontaneously with short duration!' They are transient inhibitory cholinesterases and can be hydrolyzed
from cholinesterase within 48 hours.%

Although the concentration of pesticide residues is often low and within the values recommended by legislation for the
protection of aquatic life and safety for humans, there are 2 mechanisms of absorption of pesticides, including propoxur, within
aquatic ecosystems that are bioaccumulation and biomagpnification that increase their toxic potential.?® The effect of this active
ingredient can also be potentiated in the presence of others in a synergistic way, studies on this and the cumulative effects of
pesticides are limited.['" 2"

Propoxur has low potential for thermal absorption, but is considered by USEPA as a probable carcinogen for humans. It has
weak estrogenic effect, i.e., it has no potential to cause endocrine problems, even so, it is considered medially dangerous to the
environment.”,, Although it has a high toxicity to humans and domestic animals, it is highly toxic to birds and fish and although
it is less toxic than other pesticides in its N-nitrous derivative it is highly genotoxic to mammalian cells.’?*!

The active ingredient found in this work, does not have its use authorized by the European Union,'® but has its use
authorized for certain crops in Brazil 2" 30

It can be observed that some active ingredients of several pesticides do not have limit values established by Brazilian
legislation, while it is known that a large number of substances are used in the country. For the propoxur there is no established

value in the country.B%32 The Environmental Protection Agency (EPA) establishes a value of 0.01ng.L™" for the protection of aquatic
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life, clearly indicating a risk to the survival of aquatic organisms, in addition to the fact that there is probability of contamination
transfer and bioaccumulation along the food chain.?!

The Brazilian legislation needs to be reformulated, because propoxur does not have its tolerance limits in surface waters,
subterranes and for potability, established by the national legislation, Brazil is therefore more permissive in the use of these
substances, 20 % of all pesticides produced worldwide are used in Brazil, the problem is in how it is being used and the way in
which they are applied, which entails a number of concerns. Around 23 % of the 150 pesticides used in soybean cultivation in
Brazil are banned in the European Union because they have high polluting potential. The amount allowed as residue of these
allowed active ingredients, also differs between the EU and Brazil.?”!

In view of the results obtained after the analyses carried out, although only one of the pesticides of the studied classes was
found in this study, and in only one of the environmental compartments, there is a serious risk to the biodiversity of the aquatic
environment since in fish the concentration of this active ingredient may be much higher, leading to a risk of contamination by

the food chain, of humans or any beings feeding on the organisms present in this studied aquatic environment.
Conclusions

The results obtained in this study showed that the threat to the biodiversity of the Tocantinense savannah is growing, as
propoxur, a highly toxic pesticide, has been found in the water of the Formoso River. The presence of this pesticide in the surface
water of the studied area demonstrated a risk to the biodiversity of the region, confirming the degradation of the cerrado biome
with the agricultural expansion of the studied region, in addition to the fact that propoxur may be present in the surface water of

the studied region since it has a leaching tendency, with the need to monitor this active ingredient in groundwater.

Experimental Section

Collection of samples

The research work sought information on the levels of pesticide residues was carried out in the soil, sediment and surface
water with four collections, two being carried out in the rainy period and two in the dry period in the region.

The samples were collected in 7 points of the Formoso River, in the region of the Formoso Agricultural Project, in Formoso
do Araguaia- TO. The choice of points was due to the influence of the project on the contamination of the river. Selected if a point
on the river before it passes through the agricultural project (P1), five points along the project (P2 to P6), one point after the river
passes the project bank (P7), as can be seen in Figure 1. The four campaigns were held in April 2018 (Campaign - C1), held in the
rainy period, July 2018 (Campaign 2 - C2), October 2018 (Campaign 3- C3), held in the dry period and February 2019 (Campaign
4 - C4), held in the rainy period.
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Figure 1 Image with area of the collection points.5!

The seasons of the Campaigns were randomly chosen on a quarterly basis to have two samples in the rainy season where,
in the agricultural project, irrigated rice is planted in almost its entirety and two samples in the dry season, where 70 % of the
project is with soybeans for seed and in the other 30 % has beans, watermelon and melon.

The pesticides were analyzed by UHPLC-MS/MS, Waters (USA), which are of the class of carbamates (carbaryl, carbofuran,
chlorpropham, methomyl and propoxur) and thiocarbamates (molinate and thiobencarb).3

For the analysis of carbamates and thiocarbamates studied, the samples of soil, sediment and water were collected and
stored according to Filizola et al (2016) and CETESB (2011) and analyzed within 48 hours after collection. >3

For the soil samples, approximately 2 kg of soil was collected from the topsoil up to 20 cm deep, with a distance of 5 to 10
m from the riverbank in a composite sample. The samples were packed in plastic bags in an ice cooled environment until arrival
for laboratory preparation.

For the sediment samples, approximately 2 kg of sediment was collected from the surface layer and at a distance of 5 to 10
m from the riverbank in a composite sample, with a modified Petersen stainless steel collector. This distance from the margin
chosen for collection varied according to the depth of the river, which changes considerably depending on the time of year. The
samples were stored in decontaminated polyethylene bottles and stored in an ice cooled environment until arrival for laboratory
preparation.

The water samples were collected before the sediment samples, in the surface layer of the water body, at a distance of 5 to
10 m from the riverbank, due to the large difference in depth of the river at different times of collection. The samples were packed
in 500 mL Amber flasks and refrigerated until preparation in the laboratory.

Preparation of soil and sediment samples for analysis

The sediment and soil samples were prepared for analysis by extraction using the modified QUEChERS method.B” The
modified QUEChERS method procedure used an acidified acetonitrile extraction solvent and for the partition step the salts used
were magnesium sulfate and sodium chloride. After the addition of salts, the tubes were agitated and centrifuged. The extracts
were cleaned by dispersive solid phase extraction (d-SPE). It was used for the stage of d-SPE magnesium sulfate, and octadecylane
sorbents (C18) and secondary primary amine (PSA). The extracts were then agitated, centrifuged and filtered. Before analysis by

UHPLC-MS/MS, the samples were diluted five times in ultrapure water.®”!
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Preparation of surface water samples for analysis

Solid phase extraction (SPE) was used for pesticide analysis of water samples. For the SPE procedure Oasis® HLB cartridges
were used, which 100 mL of sample were percolated and eluted with the acidified mixture of solvents MeOH:MeCN (1:1, v/v).
Before the chromatographic injection, the samples were diluted twice in ultrapure water.!"®
Identification of pesticides by UHPLC-MS/MS

The samples were analyzed in the UHPLC-MS/MS system of Waters (USA), equipped with: Liquid chromatograph; Xevo TQ
triple quadruple type MS detector; electro nebulizer ionization interface/source; peak nitrogen generator; solvent controller system
(binary pump system) for high pressure gradient operation; Acquity UPLC® BEH C18 (50 x 2.1 mm, 1.7 pm) analytical column from
Waters (USA); data acquisition system through MassLynx 4.1 software (Waters, USA). Monitoring of selected reactions was used
for the quantification and identification of analytes.

The mobile phase used was (A) water:methanol (98:2, v/v) and (B) methanol, both containing 5 mmol L' of ammonium
formate and 0.1 % formic acid (v/v); with 0.225 mL min™" and 10 pL of injection volume. Gradient elution mode was used (time

(min), % A, % B): 0, 95, 5], [0.25, 95, 5], [7.75, 5, 95], [8.5, 5, 95], [8.51, 95, 5], [10, 95, 5] respectively.*
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Twitter Text

The presence of carbamates propoxur in the waters of River Formoso-TO indicates its potential toxicity to the environment.
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CAPITULO 3
ARTIGO 3
AVALIACAO DO RISCO E COMPORTAMENTO AMBIENTAL DOS PESTICIDAS
EM COMPARTIMENTOS AMBIENTAIS DO RIO FORMOSO, FORMOSO DO
ARAGUAIA, TOCANTINS - BRASIL

RESUMO
A interferéncia antropica no ecossistema afeta inevitavelmente o ambiente fisico e bioldgico
devido a mudangas nos ambientes naturais. A biodiversidade do bioma cerrado esta ameagada
pelo aumento da producdo agricola do Estado do Tocantins e pelo crescimento do uso de
pesticidas para essa producdo. Considerando que o monitoramento de pesticidas em ambientes
préximos a sua aplicacdo é uma das maneiras de preservar esse ecossistema, este estudo
investigou os niveis de residuos de pesticidas em diferentes compartimentos ambientais
(amostras de solo, sedimentos e &gua) do rio Formoso, que é um importante rio para o
desenvolvimento do estado do Tocantins. Trinta e um ingredientes ativos de pesticidas de
diferentes classes foram analisados por UHPLC-MS / MS, de abril de 2018 a fevereiro de 2019.
Para isso, foram realizadas coletas trimestrais nas estacdes seca e chuvosa da regido, o que
ajudou a avaliar o impacto de pesticidas na biodiversidade do local do estudo. Os pontos de
amostragem foram as margens dos rios, na area de um projeto agricola em Formoso do Araguaia
- TO. Ap0s a analise, foram detectadas as seguintes substancias na matriz da agua: clomazona,
fluazifop-p-butil, flutolanil, metsulfuron-methyl, propanil e imidacloprid. No entanto, ndo foi
detectado nenhum ingrediente ativo nas matrizes de sedimentos e solo. O ingrediente ativo
clomazone foi quantificado na agua, em todos os pontos, em todos as coletas, com
concentragdes chegando a 0,538 pg.Lt. De acordo com suas propriedades fisico-quimicas e
comportamento ambiental, essas substancias tém potencial para contaminagdo das aguas
subterraneas. Embora em baixas concentragdes no ecossistema aquatico, essas substancias
podem danificar popula¢es humanas e espécies silvestres, dada sua classifica¢do toxicoldgica.
Portanto, existe um risco ambiental de bioacumulacgéo e / ou biomagnificagdo que podem afetar

a biodiversidade ambiental e a satde humana.
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ARTICLE 3
(Formatacéo da revista)
ASSESSMENT OF RISK AND ENVIRONMENTAL BEHAVIOR OF PESTICIDES IN

ENVIRONMENTAL COMPARTMENTS OF THE FORMOSO RIVER, FORMOSO

DO ARAGUAIA, TOCANTINS - BRAZIL
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ABSTRACT
Anthropic interference in the ecosystem unavoidably affect the physical and biological
environment due to changes in natural environments. The biodiversity of the cerrado biome has
been threatened by the increased agricultural production of Tocantins State and the growth of
pesticide use for this production. Considering that monitoring pesticides in environments close
to their application is one of the ways to preserve this ecosystem, this study investigated the
levels of pesticide residues in different environmental compartments (soil, sediment, and water
samples) of the Formoso river, which is an important river for the development of Tocantins
State. Thirty-one active ingredients of pesticides of different classes were analyzed by UHPLC-
MS/MS, from April 2018 to February 2019. For this purpose, we performed quarterly
collections in dry and rainy seasons in the region, which helped to evaluate the impact of

pesticides on the biodiversity of the study site. Sampling points were the river banks, in the area
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of an agricultural project in Formoso do Araguaia - TO. After analysis, we detected the
following substances in the water matrix: clomazone, fluazifop-p-butyl, flutolanil, metsulfuron-
methyl, propanil, and imidacloprid. Nevertheless, we did not detect any active ingredient in
sediment and soil matrices. The active ingredient clomazone was quantified at all points in all
trials, with concentrations reaching up to 0.538 pg.L™. According to their physicochemical
properties and environmental behavior, these substances have potential for groundwater
contamination. Although at low concentrations in the aquatic ecosystem, these substances can
damage human populations and wildlife species, given their toxicological classification. Thus,
there is an environmental risk of bioaccumulation and/or biomagnification that may affect

environmental biodiversity as well as human health.

KEYWORDS: pesticides; water; soil; sediment; agricultural project

1. INTRODUCTION

1.1 Environmental dynamics of pesticides

The increase in agriculture and livestock production in the Cerrado has been
underpinned by the use of pesticides to ensure good productivity, raising concerns about
environmental degradation and biome quality.

Proximity to crop fields, mobility, and environmental persistence are all factors
affecting surface water contamination by pesticides. These factors are related to water body
characteristics such as surface, depth, and flow, and climatic conditions such as ambient
temperature, humidity, wind, and rainfall. Physical, chemical, and biological processes in soil
are also dynamic and complex (DE GERONIMO et al., 2014; AZEVEDO et al., 2016;

MONDAL et al., 2018).
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Pesticide pollution in aquatic environmental compartments usually occurs by routes
such as: leaching, spray drift, runoff, cotransport, and can be found far from the application site
(LOEWY et al., 2011; DE GERONIMO et al., 2014).

The fate of pesticides in the environment is governed by different processes such as
transformation, retention, and transport, or by interactions between these processes (VIEIRA,
2012). Transformation can occur by chemical degradation, which consists in the degradation of
pesticide molecules by different breakdown mechanisms and factors such as light and soil pH,
which directly influence these transformations. Another process is biological degradation,
which occurs by organisms, being a route of pesticide removal in the environment
(DELLAMATRICE; MONTEIRO, 2014).

Mobility and persistence of pesticides in the environment is related to water runoff
intensity, rainfall, and environmental temperature (AZEVEDO et al., 2016). Retention of
pesticides in the soil occurs by adsorption and desorption (DELLAMATRICE; MONTEIRO,
2014).

Pesticide transport can be divided into drift, volatilization, leaching, and surface
carryover. Drift is nothing more than the shift in the trajectory of pesticide drops, preventing
them from reaching their target during or after application. These drops can reach large
distances depending on temperature, wind, formulation type, application pressure, droplet size,
and the type of pesticide being applied (VIEIRA, 2012).

Volatilization occurs by rapid evaporation of pesticides. As in the case of drift, these
formed vapors may also reach nontarget locations. Leaching and runoff can occur when
rainwater follows two different paths. When water seeps into the soil and percolates deep, we
have what we call leaching. This is how pesticides can reach groundwater. The tendency of a
pesticide to leach depends on its soil adsorption capacity, water solubility, and the soil type.
These physical chemical parameters are extremely important in the study of groundwater

contamination capacity. Some environmental conditions such as porous soil, annual rainfall
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greater than 250 mm, and confined aquifer favor percolation (REBELO; CALDAS, 2014).
Runoff is the process where water does not seep into the soil, but rather flows into

rivers during or shortly after rain, thus reaching surface waters. In both cases soil type,

preservation of vegetation cover, riparian forest, agricultural management, slope relief, and

incidence of rainfall interfere with the process (DELLAMATRICE; MONTEIRO, 2014).

1.2 Important physical and chemical properties for the environmental study of pesticides
and models for assessing the potential for pesticide contamination of water bodies

Some physicochemical properties of pesticides should be considered when predicting
the environmental behavior of these substances in the environment, although it is known that
factors such as environmental characteristics and ways of use also influence this dynamics
(AMARAL, 2011).

The properties of greatest interest in the study of pesticides are: Water Solubility,
Adsorption Coefficient (Koc), Octanol/Water Partition Coefficient (Kow), lonization Constant
(Ka and Kyp), Henry’s Law Constant (Ku), Vapor Pressure (VP), and Half-Life Time (DT50)
(MILHOME et al., 2009, AMARAL, 2011). These properties directly influence the
transformation, removal, and transport processes described in the previous item, hence the
importance of knowing what each one represents.

The effects of dilution and low solubility of pesticides in water account for their low
concentration. However, after heavy rainfall, high concentrations may occur when high doses
have been applied (DORES; LAMONICA, 2001).

There are different mathematical modeling methods for assessing the potential for
pesticide contamination of water bodies, which differ in their physicochemical properties.
These properties serve as a basis for indicating the environmental behavior of the substance and
may frame it with a greater or lesser risk of environmental contamination (AMARAL, 2011;

MARTINI et al., 2012).
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Some methods indicate the potential for pesticide contamination in surface waters,
such as the GOSS method (GOSS, 1992). Other methods relate to groundwater contamination,
such as the Groundwaters Ubiquity Score (GUS) (GUSTAFSON, 1989) and criteria proposed
by the US Environmental Protection Agency (EPA) (COHEN et al., 1995), which were used in
this study.

The literature presents other methods to assess leaching potential, such as Retardation
Factor (RF) and Attenuation Factor (AF), Leaching Index (LIX), and Temperature Leaching
Potential Index (TLPI) (AMARAL, 2011).

According to Martini et al. (2012), models for predicting the behavior of pesticides in
the environment are very useful for estimating the risk of environmental contamination of some
substances. These models assist in the preliminary analysis of the choice of pesticides to be
monitored, since several monitoring studies confirm the behavioral trend of various substances
in different environmental compartments.

Considering that quantitative determination of pesticides is costly and the large
number of active ingredients to quantify, these models have been a useful and widely used

resource.

1.3 Ecological risk assessment of pesticides

Many factors must be considered in classifying a target organism as vulnerable and in
saying that an active ingredient will affect the biodiversity of the environment. Ecological risk
assessment is a process that assists in verifying the likelihood of an environment being impacted
as a result of exposure to one or more environmental stressors such as chemicals used in
agriculture (DE GERONIMO et al., 2014).

The assessment of environmental risk or ecological risk of pesticides is determined by
considering the concentration value and the ecological effect of an active ingredient on a living

being, and is determined experimentally. Because pesticides are used and synthesized to have
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biological effects on living organisms, there is clearly a risk associated with their use, as they
can reach nontarget organisms (HANSON, STARK, 2011).

Environmental risk analysis is intended to help understand and predict the
relationships between pesticides and their ecological effects. Ecological effects are adverse
effects that may alter important structural or functional characteristics of an ecosystem. This
assessment of ecological adversity caused by pesticides considers the type, intensity, and scale
of the effect, as well as the recovery potential of the system (REBELO, CALDAS, 2014).

Ecological risk assessment can range from qualitative judgments to quantitative
probabilities. This assessment is used to decide on the risks caused, although the way these risks
are estimated varies. The acceptance of this risk is determined by the risk manager, and aims to
balance the benefits and risks of these substances (REBELO, CALDAS, 2014).

Risk management is nothing more than an analysis where the environmental cost of
using these substances is heavy compared to the benefit it brings, but this analysis is not always
performed seriously, impartially, and by qualified people (HANSON, STARK, 2011).

The effects of pesticides on nontarget organisms depend on exposure and sensitivity
to the agent, the characteristics of these organisms, population structure and density,
interactions with other species, among other factors (FORBES et al., 2009).

The frequency of exposure also affects the toxicity of chemical compounds. Acute
exposure to a single concentration may result in an immediate adverse effect on an organism,
while two successive cumulative exposures equal to the single acute exposure may have little
or no effect due to organism metabolism between exposures or organism acclimatization to the
compound (RAND; PETROCELLLI, 1985).

The biological cycle of a pesticide includes bioconcentration in plants and animals,
and incorporation into the food chain by water or soil (OLIVEIRA; SILVA, 2013).

Bioaccumulation is the process in which living beings absorb and retain substances in

their organisms, and biomagnification is the increase in the concentration of a given substance
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in organisms as trophic level increases (ISHERWOOD, 2000). This bioconcentration in body
tissues can reach levels much higher than those present in the environment that these organisms
inhabit (DE GERONIMO et al., 2014).

Despite the common occurrence of pesticide mixtures, legislation usually considers
the risk of a substance individually, but all compounds can contribute to the toxicity of the
overall mixture, even if they occur individually at concentrations that are not harmful to
freshwater biota (DI LORENZO et al., 2018).

Only with scientific knowledge about the use of these substances in the Cerrado can
the reduction, loss, modification, or degradation of habitats that are strongly influenced by their
use be avoided. These studies can provide actions that ensure the preservation of the
biodiversity of this biome (AZEVEDO et al., 2016).

Cultivation of crops near watershed areas is a risk factor for water quality. The Formoso
river, object of this study, is surrounded by agricultural land. A large amount of chemicals
(fertilizers and pesticides) are used in this production. Considering the increase of agricultural
production in Tocantins and the growth of pesticide and fertilizer use for this production, this
study investigated the levels of pesticide residues in different environmental compartments
(soil, sediment, and water samples) of the Formoso river.

Regarding the quantification of pesticides in this region and in this river, no data were
found addressing the evaluation of possible contamination, which shows the importance of this
study. From the analysis of these substances, it is possible to provide a diagnosis of the different
environmental compartments in part of the Formoso river, in the region where the river flows

through the Formoso River Agricultural Project.

2. EXPERIMENTAL PART
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Research for information on pesticide residue levels was carried out in soil, sediment,
and surface water from April 2018 to February 2019, consisting of two samplings in the dry

season and two in the rainy season.

2.1 Study site and sampling

According to the hydrographic division of the Brazilian National Water Agency
(ANA, 2018), the Formoso river basin has a drainage area of 21,328.57 kmz?, about 7.7 % of
the total area of Tocantins State and 5.6 % of the Araguaia river basin.

The Formoso river basin covers part of the territory of 21 cities in the states of
Tocantins and Goias. The economy of this basin is concentrated in agriculture and livestock,
with a strong insertion of irrigated agriculture. Among other crops, rice, bean, corn, soybean,
melon, and watermelon prevail on the banks of the Formoso river.

The Formoso River Irrigation Project is located within the tropical floodplain at the
western end of the Bananal basin, in a low-lying flat area in Formoso do Araguaia city,
southwest of Tocantins State. It is considered the largest flooded irrigated rice project in the
world, comprising a continuous area with subirrigation system for certified soybean production
in the dry season (MAGALHAES FILHO et al., 2015).

Located on the banks of the aforementioned river, the Formoso River Agricultural
Project has an area of 27,800 hectares, with two annual harvests. In the rainy season (October
to April), it deals with irrigated rice. The area cultivated with rice comprised 18,000 hectares in
2018, with an average yield of 7,500 kg per hectare. During the dry season (May to September),
the area is basically occupied by subirrigated soybean seed production (sanitary void), with an
average yield of 3,300 kg per hectare in a cultivated area of 16,000 hectares; and subirrigated
watermelon production, with an average yield of 25,000 kg per hectare in an area of 2,000

hectares.

105



The samples were collected at seven points of the Formoso river, in the Formoso River
Agricultural Project region, in Formoso do Araguaia - TO. Collection points were chosen with
the aim of checking the influence of the project on river contamination. The following points
were selected: a river point before the agricultural project (P1), five points along the project (P2
to P6), and one point after the project (P7). The trials were carried out in April (Trial 1 - T1),
during the rainy season of 2018; July (Trial 2 - T2) and October (Trial 3 - T3), during the dry
season of 2018; and February (Trial 4 - T4), during the rainy season of 2019.

Table 1 shows the geographical coordinates of the sampling points.

Table 1 - Location of the sampling points in the Formoso river region, Tocantins State

Coordinates
Sampling points

S W

1 12° 45' 45.48" 49° 38' 46.76"
2 11° 58' 40.76" 49° 42' 21,21"
3 11°55'29.74" 49°42'2.71"

4 11°51'47.93" 49° 45' 36.56"
5 11° 47' 53.00" 49° 45' 53.29"
6 11° 44' 4.08" 49° 43' 34.12"
7 11° 40' 45.18" 49° 38' 59.21"

Source: Author, 2019.

Quiarterly trials were randomly selected so as to comprise two samplings in the rainy
season, in which the agricultural project basically consists of the planting of irrigated rice; and
two samplings in the dry season, where 70 % of the project has soybean seed production and
the other 30 % comprises cultivation of beans, watermelon, and melon.

Pesticides analyzed were: 2,4D, bentazone, cyhalofop-butyl, clomazone, chlorimuron-
ethyl, chlorpyrifos, dimethoate, diuron, fention, fluazifop-p-butyl, fluroxypyr, flutolanil,

imidacloprid, linuron, metalaxyl, metsulfuron-methyl, monolinuron, nicosulfuron, oxyfluorfen,
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penoxsulam, pyrazosulfuron-ethyl, pyridaben, pyridate, pirimiphos-methyl, profenofos,
propanil, propargite, quinclorac, quizalofop-p-ethyl, saflufenacil, thiomethoxam, and
tolcophos-methyl.

For the analysis of the studied pesticides, soil, sediment, and water samples were
collected and stored according to Filizola et al. (2016) and CETESB (2011), and analyzed
within 48 hours after collection.

For soil samples, approximately 2 kg of topsoil was collected from the 0-20 cm layer,
at 5 to 10 m from the river bank, in a composite sampling design. The samples were placed in
plastic bags in an ice-cold environment until ready for laboratory preparation.

For sediment samples, approximately 2 kg of sediment was collected from the
superficial layer, at 5 to 10 m from the river bank, in a composite sampling design, using a
modified Petersen stainless steel grab sampler. This distance from the bank chosen for
collection varied as a function of river depth, which changes considerably depending on the
time of year. The samples were placed in decontaminated polyethylene bottles and stored in an
ice-cold environment until ready for laboratory preparation.

Water samples were collected before sediment samples, in the surface layer of the
water body, at 5 to 10 m from the river bank due to the large difference in river depth at different
collection times, but always at the same location. Simple sampling was performed and the
samples were packed in new 500 mL Amber flasks kept refrigerated until ready for laboratory

preparation.

2.2 Pretreatment of soil and sediment samples

Sediment and soil samples were prepared for extraction analysis by the modified
QUEChERS method. Acidified acetonitrile was used as extraction solvent, and magnesium
sulfate and sodium chloride were the salts used for the partitioning step. After addition of salts,

the tubes were shaken and centrifuged. The extracts were cleaned by dispersive solid phase
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extraction (d-SPE). For the d-SPE step, magnesium sulfate, octadecylsilane (C18) sorbents, and
primary secondary amine (PSA) were employed. The extracts were then shaken, centrifuged,
and filtered. Prior to UHPLC-MS/MS analysis, samples were diluted five times in ultrapure

water (PRESTES, 2009).

2.3 Pretreatment of water samples

For pesticide analysis in water samples, solid phase extraction (SPE) was performed.
For the SPE procedure, Oasis® HLB cartridges were used, in which 100 mL of sample was
percolated and eluted with the acidified mixture of solvents MeOH:MeCN (1:1, v/v). Prior to

chromatographic injection, samples were diluted twice in ultrapure water (DONATO, 2015).

2.4 Instrumental Analysis

The samples were analyzed using a ultra-high performance liquid chromatography
coupled with tandem mass spectrometry (UHPLC-MS/MS). system from Waters (USA),
equipped with: liquid chromatograph; Xevo-TQ triple quadrupole MS detector; electrospray
ionization interface source; Peak nitrogen generator; solvent controller system (binary pump
system) for high pressure operation; Acquity UPLC® BEH C18 analytical column (50 x 2.1
mm, 1.7 um) from Waters (USA); and MassLynx 4.1 software for data acquisition (Waters,
USA). Monitoring of selected reactions was used for quantification and identification of
analytes.

The mobile phases employed were (A) water:methanol (98:2, v/v); and (B) methanol,
both containing 5 mmol.L™* ammonium formate and 0.1 % (v/v) formic acid, with 0.225 mL
min flow rate and 10 pL injection volume. The gradient elution mode was [time (min), % A,
% BJ: [0, 95, 5], [0.25, 95, 5], [7.75, 5, 95], [8.5, 5, 95], [8.51, 95, 5], [10, 95, 5], respectively

(KEMMERICH, 2017).
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Pesticides in sediment and soil
After analysis of soil and sediment samples, all results were below the limits of
detection (LOD) and limits of quantitation (LOQ) of the method, which varied depending on

the trial and active principle, as shown in Table 2.

Table 2 - Limits of detection and limits of quantification obtained for the analysis of

pesticides in sediment and soil (ug.Kg™)

T1 T2 T3 T4

LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ

2,4D NA NA 0.100 0.333 0.025 0.083 0.050 0.165
Bentazone 0.010 0.033 0.025 0.083 0.005 0.017 0.010 0.033
Cyhalofop- 0.005 0.017 0.005 0.017 0.003 0.008 0.003 0.008
butyl

Clomazone 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008
Chlorimuron- 0.005 0.017 0.050 0.167 0.003 0.008 NA NA
ethyl

Chlorpyrifos 0.003 0.008 0.005 0.017 0.003 0.008 0.003 0.008

Dimethoate 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008
Diuron 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008
Fention 0.003 0.008 0.005 0.017 0.003 0.008 0.010 0.033
Fluazifop-p- 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008
butyl

Fluroxypyr 0.010 0.033 0.100 0.333 0.005 0.017 0.010 0.033
Flutolanil 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008

Imidacloprid 0.005 0.017 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008

Linuron 0.025 0.093 0.025 0.083 0.010 0.033 0.010 0.033

Metalaxyl 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008
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Metsulfuron- 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.009

methyl

Monolinuron 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008

Nicosulfuron 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008

Oxyfluorfen 0.010 0.033 0.005 0.017 0.005 0.017 0.005 0.017

Penoxsulam 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008

Pyrazosulfuron- 0.003 0.008 0.050 0.167 0.003 0.008 0.003 0.008

ethyl

Pyridaben 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008
Pyridate 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008
Pirimiphos- NA NA 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008
methyl

Profenofos 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008
Propanil 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008
Propargite 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008
Quinclorac 0.005 0.017 0.005 0.017 0.003 0.008 0.003 0.008

Quizalofop-p- 0.025 0.083 0.003 0.008 0.003 0.008 0.005 0.017

ethyl

Saflufenacil 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008 0.003 0.008

Thiomethoxam  0.005 0.017 0.005 0.017 0.003 0.008 0.003 0.008

Tolcophos- 0.003 0.008 0.005 0.017 0.003 0.008 0.003 0.008

methyl

NA - Not analyzed. Source: Author, 2019.

It is noteworthy that although no active ingredient was detected in the environmental
compartments during the monitoring period, this does not indicate that these substances are not
contaminating these compartments of the water body. It should be considered that the detection
of pesticides in natural (uncontrolled) environments is difficult due to the various dynamic
processes involved therein (dilution, dispersion, decomposition, hydrolysis, photolysis)

(CALHEIROS et al., 2018).
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3.2 Pesticides in water

Water analysis results showed the presence of some active ingredients, namely
clomazone (T1, T2, T3 and T4), fluazifop-p-butyl (T3), flutolanil (T3), imidacloprid (T2),
metsulfuron-methyl (T3), and propanil (T3).

The LOQ and LOD values of the method for all active principles in the water matrix

are shown in Table 3.

Table 3 - Limits of detection and limits of quantitation obtained for the analysis of

pesticides in water (in ug.L™)

T1 T2 T3 T4

LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ

2,4D 0.120 0.400 0.240 0.800 0.060 0.200 0.120 0.400
Bentazone 0.024 0.080 0.060 0.200 0.012 0.040 0.012 0.040
Cyhalofop- 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020
butyl

Clomazone 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020
Chlorimuron- 0.060 0.200 0.060 0.200 NA NA NA NA
ethyl

Chlorpyrifos 0.006 0.020 0.012 0.040 0.006 0.020 0.006 0.020

Dimethoate 0.006 0.020 0.006 0.020 0.012 0.040 0.006 0.020
Diuron 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020
Fention 0.006 0.020 0.012 0.040 0.006 0.020 0.024 0.080
Fluazifop-p- 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020
butyl

Fluroxypyr 0.060 0.200 0.024 0.080 0.024 0.080 0.024 0.080
Flutolanil 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020

Imidacloprid 0.012 0.040 0.006 0.020 0.006 0.020 0.012 0.040

Linuron 0.012 0.040 0.024 0.080 0.006 0.020 0.024 0.080

Metalaxyl 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020
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Metsulfuron- 0.012 0.040 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020

methyl

Monolinuron 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020

Nicosulfuron 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020

Oxyfluorfen 0.006 0.020 0.006 0.020 0.012 0.040 NA NA

Penoxsulam 0.012 0.040 0.012 0.040 0.006 0.020 0.012 0.040

Pyrazosulfuron- 0.120 0.400 0.006 0.020 0.006 0.020 0.024 0.080

ethyl

Pyridaben 0.006 0.020 NA NA NA NA NA NA
Pyridate NA NA NA NA NA NA NA NA
Pirimiphos- 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020
methyl

Profenofos, 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020
Propanil 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020
Propargite 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 NA NA
Quinclorac 0.006 0.020 0.012 0.040 0.006 0.020 0.006 0.020

Quizalofop-p- 0.060 0.200 0.012 0.040 0.006 0.020 0.006 0.020

ethyl

Saflufenacil 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020

Thiomethoxam  0.024 0.080 0.012 0.040 0.006 0.020 0.006 0.020

Tolcophos- 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020 0.006 0.020

methyl

NA - Not analyzed. Source: Author, 2019.

Fluazifop-p-butyl was detected at point 2 (P2) in trial 3 (T3). In that same trial,
flutolanil was detected from P1 to P4, and metsulfuron-methyl at P4 with values below the
LOD of the method, being detected even from the agricultural project.

Imidacloprid was detected at a concentration of 0.065 pg.L ™ at P1 in T2, before the

Formoso river flows through the agricultural project, and was not detected further.
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Propanil was detected below the LOQ of the method at P1 in T3, and metsulfuron-
methyl was detected in that same trial, at P4.

Trial 3 (T3) was carried out in the dry season in the region, and coincided with the end
of the harvest of soybean for seed production in tropical floodplain, comprising the cities of
Lagoa da Confusdo, Pium, Formoso do Araguaia, Guarai, and Dueré. The planting deadline
was July 25, 2018, and the harvest deadline was October 10.

At this time the river was very low, which allows the concentration of substances in
water and may justify the presence of a larger number of substances found in this trial.

River flow and depth varied greatly depending on the time of collection. The flow at
P1 ranged from 1m3.s™ in T3 (dry season) to 55 m3.s™ in T4 (rainy season), as well as the depth
at P1 ranged from 233 cm to 414 cm, respectively, in these two trials.

At P5, in turn, the river flow ranged from 1m2.s™ in T3 (dry season) to 9 m3.s in T4
(rainy season), and the depth ranged from 158 cm to 249 cm, respectively, in these two trials.

Pesticides were detected more frequently in areas where the flow and depth are lower,
accounting for a likely concentration thereof, placing the dry period as critical for the
biodiversity of the aquatic environment.

The active ingredient clomazone was quantified at all collection points, in all
monitoring trials (Table 4). Contamination by this active ingredient is critical in the river as it
was already found at P1, the point before the river flows through the agricultural project. This
finding indicates contamination even before the influence of the river, although it increases up
to five times at P4 and P5, along the project area. This active ingredient is widely used in rice
crops.

Although P1 was chosen as a control point, due to the fact that it is an area outside and
far from the agricultural project and with a more closed riparian forest, it is located within a
region surrounded by plantations which may justify the presence of this active principle. already

at this sampled point.
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P4 and P5, | am located very close to plantations and irrigation channels, this being
one of the factors that contribute to the higher concentration of substances in these points.

It is of great importance to emphasize that the dry period due to the lower flow of the
river, depth and dilution the active ingredients of the pesticides are more concentrated,

indicating that in this period the use of pesticides becomes more risky for the environment.

Table 4 - Results obtained from clomazone concentrations in water (ug.L™?)

P1 P2 P3 P4 P5 P6 pP7
T1 0.376 0.274 0.373 0.413 0.351 0.310 0.408
T2 0.252 0.273 0.214 0.173 0.188 0.301 0.163
T3 0.149 0.307 0.253 0.468 0.485 0.538 0.368
T4 0.230 0.313 0.265 0.314 0.215 0.307 0.185

Source: Author, 2019.

3.3 Potential for surface and groundwater contamination

Table 5 shows the physicochemical properties of the active ingredients found in this
monitoring, which are being used in the region for agricultural production, in addition to the
results of the environmental behavior models for potential surface and groundwater
contamination. Although found at low concentrations in the surface waters of Formoso river,
pesticides metsulfuron-methyl, flutolanil, and imidacloprid may contaminate groundwater, as
they have GUS values that indicate this potential for contamination. According to EPA criteria
values, clomazone and propanil also fall into this group of likely groundwater contaminants.
The results indicate that these active principles need to be monitored also in the water table.

Moreover, GOSS values (Table 5) indicate that none of the substances has high
potential for surface water/sediment contamination. Nonetheless, regarding dissolved
contamination, clomazone, metsulfuron-methyl, imidacloprid, and flutolanil have a high

potential for surface water contamination.
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Analyses of some physicochemical properties of pesticides confirm the results of this
monitoring. One example is water solubility, which is high for clomazone, metsulfuron-methyl,
and imidacloprid. Fluazifop-p-butyl is the only substance that is not stable in water.

Only imidacloprid and flutolanil are persistent in soil. Furthermore, as observed for
metsulfuron-methyl, these substances show slow degradation in sediment. Notwithstanding,
they were not detected in these compartments. Table 5 highlights that flutolanil and fluazifop-

p-butyl are likely to bioaccumulate, which is worrisome.
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Table 5 - Identification, classification, physicochemical properties, and contamination potential of pesticides found in the Formoso river water

Characteristics

Physicochemical properties

Environmental behavior

Potential for contamination

CLOMAZONE
C12H1:CINO;

CAS No. 81777-89-1
(Isoxazolidinone)
Herbicide

Environmetal toxicity Il

Solw: 1212 mg.L?
Log Kow: 2.58

Koc: 300; Kfoc: 128.3
KH: 5.9x10°®

T2 water: Stable
T12s0il: 22.5 days

T1/2 sediment: 54 days

High solubility in water
Low bioaccumulation
Moderately mobile in soil
Nonvolatile

Stable in water

Not persistent in soil

Moderate degradation in sediment

GUS: (2.56) Transition Range
EPA: Potentially Contaminant
Both: Potentially Contaminant
GOSS sediment: Low

GOSS gissolved: High

FLUAZIFOP-P-BUTYL
C19H20F3NO4
CAS No. 79241-46-6

(Aryloxyphenoxypropionic

Solw: 0.93 mg.L?
Log Kow: 4.5
Koc: 3394

KH: 4.9x102Pa.m3.mol!

Low solubility in water
High bioaccumulation
Not mobile in soil

Nonvolatile

GUS: (0) Transition Range
EPA: Not Contaminant
Both: Not Contaminant

GOSS sediment- Average

acid) T1/2 water: 78 days Moderately persistent in water GOSS gissolved: Average
Herbicide T soil: 1 day Not persistent in soil

T1/2 sediment: 0.1 day Rapid degradation in sediment
METSULFURON- Solw: 2790 mg.L™! High solubility in water GUS: 3.99 Potentially Leaching
METHYL Log Kow: 1.87 Low bioaccumulation EPA: Potentially Contaminant
C14H15N506S Koc: 12 Mobile in soil Both: Potentially Contaminant
CAS No. 74233-64-6 KH: 2.9x10 Pa.m3.mol* Nonvolatile GOSS sediment: Average
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(Sulfanylurea)

T1/2 water- Stab I e

Stable in water

GOSS issolved: High

Herbicide Tar s0i: 10 days Not persistent in soil

T1/2 sediment: 224.3 days Slow degradation in sediment
PROPANIL Solw: 95 mg.L™? Moderate solubility in water GUS: -0.51 Not Leaching
CoHyCI:NO Log Kow: 2.29 Low bioaccumulation EPA: Potentially Contaminant
CAS No. 709-98-8 Koc: 149 Moderately mobile in soil Both: Transition Range

(Anilide)
Herbicide

Environmental toxicity 11

KH: 4.4x10*Pa.m®.mol*
T1/2 Water: Stable
T12s0i: 0.4 day

T2 sediment: 1.25 days

Nonvolatile
Stable in water
Not persistent in soil

Rapid degradation in sediment

GOSS sediment: Low

GOSS dissolved- Average

IMIDACLOPRID
C17H22CIN3O

CAS No. 138261-41-3
(Neonicotinoid)
Insecticide

Environmental toxicity 111

Solw: 610 mg.L*

Log Kow: 0.57

Koc: 225

KH: 1.7x101° Pa.m®mol*!
T1/2 water: Stable

Tisoit: 191 days

T1/2 sediment: 123 days

High solubility in water
Low bioaccumulation
Moderately mobile in soil
Nonvolatile

Stable in water

Persistent in soil

Slow degradation in sediment

GUS: (3.74) Potentially Leaching
EPA: Potentially Contaminant
Both: Potentially Contaminant
GOSS sediment: Average

GOSS dissolved: High

FLUTOLANIL
C17H16F3NO2

CAS No. 66332-96-5

Solw: 8.01 mg.L*
Log Kow: 3.17

Kfoc: 735

Low solubility in water
High bioaccumulation

Slightly mobile in soil

GUS: (2.95) Potentially Leaching
GOSS sediment: Average

GOSS gissolved: H Igh
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(Carboxamide) KH: 1.65x10® Nonvolatile
Fungicide T1/2 water: Stable Stable in water
T2 soil: 400 days Highly persistent in soil
T1/2 sediment: 320 days Slow degradation in sediment

Solw — solubility in water at 20 °C, Log Kow — octanol/water partition coefficient at pH 7 and 20 °C, K, — adsorption coefficient, KH — Henry’s constant at 25 °C, T1/2 water—
hydrolysis half-life at pH 7 and 20 °C, T12 sit — half-life in soil, T1/2 sediment— half-life in water/sediment, environmental toxicity - ANVISA

Source: Adapted from MARTINI et al., 2012; PRADO, 2013; GAMA et al., 2013; PPDB, 2018; ARIADNE, 2019.
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3.4 Ecotoxicology of pesticides in aquatic environments and environmental risk
assessment

The toxicity of pesticides in aquatic environments can be assessed by ecotoxicological tests.
Table 6 shows the ecotoxicity of the substances found in the Formoso river water. This toxicity
indicates effects that pesticides have on some aquatic organisms.

The toxicological classification of ANVISA (National Health Surveillance Agency)
considers fluazifop-p-butyl as highly toxic, while clomazone, imidacloprid, and metsulfuron-
methyl are moderately toxic, as shown in Table 6 (ANVISA, 2017). The values help us
understand and prevent toxic effects on natural communities and are based on laboratory
experiments that test for acute and/or chronic effects.

In acute toxicity, the effect is observed in a short period (0 to 96h) after contact with a
dose of the tested substance. In chronic toxicity, organisms are exposed for a long period, thus
accounting for a prolonged effect (MAZIERO et al., 2016).

Effective Concentration (EC) and Lethal Concentration (LC) values are expressed in
relation to 50 % of organisms and aim to estimate doses or concentrations of an agent capable
of producing a response in a test organism from 24h to 96h (COSTA et al., 2008).

The fact that a substance has no toxic effect on a particular aquatic organism does not
indicate that this substance is not harmful to it, since the evaluation does not indicate how these
substances affect biological functions (e.g., egg reproduction, development, growth and

maturation) (COSTA et al., 2008).

Table 6 - Ecotoxicity of pesticides found in the monitoring of Formoso river waters

Identification Effective and lethal concentration Ecotoxicity
CLOMAZONE Algae ECs00.136 mg.L* Moderate
Toxicological Class: 11l | Fish LCs 14.4 mg.L™! Moderate

Aquatic plants ECso 34.0 mg.L* Low




Aquatic invertebrates ECso 12.7 mg.L* Moderate
Aquatic crustaceans LCsp 0.53 mg.L? Moderate
FLUAZIFOP-P- Algae ECs > 0.67 mg.L™! Moderate
BUTYL Fish LCsp > 1.41 mg.L™*! Moderate
Toxicological Class: I | Aquatic plants ECsp > 1.4 mg.L™* Moderate
Aquatic invertebrates ECs > 0.62 mg.L™? Moderate
Aquatic crustaceans LCsp 0.54 mg.L? Moderate
METSULFURON- Algae ECs00.875 mg.L? Moderate
METHYL Fish LCsp > 113 mg.L™* Low
Toxicological Class: 111 | Aquatic plants ECsp 0.00036 mg.L™ High
Aquatic invertebrates ECso> 120 mg.L™! Low
PROPANIL Algae ECs 0.11 mg.L™* Moderate
Fish LCs0 5.4 mg.L! Moderate
Toxicological Class: 11l | Aguatic plants ECso 64 mg.L™? Moderate
Aquatic invertebrates ECso 2.39 mg.L? Moderate
Aquatic crustaceans LCsp 0.35 mg.L? Moderate
IMIDACLOPRID Algae ECs0>10 mg.L? Low
Toxicological Class: Il | Fish LCs,0.83 mg.L* Moderate
Aquatic invertebrates ECso 85 mg.L™* Moderate
Aquatic crustaceans LCsp 0.034 mg.L* High
Animals in the sediment LCs 0.055 mg.L* High
FLUTOLANIL Algae ECs500.97 mg.L™*! Moderate
Toxicological Class: 11l | Fish LCs 5.40 mg.L™? Moderate
Aquatic plants ECso 8 mg.L™* Moderate
Aquatic invertebrates ECso > 6.8 mg.L™*? Moderate
Agquatic crustaceans LCsp0.080 mg.L™* High

Algae ECso (72h), Fish LCso (96h), Aquatic plants ECsg (7 days), Aquatic invertebrates ECsg (48h), Aquatic

crustaceans LCso (96h), Animals in the sediment LCso (96h). Source: PPDB, 2018.

Substances in Table 6 are moderately toxic to most aquatic organisms, but these are

results for the individual substances.
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Mixtures of toxic substances may account for additive effects, when the toxicity of
the mixture is equal to the sum of the individual toxicities of each substance alone, or synergistic
effect, when the toxicity of the mixture is greater than the sum of the toxicities of the substances
alone (COSTA et al., 2008).

The occurrence of these effects will depend on the type of mixture as well as the
mode of interaction between the components of the mixture.

Therefore, although the toxicity is moderate and the values found in the study are
low, these effects need to be considered when evaluating the presence of various substances
present in the aquatic environment. This shows that the quantification of these substances and
these ecotoxicity values together are important when assessing an environmental risk. These
interactions should be evaluated to predict the toxic effects of these pesticides on the

environment (COSTA et al., 2008).

3.5 Pesticide tolerance limits

It should be highlighted that all active ingredients are authorized for use in Brazil
(ANVISA, 2017). We emphasize, however, that propanil is not authorized for use in the
European Union (PPDB, 2018).

CONAMA Resolution No. 357 of March 17, 2005 (BRASIL, 2005) does not establish
limit values or the active ingredients found in Formoso river during the monitoring period of
this study. Likewise, Ordinance MS No. 05 of September 28, 2017 - Consolidation Ordinance
MS No. 2,914, of 12/12/2011, of the National Agency for Health Surveillance (ANVISA), also
does not establish values for these substances (BRASIL, 2017). The European Community, on
the other hand, accepts as a maximum concentration limit the value of 0.1 pg.L? for any
pesticide in drinking water, and 0.5 ug.L™ for total residues (ARMAS et al., 2007 ).

The amount of clomazone found over the monitoring period in the sampled points

exceeds by 5 times the maximum concentration limit of the European community.
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Although the analyzed water is superficial and non-potable water in the region of
Formoso do Araguiaia, it is home to around 1825 indigenous people and is one of the largest
indigenous territories in the state of Tocantins. According to Mattos, et al (2013), the region of
the Indigenous Lands of Parque do Araguaia, shelter the Javaé, Karaja and Ava Canoeiro
peoples who use this water for cultivation, hygiene and food, which is worrying.

It is not possible to establish acceptable limits for the risk of contamination of the
environment by toxic substances, as for most compounds there is no accurate information as to
the effects of chronic or acute exposure (CARNEIRO et al., 2015).

However low the level of concern about toxicity, biodiversity will always be
threatened by the action of substances outside the natural environment. The effects of one active
ingredient can also be potentiated in the presence of others synergistically. Studies on this issue
and the cumulative effects of pesticides are limited (CALHEIROS et al., 2018).

Thus, these results highlight that the threat to the biodiversity of the Cerrado
Tocantinense is increasing, the degradation of the cerrado biome is visible, and the population
and agricultural expansion in the region is a fact.

The fact that other active ingredients were not detected in this matrix or that none of
the active ingredients were detected in soil and sediment does not mean that they are not present
in the samples, instead they can be at concentrations below the limit of quantification of the

method used in the analysis.

4. CONCLUSION

There are six active ingredients present in the study region: clomazone, fluazifop-p-
butyl, metsulfuron-methyl, propanil, imidacloprid, and flutolanil.

The active ingredient clomazone was quantified at all points in all trials, with
concentrations reaching up to 0.538 ug.L™?, five times the maximum value permitted by the

European Union.
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These substances are contaminating the surface waters of Formoso river, since they
should not be present. Their presence can cause irreversible damage to human populations and
wildlife species.

There is a need for constant monitoring of surface and groundwater in the studied
region, and for pesticide analysis in the different environmental compartments of the river under
study, as these substances contribute to loss of biodiversity in these ecosystems. Only in this
way it will be possible to implement actions that contribute to the sustainability of natural

resources.
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CAPITULO 4
ARTIGO 4
RESIDUOS PESTICIDAS NO RIO FORMOSO: UMA AMEACA A
BIODIVERSIDADE NO CERRADO TOCANTINENSE, TO- BRASIL

RESUMO
A biodiversidade do Cerrado esta ameagada pelo aumento da producdo agricola no estado do
Tocantins e pelo aumento do uso de pesticidas. Este trabalho investiga os niveis de residuos de
pesticidas em diferentes compartimentos ambientais (amostras de solo, sedimentos e agua) do
Rio Formoso, no estado do Tocantins, Brasil. A presenca de pesticidas das classes de
imidazolinonas e estrobirulinas por UHPLC-MS / MS foi analisada de abril de 2018 a fevereiro
de 2019, o que ajudou na avaliagcdo dos impactos dos pesticidas na biodiversidade do local de
estudo. Apds analise, cinco principios ativos (azoxistrobina, fenamidona, imazethapyr,
triciclazol e trifloxistrobina) foram detectados na matriz aquosa, dois principios ativos
(azoxistrobina e triciclazol) na matriz do solo, mas nenhum principio ativo foi detectado na

matriz sedimento.

PALAVRAS-CHAVE: pesticidas; agua; solo; sedimento; Tocantins
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ABSTRACT

The biodiversity of the Cerrado has been threatened by the increase in agricultural
production in the state of Tocantins and by the increased use of pesticides. This work
investigates the levels of pesticide residues in different environmental compartments (soil,
sediment and water samples) of the Formoso River in the state of Tocantins, Brazil. The
presence of pesticides of the imidazolinones and strobirulins classes by UHPLC-MS/MS were
analyzed from April 2018 to February 2019, which helped in an evaluation of the impacts of
pesticides on the biodiversity of the place of study. After analysis, five active principles
(azoxystrobin, fenamidone, imazethapyr, tricyclazole, and trifloxystrobin) were detected in the
water matrix, two active principles (azoxystrobin and tricyclazole) in the soil matrix, but no
active principle was detected in the sediment matrix.

KEYWORDS: pesticides; water; soil; sediment; Tocantins

INTRODUCTION

The largest biodiversity on the planet is found in Brazil in six different biomes, namely
the Amazon, Cerrado, Atlantic Forest, Caatinga, Pantanal, and Pampa (SILVA, 2012,
MAGALHAES, 2018). Each biome has different physical, chemical and biological
characteristics according to soil, climate, vegetation, animals, and microorganisms.
Biodiversity loss is one of the biggest threats to the global ecosystem, as it can change the
functioning of biological processes, agricultural productivity and environmental sustainability
(MONTEIRO, 2007). In this context, the conservation of these Brazilian biomes has been a
matter of concern due to extinction threats mainly influenced by agricultural deforestation
(ABUJAILE et al., 2011).

The growth of agriculture in the Cerrado of Tocantins also increases the amount of
foreign substances added to the environment, which reach the environmental compartments of

water bodies in different ways. Such increase is not only in the amount used, but also in the
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variety of substances used for different types of crops. This poses a threat to all diversity still
existing in these aquatic environments.

Some aspects have caused water quality problems in the main Tocantins watersheds,
such as the lack of efficient planning of use of water resources, the disorderly advance of
agricultural frontiers, industrial, urban and agricultural pollution, climate variability such as
droughts, among others (SEPLAN, 2016). In addition, changes in the Cerrado resulting from
land use due to agrarian development, characterized by the conversion of native areas into
pastures and agricultural areas, may be affecting the different communities within this biome
(MESQUITA, 2011).

Biodiversity is supported by species diversity, genetic diversity and ecosystem diversity.
This triad has been affected by physical pressures, degradation or loss of habitats, chemical
pressures, the action of contaminants in the environment, biological pressures, introduction of
exogenous substances, and/or trophic chain disruption, and elimination of key species in
ecological communities (ALHO, 2005). The frequency of exposure also affects the toxicity of
chemical compounds. An acute exposure to a single concentration may result in an immediate
adverse effect on an organism; two successive cumulative exposures equal to a single acute
exposure may have little or no effects due to organism metabolism between exposures or
organism acclimatization to the compound (RAND; PETROCELLI, 1985).

The biological cycle of a pesticide includes bioconcentration in plants and animals, and
incorporation into the food chain is by water or soil (OLIVEIRA; SILVA, 2013).
Bioaccumulation is the process by which living beings absorb and retain substances in their
organisms. Biomagnification is the increase in the concentration of a substance in organisms as
the trophic level increases (ISHERWOOD, 2000). This bioamplification of the concentration
in the body tissues of organisms may reach concentrations above those of the environment in
which these organisms inhabit (DE GERONIMO et al., 2014).

Much of the territory of the state of Tocantins is located within the cerrado biome
(CARVALHO et al., 2018). This biome comprises a set of ecosystems in Central Brazil. It has
a large biodiversity of endemic species (MESQUITA, 2011) and is the habitat of 160,000
species of animals, plants and fungi (COBA, 2012). However, the expansion of MATOPIBA
(Maranhdo, Tocantins, Piaui, and Bahia) has decreased the native area of this biome and
increased the conversion of natural into agricultural areas (SILVA, 2012). Biodiversity is
greatly affected by human activity and the relationship between it and the functioning of the

ecosystem has become the focus of studies in recent decades (ZHANG et al., 2017).
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Only with scientific knowledge about the Cerrado can the reduction, loss, change or
degradation of habitats strongly influenced by anthropic actions be avoided. These studies can
propose actions that ensure the preservation of the biodiversity of this biome (AZEVEDO et
al., 2016).

Considering the expansion of agriculture in the Legal Amazon region, growth of the
planted area in Tocantins and in the Rio Formoso Agricultural Project and the increase in the
use of pesticides, which accompanies the increase in the planted area, this study on the
determination of pesticides of the classes was carried out of imidazolinones and strobirulins in
environmental compartments of Rio Formoso to verify the influence of the agricultural project

on the contamination of this environment.

MATERIALS AND METHODS
Study area and sampling

The samples were collected at seven points of the Formoso River within the Rio
Formoso Agricultural Project in Formoso do Araguaia, TO, Brazil. The choice of points
focused on verifying the influence of the project on river contamination. A point was selected
on the river before it passed the agricultural project (P1), five points along the project (P2 to
P6), and one point after the project (P7), as shown in Figure 1. The four campaigns were held
in April (Campaign 1-C1) in the rainy season, July (Campaign 2- C2), October (Campaign 3-
C3), conducted in the dry season of 2018, and February 2019 (Campaign 4- C4) in the rainy
season.

Pesticides were analyzed by a UHPLC-MS/MS from Waters (USA), namely
imazamoxy, imazapyr, imazapyr, imazethapyr, imazaquin, phenimidone, azoxystrobinam
methyl cremoxim, piraclostrobin, trifloxystribin, and tricyclazole (KEMMERICH, 2017). For
the analysis of the pesticides, soil, sediment and water, samples were collected and stored
according to Filizola et al. (2016) and CETESB (2011) and analyzed within 48 hours after
collection.

For soil samples, approximately 2 kg of the surface layer were collected up to 20 cm
deep, 5 to 10 m from the riverbank, in a composite sampling. For sediment samples,
approximately 2 kg of the surface layer were collected 5 to 10 m from the riverbank, in a
composite sampling, with a modified Petersen stainless steel collector. Water samples were
collected from the surface of the water body 5 to 10 m from the riverbank due to a large
difference in river depth at different collection times. Simple sampling was performed, and

samples were packed in 500 mL amber flasks.
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Figure 1- Image with sample area and collection points.

Localizacdo dos Pontos de Coleta

Ponto 06 ¢/
t =

49°5407

Source: SEPLAN, 2012.

Pre-treatment of soil and sediment samples

Sediment and soil samples were prepared for extraction analysis using the modified
QUEChERS method. The method used acidified acetonitrile as extraction solvent; for the
partition step, the salts used were magnesium sulfate and sodium chloride. The extracts were
cleaned by dispersive solid phase extraction (d-SPE). For the d-SPE step, magnesium sulfate
and octadecylsilane (C18) and secondary primary amine (PSA) solvents were used. The extracts
were then stirred, centrifuged and filtered. Prior to UHPLC-MS/MS analysis, samples were
diluted five times in ultrapure water (PRESTES, 2009).

Pre-treatment of water samples

For pesticide analysis in water samples, a solid phase extraction (SPE) was performed.
For the SPE procedure, Oasis® HLB cartridges were used, 100 mL of sample were percolated
and eluted with the acidified mixture MeOH:MeCN (1:1, v/v). Before chromatographic
injection, samples were diluted twice in ultrapure water (DONATO, 2015).

Instrumental Analysis
The analyses were performed by ultra-high performance liquid chromatography coupled
with a UHPLC-MS/MS serial mass spectrometry equipped with liquid chromatograph; triple
quadrupole MS detector, Xevo TQ); electrospray ionization interface/source; peak nitrogen
generator; solvent controller system (binary pump system) for high pressure gradient operation;
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Acquity UPLC® BEH C18 analytical column (50 x 2.1 mm, 1.7 um) manufactured by Waters
(USA); and data acquisition system using the MassLynx 4.1 software (Waters, USA). The
monitoring of selected reactions was used for quantification and identification of analytes. The
mobile phase was (A) water:methanol (98:2, v/v) and (B) methanol, both containing 5 mmol.L
! of ammonium formate and 0.1 % formic acid (v/v); flow rate of 0.225 mL.min* and 10 pL
injection volume. A gradient elution mode [time (min),% A, % B] was used: [0.95, 5], [0.25,
95, 5], [7.75, 5, 95], [8.5, 5, 95 ], [8.51, 95, 5], [10, 95, 5], respectively (KEMMERICH, 2017).

RESULTS AND DISCUSSION
Pesticides in the sediment

After analysis of sediment samples, all results found were below the limits of detection
(LOD) and the limits of quantification (LOQ), thus considering that the active principles were

not present in the sediment samples.

Pesticides in the soil

In the soil, only the active principles azoxystrobin and tricyclazole were found with
values below the LOQ of the method, which was 0.008 pg.Kg™.

In campaigns C2 and C3, at points P5 and P4, azoxystrobin was found. Tricyclazole
was found in C3 at P4 and P5, and in C4 at P5. At these points, there was no riparian forest
protecting the Formoso riverbed, which may be one of the factors that led to contamination,
mainly in the dry period in the region. For all active principles in soil analysis, the LOQ and
LOD values of the method were 0.003 pg.Kgtand 0.008 pg.Kg, respectively, for all pesticides
studied, except for methyl cremoxim, which had values of 0.010 and 0.033 ug.Kg*,
respectively, in C2.

All results found for the other active ingredients in soil collection campaigns were below
these limits. There is no legislation in Brazil establishing levels of pesticide contamination in
the soil. It cannot be established if the values found are allowed by the legislation (ALHO,
2005).

Pesticides in the water

Some active ingredients were not detected in the water: imazamoxy, imazapic,
imazapyr, imazaquin, cremoxim methyl, and piraclostrobina.

For all active principles in waters analysis, the LOQ and LOD values of the method

were 0.006 pg.Lt and 0.020 pg.L™?, respectively, for all pesticides studied, except for methyl
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cremoxim, imazapir and imazamoxi, which had values of 0.012 pg.L™? and 0.040 pg.L?,
respectively, in C2.

In C1, which was performed at the end of the region’s rainy season, only tricyclasol was
found from P4 to P7, with a value below the LOQ of the methods (0.020 pg.L™), indicating that
contamination arises in the river when it passes along the margin of the agricultural project.

The C3 was performed in the dry season in the region. In this campaign, at P1 and P2,
a lower concentration than the LOQ of the method was found for fenamidone and azoxystrobin.
The contamination by these active ingredients were already detected at P1 before the river
passed along the agricultural project, indicating that contamination by these substances occurs
even before its influence. By evaluating the results for these substances, we found that they
dilute along the river and are no longer detected from P3.

At P5 and P6, tricyclazole and trifloxystrobin were found; at P7, tricyclazole had values
lower than the LOQ. Contamination by these active principles arises within the agricultural
project and continues until the river passes along it. Tricyclazole contamination remained in the
C4 at P4, P5 and P7 (concentration lower than LOQ). In this campaign, it was quantified with
a concentration of 0.022 pg.L? at P6. Contamination by these substances is constant in the
Formoso River if we consider the region studied and arise within the agricultural project.

The imazethapyr was quantified in C3 at P4 with a concentration of 0.021 pg.L ™. After
analyzing all data, the most critical points of contamination are from P4 because they are points
where most of the active ingredients were found, both in water and on the riverbank soil, in
most campaigns. The Formoso River, when passing the margin of the agricultural project, is
being impacted by it.

After the study, the dry season in the region where the river is lower is the most critical
period for threat to biodiversity.

In total, five active ingredients were found in water, namely tricyclazole, trifloxystrobin,
imazethapyr, fenamidone and azoxystrobin.

All detected substances are authorized for use in Brazil. Tricyclazole and imazethapyr
are not authorized in the European Union and are classified as with a medium to high toxicity.
Despite the common occurrence of pesticide mixtures, legislation generally assesses the risk of
a substance individually, but all compounds can contribute to the toxicity of the overall mixture
even if they occur individually at concentrations that are not harmful to freshwater biota (DI
LORENZO et al., 2018).

While some active ingredients were not detected in the monitoring period and others

were not found in all campaigns, this sporadic detection does not indicate that these substances
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are not contaminating the water body, as the detection of pesticides in natural environments
(uncontrolled) is difficult because several dynamic processes are involved in these
environments (dilution, dispersion, decomposition, hydrolysis, photolysis) (CALHEIROS et
al., 2018).

The mobility and persistence of pesticides in the environment are related to water runoff
intensity, rainfall and environmental temperature (AZEVEDO et al., 2016). The effects of
dilution and low solubility of pesticides in water are responsible for their low concentration.
However, after heavy rainfalls, high concentrations may occur when high doses have been
applied (DORES; LAMONICA, 2001).

Although pesticide residue concentrations are often low and within the values
recommended by aquatic life and human safety legislation, there are two mechanisms of
pesticide absorption within aquatic ecosystems, i.e., bioaccumulation and biomagnification,
which increase their toxic potential (UPADHI; WOKOMA, 2012). The effects of an active
ingredient may also be potentiated in the presence of others synergistically. Studies on this and
on the cumulative effects of pesticides are limited (CALHEIROS et al., 2018).

Thus, according to the results, it is evident that the threat to the biodiversity of the
Tocantins Cerrado is increasing every day. This is because, after the study, two contaminated
environmental compartments (soil and water) were found, with five substances of medium to
high toxicological classes. The degradation of the cerrado biome is threatened by the
agricultural expansion of the studied region.
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CAPITULO 5
ARTIGO 5
MONITORANDO A QUALIDADE DA AGUA DO RIO FORMOSO, TOCANTINS,
BRASIL

RESUMO

A expansdo da fronteira agricola representa uma grande ameaca a qualidade dos corpos d'agua,
conservacao e biodiversidade dos biomas. Na regido hidrografica de Tocantins-Araguaia esta
localizado o maior projeto de arroz do tipo inundacéo irrigada do mundo e, com cultivo de soja
na entressafra. Considerando a grande importancia econémica, ambiental e social da éarea, o
objetivo deste estudo foi avaliar a qualidade da &gua do Rio Formoso, no municipio de Formoso
do Araguaia, Tocantins, Brasil, e identificar os locais criticos de polui¢cdo na regido na area de
influéncia do projeto agricola do Formoso do Araguaia - TO. O monitoramento ocorreu entre
abril de 2018 e fevereiro de 2019, durante periodos de seca e chuva. A qualidade da 4gua foi
avaliada com base na determinacdo de 34 parametros fisico-quimicos e 2 parametros
microbiol6gicos. A comparacgdo dos valores obtidos com os limites permitidos pela legislacdo
para as aguas da classe Il apontou amostras com altos valores de fosforo totais, o que pode levar
a fendbmenos de eutrofizacdo, concentragdes acima do esperado de metais como Fe, Cue Mn e
amostras com baixo valor de oxigénio dissolvido. A analise de componentes principais (PCA)
mostrou pouca variacao dos parametros ao longo do rio, ou seja, homogeneidade nos diferentes
pontos avaliados na mesma coleta; no entanto, a comparagdo entre coletas, com diferentes
sazonalidades, revelou resultados bastante diferentes, reforcando que as variagcdes sazonais

podem agravar as mudancas na qualidade da agua do rio.

PALAVRAS-CHAVES: contaminacdo da agua; PCA; Indicadores de qualidade da agua;

Fronteiras agricolas.
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ABSTRACT

The expansion of the agricultural frontier poses a major threat to the quality of water bodies,
conservation and biodiversity of biomes. In the Tocantins-Araguaia hydrographic region is located the largest
irrigated flood type rice project in the world, and in the inter-harvest period, the area is still used for soybean
production. Considering the great economic, environmental and social importance of the area, the objective of this
study was to evaluate the water quality of the Formoso River, in the municipality of Formoso do Araguaia,
Tocantins, Brazil, and to identify the critical sites of pollution in the area of influence of the agricultural project of
Formoso do Araguaia - TO. The monitoring occurred between April 2018 and February 2019, during periods of
drought and drought. The water quality was evaluated based on the determination of 34 physical-chemical and 2
microbiological parameters. The comparison of the values obtained with the limits allowed by the legislation for
class Il waters pointed out samples with high total phosphorus values, which can lead to eutrophication
phenomena, concentrations above the expected of metals such as Fe, Cu and Mn and samples with low percentage
of dissolved oxygen. The main component analysis (PCA) showed little variation along the river, i.e., homogeneity
in the different points evaluated in the same collection; however, the comparison between collections with different
seasonalities revealed quite divergent results, reinforcing that seasonal variations can aggravate the changes in the

water quality of the river.

Keywords: Water contamination; PCA; Water quality indicators; Agricultural boundaries.

Introduction

Safe and available water is vital and indispensable for living beings (Dusabe et al. 2019), and
monitoring water quality is fundamental for water resources management (Pinto et al. 2019). Brazil has an
immense diversity of aquatic environments, for various uses, such as: human consumption, irrigation and
recreation (Arias et al. 2007).

However, anthropogenic activities have been rapidly and intensely affecting this water quality and

quantity (Souza et al. 2016). Irrigation used in agriculture is the most water-intensive anthropic activity in the
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world, intended for the irrigation of grain, fruit and vegetable crops (Queiroz et al. 2008).

The growth of agriculture in the Cerrado of Tocantin also increases the amount of foreign substances
that are added to the environment that arrive in different ways in the water bodies. This increase is not only in the
quantity used, but in the variety of substances, in the most different types of cultures, which brings a danger to all
the biological diversity existing in these aquatic environments.

Contamination, caused by the release into the environment of substances such as fertilizers and
pesticides with toxic compounds, occurs in both surface and groundwater (Bortoleto et al. 2015, Niu et al. 2019).
Even if these substances reach rivers and lakes in small quantities, bioaccumulation will make their action highly
harmful along the food chains, which at some point, will reach humans (Oliveira, 2007).

The Tocantins-Araguaia Basin has been suffering several impacts related to the use and occupation
of land in activities such as agriculture, livestock and mining. Cattle ranching, for example, has been causing
damage to the trampling of cattle that causes mechanical pressure on the soil and on grasses and herbaceous cover,
with this speed of water infiltration decreases (water slowly penetrates the soil), so less water is stored in the soil
profile and groundwater levels. In addition, native vegetation has been replaced by plantations and pastures
(SEPLAN 2016).

The state of Tocantins is home to the Formoso River Irrigation project, located in the municipality
of Formoso do Araguaia, in the state's southwestern region. It is considered the world's largest flood-type irrigated
rice project, in a continuous area, with a sub-flood system. In the dry period there is production of certified
soybeans and watermelon, in the rainy period it is occupied with irrigated rice (Silva 2015). The agricultural project
region is characterized by a region dominated by agriculture and cattle ranching with few areas of forest and
Cerrado Park.

In view of the great economic, social and environmental importance of the region for the state and
for the country, this study aimed to seasonally evaluate the quality of the surface water of the Formoso River.
Thus, water quality criteria are established in order to ensure environmental protection. Knowledge of these
parameters established by legislation ensures that the integrity of ecosystems is not affected by the management
of water quality, and its perfect functioning requires that certain physical, chemical and biological conditions be
respected (Queiroz et al. 2008). The results of these parameters allow an efficient management of water resources
in a sustainable manner (Ortoletto et al. 2015; Pinto et al. 2019).

Thus, the environmental monitoring of a water body is essential to ensure that toxic substances do
not alter the quality of water and its use, because the concentration, transport, transformation and final disposal of
a contaminant in an aquatic environment influence not only the life of humans, but the entire aquatic biota.
Knowing the processes that affect the quality of water and its interference in the reservoir, Knowing the processes
that affect the quality of water and its interference in the reservoir can act to ensure its quality and sustainability,

can act to ensure its quality and sustainability.

Materials and methods

Description of the study area

According to the hydrographic division of ANA - National Water Agency (2018), the Formoso River

basin has a drainage area of 21,328.57 kmz?, about 7.7 % of the total area of the State of Tocantins and 5.6 % of
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the Araguaia River basin. The Formoso River basin covers part of the territory of 21 municipalities in the states
of Tocantins and Goias, between the geographical coordinates 10°28' and 13°16' S and 48°50" and 49°57' W,

according to Figure 1.
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Fig. 1 Formoso River Basin (SEPLAN 2012).

The Formoso River basin has an economy centered on agriculture and cattle raising, with a strong
insertion of irrigated agriculture. More precisely on the banks of the Formoso River, rice, beans, corn, soybeans,
melons, watermelons, among other crops prevail.

The Formoso River Irrigation Project is located within the tropical floodplain at the western end of
the banana basin, characterized by a low altitude flat area, in the municipality of Formoso do Araguaia, southwest
region of the state of Tocantins. It is considered the largest flood-type irrigated rice project in the world, in a
continuous area, with a sub-flood system, for the production of certified soybeans in the dry period.

The agricultural project region is characterized by a region dominated by agriculture and cattle

ranching with few areas of forest and Cerrado Park, as shown in Figure 2.
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Fig. 2 Land cover, use and occupation in the study region and sampling points (SEPLAN 2012).
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Sampling procedure

The samples were collected in 7 points of the Formoso River, in the region of the Formoso
Agricultural Project, in Formoso do Araguaia-TO. Selected if a point on the river before it passes through the
agricultural project (P1), five points along the project (P2 to P6), one point after the river passes the project margin
(P7), as can be seen in Figure 3, with the checkered area being the Agricultural Project.

The four campaigns were held on their respective dates: in April 2018 (Campaign - C1), held in the
rainy period, July 2018 (Campaign 2 - C2), October 2018 (Campaign 3- C3), held in the dry period and February
2019 (Campaign 4 - C4), held in the rainy period.

Localizacgdo dos Pontos de Coleta

A1°48'0"

Legenda
® Pontos de colera
= Rlo Formoso
—— Hidrografia
Rodovias
Limite Municipal

260"

Geogréfica
SIRGAS 2000

Fig. 3 Image of sample collection points (SEPLAN, 2012).

The seasons of the campaigns were chosen randomly, with quarterly frequency to have two samples
in rainy period where, in the agricultural project, irrigated rice is planted in almost its entirety and two samples in
the dry period, where 70 % of the project is with soybeans for seed and in the other 30 % have beans, watermelon
and melon.

The samples were collected according to CETESB (2011), packed in specific containers for each

type of analysis, cooled and sent to the Laboratory.

Analysis of physical, chemical and microbiological variables

Analyses such as pH, air and water temperature, dissolved oxygen (OD), conductivity, turbidity and
total dissolved solids, salinity, redox potential were performed using a multiparametric probe (brand: Horiba,
model: U-52G) and performed at the collection site, not requiring storage for transport.

The analytical methods used to determine the variables followed the procedures and methodologies
recommended in the Standard methods for the examination of water and wast-water (APHA 2005). For the

parameters: Chemical Oxygen Demand, Hardness (Ca®* Mg?*, total), Alkalinity (Bicarbonate, Carbonate, Total),
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Chlorides it was used the Titulometric method. For the analysis of ammonia, nitrite, nitrate, fluoride, sulfate,
sulfide, chlorophyll a, dissolved phosphorus, orthophosphate, total phosphorus, true color, apparent color, the
spectrophotometric methods (UV Spectrophotometer/Digital Visible, brand: HACH, model DR5000) were used.
The analysis of Biochemical Oxygen Demand, Nitrogen used the differentiation method and for Organic Nitrogen,
Kjedal method (Nitrogen Distiller, brand: Tecnal, model: TE-0363) The suspended solids (fixed, total, organic
matter) were analyzed by the gravimetric method and Sedimentary Total Solids.

Analysis of analyzed metals Fe, Al, Mn, Cr, Cu, Zn by spectrophotometric method (UV
Spectrophotometer/Digital Visible, brand: HACH, model DR5000). Total coliforms and Escherichia coli by
Colilert method (Incubator model: TE-4200, Tecnal brand scientific equipment and Quanti-Tray Sealer Seder,
model 89-10894-02, Sovereign Brazil brand).

Statistical analysis

Multivariate and statistical analyses were performed using the Unscrambler 10.3 software for principal
component analysis (PCA) and Origin. 6.0 for the construction of graphs and illustrative figures. The PCA was
performed with the data normalized and using 3 factors, without any type of rotation. The objective of the PCA
was to obtain an exploratory analysis verifying possible groupings of samples, and also verifying the relationship
that exists between the samples (scores) and the variables (weights).

The PCA is a mathematical procedure in which it is possible to design the data matrix with many variables,
in a smaller space, reducing the dimensionality of the data set. Thus, a new system of axes is built, which can be
called main components (PC) or factors, and which represent the data matrix. As a result, the most important and

relevant information becomes easier to interpret (Brereton 2000).
Results and discussions
Evaluation of the results obtained with the physical, chemical and microbiological analyses of water

The values obtained after the physical, chemical and microbiological analyses are presented in Table
1. These are compared with the values established by the Brazilian legislation obtained in resolution number 357,
of March 17, 2005 of CONAMA (Brazil, 2005), which establishes water quality classes based on the use of water

bodies and determines maximum limits for parameters that ensure the quality and balance of aquatic ecosystems.

In the present study, the values for class Il were used as reference.
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Table 1 - Results of the physical, chemical and microbiological variables analyzed at the points monitored
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C1 C2
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7

T °C 26,00 26,50 26,40 26,55 26,86 26,76 26,83 25,65 29,32 29,27 28,37 28,63 28,52 27,49
Cond pS.cm't 41,00 37,00 36,00 36,00 34,00 36,00 35,00 42,00 72,00 77,00 91,00 77,00 70,00 68,00
Turb NTU 6,80 4,70 4,40 3,60 2,30 2,30 3,30 11,22 14,20 22,80 43,70 17,70 19,50 17,10
STD mg.L? 27,00 23,00 23,00 24,00 22,00 23,00 23,00 270,00 | 46,00 50,00 59,00 50,00 45,00 44,00
Color Ap | mg pt.

L1 87,00 84,00 97,00 106,00 | 70,00 71,00 80,00 89,00 80,00 15,00 13,00 8,00 19,00 13,00
Color pt. Lt
view 74,00 73,00 72,00 70,00 54,00 56,00 57,00 22,00 15,00 6,00 8,00 5,00 6,00
oD mg.L? 7,30 3,83 3,31 2,55 2,94 3,19 3,27 4,24 5,94 6,34 5,85 6,72 5,27 541
BOD mg.L? 3,95 447 4,76 4,60 4,68 4,70 3,20 2,36 0,77 1,71 1,10 1,60 2,20 2,08
CoD mg.L*? 9,00 4,00 5,00 5,00 4,00 3,00 5,00 5,00 3,70 4,80 4,30 12,20 4,90 5,90
pH 7,12 6,63 6,46 6,51 6,60 6,61 6,69 7,55 7,84 6,66 7,20 6,80 7,60 NA
PR mV 247,00 | 285,00 | 309,00 | 289,00 | 290,00 | 274,00 | 300,00 | 277,00 | 300,00 | 295,00 | 278,00 | 309,00 | 157,00 | 335,00
Ammoni | mg.L*?
a 0,34 0,38 0,38 0,40 0,32 0,33 0,32 0,11 0,17 0,08 0,02 0,09 <0,02 0,14
Nitrite mg.L? 0,018 0,018 0,015 0,013 0,011 0,012 0,014 0,007 0,007 0,007 0,006 0,005 0,008 0,006
Nitrate mg.L? 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,20 0,20 0,40 0,40 0,30 0,30 0,30 0,40 0,40
N org mg.L? 0,47 0,93 1,40 0,93 0,47 0,47 0,47 2,80 2,80 1,87 0,93 2,80 3.73 0,93
N total mg.L? 0,93 1,43 1,90 1,45 0,90 1,01 1,00 3,32 3,38 2,25 1,26 3,20 4,16 1,48
P total mg.L? 0,26 0,29 0,40 0,24 0,32 0,24 0,22 0,27 0,25 0,25 0,20 0,16 0,22 0,19
P diss mg.L? 0,22 0,24 0,28 0,22 0,20 0,21 0,21 0,24 0,18 0,20 0,17 0,14 0,16 0,15
Ortof mg.L? 0,31 0,18 0,27 0,11 <0,02 0,21 0,22 0,21 0,50 0,13 0,21 0,04 0,17 0,15
Chloride | mg.L?
S 5,97 5,64 5,64 5,70 6,96 7,09 6,23 7,01 5,77 4,79 6,36 5,06 6,42 5,84
Fe Total | mg.L? 1,52 1,34 1,29 1,26 1,14 1,12 1,25 0,60 0,21 0,20 0,14 0,09 0,50 0,24
Mn Total | mg.L? 0,028 0,054 0,055 0,047 0,044 0,042 0,088 0,600 0,210 0,200 0,140 0,090 0,500 0,240
Zn Total | mg.L? <0,01 0,01 <0,01 0,02 0,01 <0,01 <0,01 0,02 0,03 0,03 0,01 0,02 0,02 0,01
CrTotal | mg.L*! 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,04 <0,01 0,01 0,04 0,01 0,03 0,01
Al Total | mg.L? 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,04 0,04 0,031 0,032 0,017 0,019 0,025 0,026 0,009
Cu Total | mg.L*! <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 0,08 0,1 0,07 0,04 <0,02 0,03 0,05
Carb mg.L? 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Bicarb mg.L? 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 30,00 40,00 42,00 46,00 36,00 36,00 34,00
Alc Total | mg.L? 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 30,00 40,00 42,00 46,00 36,00 36,00 34,00
Dur Ca mg.L? 8,08 8,08 8,08 8,08 8,08 8,08 6,06 8,08 18,18 18,18 28,28 20,20 18,18 0,01
Dur Mg mg.L? 6,06 8,08 10,10 10,10 8,08 8,08 8,26 8,08 14,14 16,16 14,14 14,14 8,08 0,19
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Dur mg.L?
Total 14,14 16,16 18,18 18,18 16,16 16,16 14,32 16,16 32,32 34,34 42,42 34,34 26,26 0,20
Sulphate | mg.L? <2,00 | <200 |<2,00 |<200 |<2,00 <2,00 | <200 |<2,00 |<2,00 |<2,00 |[<2,00 |<200 |<2,00 |<200
Fluoride | mg.L* <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,19 0,27 0,62 0,48 0,4 0,31 0,49
OSH mg.L! 12,00 4,40 9,33 3,20 6,40 6,00 16,00 34,40 32,40 22,00 18,80 13,20 20,00 11,60
SSF mg.L™! 9,20 1,60 5,33 1,60 4,80 5,60 11,60 27,20 25,20 16,40 14,40 2,80 15,20 6,80
MO mg.L™! 2,80 2,80 4,00 1,60 1,60 0,40 4,40 7,20 7,20 5,60 4,40 10,40 4,80 4,80
STS mL/L/h <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,15 <0,1 <0,1 0,2 0,1
RT mg.L™! 46,00 70,00 50,00 61,00 48,00 53,00 55,00 62,00 69,00 61,00 72,00 71,41 52,00 74,58
Chlorine | pg.L?
a 0,79 0,79 0,99 1,18 1,58 0,79 0,99 3,15 6,11 6,11 591 3,94 8,08 7,88
Salt % 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Coli NMP.
Totals 100 mL?t | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 >2419 >2419 >2419 1553 >2419 >2419

NMP.
And Coli | 100 mL? | 77,60 172,20 | 98,70 816,40 | 290,90 | 275,50 | 920,80 | 116,90 | 41,40 40,40 219,70 | 31,50 1986,3 | 290,90

C3 C4
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7

T °C 32,00 32,80 30,42 28,89 24,73 31,20 31,42 31,72 29,35 30,25 30,34 31,32 31,00 32,25
Cond uS.cm?! | 57,00 107,00 | 120,00 | 130,00 | 129,00 | 121,00 | 119,00 | 46,000 | 48,000 | 51,000 | 57,000 | 56,000 | 54,000 | 56,000
Turb NTU 17,60 26,20 26,00 28,40 22,60 17,20 14,60 27,4 59,60 40,50 41,80 19,00 17,50 32,10
STD mg.L*? 34,00 70,00 78,00 85,00 83,00 79,00 78,00 30,00 32,0 33,00 36,00 36,00 40,00 40,00
Color Ap | mg pt.

L? 162,00 | 71,00 67,00 227,00 | 65,00 68,00 30,00 74 132,00 | 77,00 66,00 38,00 48,00 61,00
Color pt. Lt
view 9,00 <3 <5 <3 <3 <3 <3 57 86,00 54,00 55,00 30,00 36,00 34,00
oD mg.L* 3,52 5,91 5,02 4,53 3,07 4,59 6,98 3,61 5,30 5,30 4,06 5,89 4,39 4,69
BOD mg.L* 4,90 5,01 4,02 4,53 3,07 4,59 5,80 4,53 4,28 3,16 2,64 3,20 2,98 2,94
COD mg.L* <0,7 <0,7 <0,7 <0,7 <0,7 <0,7 <0,7 8,1 8,10 7,70 8,40 9,10 5,90 8,80
pH 6,96 7,62 7,55 7,43 7,49 7,20 7,25 6,39 7,10 6,86 7,00 7,43 6,55 6,49
PR mV 258,00 | 217,00 | 235,00 | 240,00 | 211,00 | 278,00 | 240,00 | 244,00 | 236,00 | 273,00 | 241,00 | 238,00 | 265,00 | 229,00
Ammoni | mg.L?
a 0,15 0,08 0,15 0,24 0,07 0,06 0,06 0,41 0,44 0,35 0,37 0,30 0,28 0,36
Nitrite mg.L? <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,002 | <0,003 | <0,002 | <0,002 | 0,003 0,003 0,003 0,004 0,004 0,004 0,050
Nitrate mg.L? 0,20 0,30 0,40 0,20 0,30 0,40 0,50 0,20 0,10 0,30 0,30 0,50 0,30 0,04
N org mg.L? 0,93 1,87 0,93 0,93 1,87 0,93 0,93 0,30 0,30 0,40 0,35 0,30 0,40 0,45
N total mg.L? 1,28 2,35 1,39 1,37 2,24 1,40 1,50 2,48 2,24 3,45 3,01 2,67 3,38 4,03
P total mg.L? 0,28 0,20 0,21 0,38 0,17 0,15 0,13 0,29 0,43 0,43 0,32 0,42 0,35 0,47
P diss mg.L? NA NA NA NA NA NA NA 0,12 0,20 0,22 0,19 0,29 0,21 0,29
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Ortof mg.L? 0,04 0,08 0,03 0,32 0,04 <0,02 0,02 0,07 0,11 0,08 0,07 0,12 0,06 0,07
Chloride | mg.L?
S 4,69 4,22 5,16 5,40 4,69 5,16 5,40 5,74 5,74 6,24 6,24 6,99 6,49 5,99
Fe Total | mg.L* 0,19 0,02 0,02 0,06 0,02 0,02 0,02 1,25 1,16 1,05 1,01 0,41 0,70 0,54
Mn Total | mg.L? 0,021 0,011 0,015 0,020 0,021 0,013 0,014 0,020 0,047 0,024 0,025 0,023 0,021 0,011
Zn Total | mg.L*! 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,03
Cr Total | mg.L*! 0,01 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,04 0,04 0,02 0,02 0,05 0,03 0,02
Al Total | mg.L? <0,008 | <0,008 | <0,008 | <0,008 | <0,008 | <0,008 | <0,008 | 0,028 0,046 0,039 0,026 0,017 0,012 0,014
Cu Total | mg.L*! <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
Carb mg.L™*! 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Bicarb mg.L? 22,00 52,00 58,00 68,00 62,00 60,00 62,00 6,00 8,00 6,00 8,00 10,00 6,00 8,00
Alc Total | mg.L? 22,00 52,00 58,00 68,00 62,00 60,00 62,00 6,00 8,00 6,00 8,00 10,00 6,00 8,00
Dur Ca mg.L? 4,04 32,32 38,38 42,42 42,42 38,38 34,34 9,54 9,54 11,45 13,36 19,08 11,45 9,54
Dur Mg mg.L? 8,08 46,46 22,22 22,22 22,22 20,20 20,20 5,72 7,63 5,72 5,72 7,63 7,63 9,54

Dur mg.L?
Total 12,12 78,78 60,60 64,64 64,64 58,58 54,54 15,26 17,17 17,17 19,08 26,71 19,08 19,08
Sulphate | mg.L? <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2 <2
Fluoride | mg.L*! 0,35 0,42 0,44 0,65 0,35 0,33 0,3 0,38 0,3 0,43 0,31 0,45 0,43 0,44
OSH mg.L? 80,80 22,40 19,20 55,60 8,00 23,20 8,00 15,20 54,80 60,80 57,20 30,00 21,20 15,60
SSF mg.L*? 70,00 16,40 13,20 44,40 4,80 18,00 4,00 12,00 16,80 51,60 48,40 25,60 12,40 10,00
MO mg.L? 10,80 6,00 6,00 11,20 3,20 5,20 4,00 3,20 8,00 9,20 8,80 4,40 8,80 5,60
STS mL/L/h 0,4 <0,1 0,1 1 0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 0,2 <0,1 <0,1 <0,1 0,2
RT mg.L*? 157,00 | 132,00 | 196,00 | 200,00 | 153,00 | 139,00 | 122,00 | 52,00 87,00 74,00 59,00 84,00 68,83 66,00
Chlorine | pg.L?
a 3,66 4,22 6,02 <0,20 6,96 5,32 6,99 3,574 7,684 8,362 7,83 5,34 5,96 6,457
Salt % 0 0 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0 0 0 0 0 0 0
Coli NMP.
Totals 100 mL? | 24196 | >2419 >2419 >2419 >2419 >2419 >2419 >2419 >2419 >2419 >2419 >2419 >2419 >2419
NMP.

And Coli | 100mL? | 21,3 1732,9 | >2419 | 8164 866,4 307,6 156,5 613,1 1732,3 | 11199 | 4611 71,7 5475 2755
Temperature (T), Conductivity (Cond), Turbidity (Turb), Total Dissolved Solids (STD), Apparent Color (Ap Color), True Color (Color see), Dissolved Oxygen (OD),
Chemical Oxygen Demand (COD), Biochemical Oxygen Demand (BOD), Redox Potential (PR), Organic N (organic N), Dissolved P (P diss), Orthophosphate (Ortof),
Alkalinity-Carbonate (Carb), Alkalinity-Bicarbonate (Bicarb), Total Alkalinity (Total Alc), Ca Hardness (Dur Ca), Mg Hardness (Dur Mg), Total Hardness (Total Dur), Total
Suspended Solids (SST), Suspended Solids - Fixed Solids (SSF), Suspended Solids - Organic Matter (MO), Sedimentary Total Solids (STS), Total Residues (RT),
Chlorophyll a (Chlorine a), Salinity (Sal), Escherichia Coli (E Coli), Total Coliforms (Coli Totals)




It can be observed that some quality parameters are above the values established by legislation, such
as the case of total phosphorus.

In aquatic environments, phosphorus can be found in organic and/or inorganic form. In both forms,
it may be soluble (dissolved organic matter or salts if phosphorus) or particulate (microbial biomass or mineral
compounds). The presence of high concentrations of phosphorus may be linked to natural or anthropic processes
(Bortoletto et al. 2015). In the Formoso River this high concentration was present throughout the sampled points
in the different periods monitored. In rural areas if the phosphorus does not come from natural sources it can be
related to the use of fertilizers and pesticides. In the campaigns carried out in the rainy period, the values were
higher than in the dry period, indicating that there may have been surface runoff of phosphorus from fertilizers
used in the region.

Phosphorus is an important nutrient for the growth of aquatic plants and its high concentration can
generate eutrophication and, as a consequence, a drastic reduction in the number of aquatic plant and animal
species.

Some metals such as iron, copper and manganese have their concentration values above the
maximum allowed by the resolution.

The term "heavy metals" has different definitions and most of them take into account the chemical
properties of these elements, but the heavy metal concept has been used for a group of metals and semi-metals
associated with contamination, toxic potential and ecotoxicity (Lima and Mergon 2014).

There are many definitions in relation to this classification. The most correct term in the study of
environmental contamination would be toxic metals. The most studied due to its toxicity in humans are Cd, Pb,
Cu, Cr, Mn, Hg, Zn (Oliveira 2007, Alves et al. 2010, Wuana and Okieimen 2011).

In agricultural areas the use of fertilizers emerges as the main source of metal contamination (Wuana
and Okieimen 2011, Zhang et al. 2015).

In addition to the fertilizers that have many metals in their composition or as contaminants (Wuana
and Okieimen 2011), pesticides also have them.

Although the concentration of these heavy metals in fertilizers is generally controlled and small,
either as constituents of the formulation or as impurities, consecutive application to soil causes an accumulation
that can be dangerous over time, depending on the amount and form of use (Islam et al. 2018).

The contamination of metals by anthropic activities should be subject to constant monitoring and
concern due to their toxicity, persistence in the environment, bioaccumulation and bioenlargement in the food
chain (Duodu el al. 2017). According to Duodu (2017), the ecological risk associated with heavy metals in the
environment is increasing significantly.

Most metals are enriched in the food chain, from aquatic plants and invertebrates to fish and
mammals. The higher the trophic level of the organism, the higher the concentration of the metal. This toxicity
also depends on the chemical form of the element (speciation). The soluble forms cross the biological protective
membranes of the organs and therefore cause damage to the organisms. The availability, toxicity and mobility,
therefore, depend on its chemical speciation (Oliveira 2007).

Physical factors, such as temperature, thermodynamic, kinetic and biological factors, such as species
characteristics, trophic interactions and physiological/biochemical adaptations influence the bioavailability of
metals (Tchounwou et al. 2012).

In biological systems, metals can affect cellular organelles (cell membrane, mitochondria,

lysosomes, endoplasmic reticulum, nuclei), as well as enzymes that are involved in metabolism as a whole. Some
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metal ions interact with DNA and nuclear proteins causing damage to them (Tchounwou et al. 2012).

According to CETESB (2009), electrical conductivity values higher than 100uS cm, indicate
impacted environments as was observed in the results found in Campaign 3 of collection at the points on the margin
of the Agricultural Project, this was the driest period of monitoring where the results show an enormous
environmental impact on the river in this period.

Oxygen dissolved in water is one of the most important indicators of quality in the dynamics of
aquatic environments, because this gas is essential for the metabolism of different aerobic organisms present in
the river, is fundamental for the balance of these communities (Amorim et al. 2017). In this monitoring, it remained
with low values, indicating an enormous impact to aquatic organisms of the environmental compartments of this
river, mainly from the monitoring P4, what is observed at this collection point is a greater proximity of rural
property to the river, not occurring riparian forest protecting the riverbank.

In the state of Tocantins, the Secretariat of Environment and Water Resources (SEMARH) through
the Program to Encourage the Dissemination of Water Quality Data - QUALIAGUA of the National Water Agency
(ANA), monitored in 2017 and 2018, the Formoso River, quarterly. In 2017, the results showed that dissolved
oxygen was one of the biggest problems found within the parameters analyzed in the state's water resources
(SEMARH, 2017), as well as was also observed at the end of the 2018 analyses, verifying several rivers with
values lower than those established by legislation (SEMARH 2018a; SEMARH 2018b; SEMARH 2018c;
SEMARH 2018d).

During this monitoring period, BOD was high (> 5 mg.L%)' in points 2 of Campaign 3 and point 7

of Campaign 4. All other quality indicator parameters are in compliance with the legislation.

Evaluation of variables monitored by principal component analysis (PCA)

The first two PCs explain 95 and 2 % of the total variance, respectively (Figure 4A). PC1 is
characterized by negative weights, typical of samples with high levels of pH, fluoride, nitrate, total hardness,
magnesium, turbidity, OD, among other parameters (Figure 4B). Thus, PC1 differentiated samples from those
collected in campaigns 1 and 4, and was able to distinguish the dry from the rainy season. Rainy campaigns, on
the other hand, showed high levels of chlorides, total and dissolved P, iron, ammonia, BOD and COD, among
others (Figure 4B).
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Fig 4A and 4B. Graphs of analysis of the main components of the sampled points and analyzed parameters.
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The flow and depth of the river varied greatly according to the time of collection. The flow rate in
P1 varied from 1m3.s™in C3 (dry period) to 55m3.st in C4 (rainy period), as well as the depth from 233 cm to 414
cm, respectively in these two campaigns.

In P5, for example, the river flow varied from 1m3.s? in C3 (dry period) to 9m3.s? in C4 (rainy
period), as well as the depth from 158 cm to 249 cm, respectively in these two seasons.

The PCA shows that the dynamics of the aquatic environment of this river behaves very differently
depending on the dry or rainy period in the region. It was found that the phosphorus content is high regardless of
the campaign, however, the values of OD and dissolved Fe were higher in the rainy season and Cu and Mn with

higher levels in the dry season.

CONCLUSION

With the analysis of the results found in this monitoring of the water quality of the Formoso River,
it was verified that the total phosphorus values were very high, which may cause the eutrophication phenomenon
in the studied environment. The results found for dissolved oxygen are too low for what is necessary to maintain
the life of aerobic organisms in aquatic environments, and that the concentration of metals such as Fe, Cu and Mn
are higher than expected, even at low concentrations, heavy metals can be dangerous because they tend to
bioaccumulate and/or biomagnify along the food chain, as well as that in the dry period the conductivity of the
medium increases significantly.

The analysis of the monitored variables, using PCA, indicated the formation of four distinct groups
of parameters distributed according to the collection campaign and for each of them allowed the selection of the
most important variables among the parameters evaluated that should be monitored in this river, thus facilitating
the choice of monitoring parameters in each sampling season.

This analysis showed that the dynamics of the environment is very different in the dry and rainy
period in the region, so it is necessary to monitor more frequently (at least every six months) the water quality of
this river in order to assess the real dimension of water contamination, thus being able to carry out the remediation
of contaminated areas, plan and manage the use of water in the region, prevent future contamination, thus

preserving the biodiversity of aquatic ecosystems in the cerrado domain.
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CAPITULO 6
ARTIGO 6
MONITORAMENTO E AVALIACAO DA QUALIDADE HIDRICA DO RIO
FORMOSO, USANDO "INDICES DE QUALIDADE DE AGUA E INDICES DE
MACROINVERTEBRADOS

RESUMO
Os recursos hidricos sdo os mais afetados pela atividade agricolas de uma regido, seja na
qualidade ou quantidade de agua, ocasionando comprometimento das caracteristicas dos
sistemas hidricos, seja pela modificagdo de nutrientes ou introdugdo de fertilizantes e
agrotoxicos. A expansao da fronteira agricola que vem ocorrendo no Cerrado Tocantinense,
constitui uma grande ameaca a qualidade dos corpos hidricos, a conservacao e a biodiversidade
dos ambientes deste dominio, sendo assim necessario um maior controle para a preservacao da
qualidade das aguas, sejam elas superficiais ou subterraneas. Tendo em vista estes fatores, o
presente trabalho avaliou a diversidade de macroinvertebrados bentdnicos e classificou a
qualidade ecoldgica e fisico quimica da &gua, utilizando indices bioldgicos indice Bidtico de
Familias de Hilsenhoff (IBF) e Biological Monitoring Working Party-score (BMWP) baseados
na presenca e auséncia de organismos aquaticos e IQA-NSF, para avaliacdo da degradacdo
ambiental e salde desse ecossistema. Verificou-se que as amostras do periodo seco
apresentaram uma maior diversidade de organismos coletados, embora tenham apresentado
uma menor abundancia relativa em relacdo a organismos sensiveis indicadores qualidade
ecoldgica. A classificacdo das aguas foi diferente segundo os diferentes indices bioldgicos
utilizados, sendo o IBF o indice que atribuiu menor qualidade ao recurso hidrico. Foi possivel
relacionar esta poluicdo com periodo amostrado, indicando uma grande poluicdo por
substancias orgéanicas no local de estudo, principalmente no ponto 5 amostrado dentro do
projeto. Os macroinvertebrados utilizados como indicadores de bioavaliagéo, classificou a agua
com presenca de poluigdo, enquanto o indice de Qualidade da Agua- National Sanitation
Foundation (IQA- NSF) classificou a qualidade da &gua como média a boa. Tal diferenca pode
ser explicada, pois andlises fisico quimicas refletem a qualidade da 4&gua no momento da
amostragem e as comunidades biologicas, nos proporcionam uma analise mais fiel das

condi¢des em um prazo mais longo, mostrando assim que existe uma impacto no ecossistema.

PALAVRAS CHAVES: Monitoramento, indices bioldgicos, ecossistemas aquaticos
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ARTICLE 6
MONITORING AND EVALUATION OF THE WATER QUALITY OF RIO
FORMOSO, USING WATER QUALITY INDICES AND MACROINVERTEBRATES
INDICES

ABSTRACT
Water resources are the most affected by agricultural activity in a region, either in the quality
or quantity of water, causing compromise in the characteristics of water systems, either by
modifying nutrients or introducing fertilizers and pesticides. The expansion of the agricultural
frontier that has been taking place in the Cerrado Tocantinense, constitutes a great threat to the
quality of the water bodies, the conservation and the biodiversity of the environments of this
domain, thus being necessary a greater control for the preservation of the quality of the waters,
be they superficial or underground. In view of these factors, the present study evaluated the
diversity of benthic macroinvertebrates and classified the ecological and physical chemical
quality of the water, using biological indices Hilsenhoff Family Biotic Index (IBF) and
Biological Monitoring Working Party-score (BMWP) based on presence and absence of aquatic
organisms and IQA-NSF, to assess environmental degradation and health of this ecosystem. It
was found that the samples from the dry period showed a greater diversity of collected
organisms, although they showed a lesser relative abundance in relation to sensitive organisms
that indicate ecological quality. The water classification was different according to the different
biological indexes used, with the IBF being the index that attributed the lowest quality to the
water resource. It was possible to relate this pollution to the sampled period, indicating a great
pollution by organic substances at the study site, mainly at point 5 sampled within the project.
The macroinvertebrates used as bioevaluation indicators, classified the water with the presence
of pollution, while the Water Quality Index - National Sanitation Foundation (IQA- NSF)
classified the water quality as medium to good. This difference can be explained, because
physical and chemical analyzes reflect the quality of the water at the time of sampling and the
biological communities, provide us with a more accurate analysis of conditions over a longer

period, thus showing that there is an impact on the ecosystem.

KEY WORDS: Monitoring, biological indexes, aquatic ecosystems

159



INTRODUCAO

A relacdo entre o cerrado e a agua no Brasil é estreita, ja que esse dominio abriga
nascentes de varios rios e abastece importantes aquiferos. Essa relacdo dé ao cerrado o titulo de
“caixa d'adgua do Brasil”, pois ¢ responsavel por abastecer a maior parte dos rios e recursos
hidricos do pais. Neste bioma encontram-se as nascentes das maiores bacias hidrograficas da
América do Sul (Amazonas/Tocantins, Sdo Francisco e Prata), que favorecem a biodiversidade
(RABELDO et al, 2009).

As atividades antrépicas vém afetando de forma muito intensa e rapida a qualidade
da agua (SILVA, 2016, SOUZA et al., 2016). Alguns aspectos tém causado problemas na
qualidade das aguas nas principais bacias hidrograficas do Tocantins, aspectos esses como, a
falta de um planejamento eficiente do uso dos recursos hidricos, o avanco desordenado das
fronteiras agricolas, a polui¢do industrial, urbana, agricola, variabilidade climatica, como
estiagens, entre outros (SEPLAN, 2016). A agricultura é a atividade antrdpica que mais
consome &agua no mundo. O principal uso desta agua destina-se a irrigacéo de cultivos de gréos,
frutas e hortalicas (QUEIROZ et al., 2008).

A agricultura se destaca como a responsavel por produzir uma enorme quantidade
de poluentes, que causam contaminacdes nos mais diferentes compartimentos ambientais
(QUEIROZ et al., 2008). Esta contaminacdo causada pela agricultura ocorre em vérias partes
do mundo, tanto em &guas superficiais quanto em aguas subterraneas, em decorréncia do
lancamento ao meio ambiente de substancias como fertilizantes e agrotoxicos que possuem em
sua composicdo substancias toxicas (SARAIVA, 2007).

Como as redes hidrogréficas sdo integradas, a contaminacdo dos corpos hidricos,
pode ser encontrada ndo apenas nas regides de plantio, mas em todos os ecossistemas do seu
percurso (QUEIROZ et al., 2008). Mesmo que essas substancias cheguem aos rios e lagos em
pequenas quantidades, a bioacumulacdo fara com que a sua agdo seja altamente prejudicial ao
longo das cadeias alimentares, que em algum momento, chegara ao ser humano (FARIA, 2004;
LIMA, 2010).

indices de qualidade de agua sdo utilizados para fornecer um indicativo da
qualidade da agua de um determinado local (SILVA, 2016). Tais indices, convertem
informacdes de diversas variaveis, parametros e indicadores em um valor numerico que
possibilita o seu enquadramento em classes ou categorias de qualidade. Com a variedade de uso
da &gua, surgiram varios indices que indicam a qualidade de 4gua em geral, qualidade de 4gua
para usos especificos, e ainda indice de qualidade de agua para planejamento ambiental, entre
outros (BRASIL, 2001).
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Para determinar todos os indicadores fisicos quimicos e bioldgicos de qualidade, os
custos sao muito elevados e a execucdo é dificil, desta forma os indices de qualidade surgiram
como uma alternativa para dar uma resposta a qualidade ambiental de forma mais rapida e
barata (CAMPOS, 2011, AAZAMI et al., 2015)

O uso de bioindicadores tem sido amplamente utilizado na avaliacdo de impactos
ambientais, pois animais, plantas, microrganismos e suas complexas interagdes respondem de
maneira diferenciada as modificacBes da paisagem, produzindo informagdes, que ndo so
indicam a presenca de poluentes, mas como estes interagem com a natureza (SOUZA, 2001).

A biota aquética vem sendo exposta a um numero cada vez maior e mais variado
de substéancias tdxicas, lancadas por diferentes atividades (ARIAS et al., 2007). Os organismos
aquaticos podem incorporar diferentes contaminantes (bioacumulacdo), e isto pode ocorrer
através da agua, sedimento ou cadeia alimentar (biomagnificacdo) (QUEIROZ et al., 2008).

O biomonitoramento é uma ferramenta Util e barata para se avaliar a qualidade
ambiental dos recursos hidricos. Indices de integridade biol6gica e de comunidades sio
utilizados nos biomonitoramentos, onde quatro fatores bioldgicos podem ser utilizados para se
determinar a sanidade desses sistemas: abundancia das espécies, composicdo das especies,
produtividade primaria e funcéo do ecossistema (taxa de producéo: respiracdo). Sendo assim, a
base para um biomonitoramento de qualidade de dgua é o conhecimento de que os diferentes
organismos apresentam uma maior ou menor sensibilidade a determinados poluentes
(QUEIROZ et al., 2008).

A espécie usada como bioindicador deve possuir exigéncias particulares em relacao
a uma série de varidveis (fisicas, quimicas e bioldgicas), de forma que mudangas como
auséncia, presenca, numero, morfologia, fisiologia ou comportamento, indiquem que
determinada variavel (quimica ou fisica) esta fora de um limite aceitdvel. Também precisam
apresentar algumas caracteristicas como: taxonomia conhecida, distribuicdo cosmopolita,
abundancia numeérica, baixa variabilidade genética e ecologica, mobilidade limitada, ciclo de
vida longo e adequacdo ao uso em estudos laboratoriais (QUEIROZ et al., 2008; COPATTI et
al., 2013; XU et al., 2014; AAZAMI et al., 2015).

Existe a necessidade de se garantir a sustentabilidade das estruturas biol6gicas dos
ecossistemas aquaticos, preservacdo do ambiente natural e aliar isso, com 0 avango da agéo
antropica, como a agricultura (COPATTI et al., 2013). Neste contexto o objetivo deste trabalho
foi monitorar e avaliar a qualidade hidrica do Rio Formoso, a margem de um projeto agricola,
usando como parametros os indices de qualidade de agua e indices de macroinvertebrados,
diversidade dos macroinvertebrados, ja que a avaliagéo e classificacdo da qualidade ecoldgica

da &gua, podem auxiliar na conservagdo dos recursos naturais e gestdo dos recursos hidricos.
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MATERIAIS E METODOS
O trabalho de pesquisa foi realizado nos periodos chuvoso e seco na regido
estudada, com o intuito de buscar informacdes sobre qualidade da agua superficial do Rio

Formoso.

Descrigdo da area de estudo

Conforme divisdo hidrografica da ANA - Agéncia Nacional das Aguas (2018), a
bacia do Rio Formoso apresenta uma area de drenagem de 21.328,57 km?, cerca de 7,7 % da
area total do Estado do Tocantins e 5,6 % da bacia do Rio Araguaia. A bacia do Rio Formoso
abrange parte do territorio de 21 municipios dos estados do Tocantins e Goias, compreendida
entre as coordenadas geograficas 10°28” e 13°16” S e 48°50° e 49°57° W,

O Projeto de Irrigacdo do Rio Formoso esta localizado dentro da varzea tropical no
extremo oeste da bacia do bananal, caracterizado por uma area plana de baixa altitude, no
municipio de Formoso do Araguaia, regifo sudoeste do estado do Tocantins. E considerado o
maior projeto de arroz irrigado do tipo inundacdo do mundo, em area continua, com sistema de
subinundacdo, para producéo de soja certificada no periodo de seca. Situado a margem do Rio
Formoso, possui area de 27800 hectares com duas safras anuais. No periodo chuvoso na regido
(outubro a abril), ocupa-se com arroz irrigado com area cultivada de 18000 hectares em 2018 e
produtividade média de 7500 kg por hectares. No periodo de estiagem na regido (maio a
setembro), basicamente a area é ocupada com a producdo de soja para semente subirrigada
(vazio sanitario), com produtividade média de 3300 kg por hectare e area de 16000 hectares
cultivada, 2000 hectares de melancia subirrigada com produtividade média de 25000 kg por
hectares.

A regido do projeto agricola tem caracteristica de uma regido dominada pela

agricultura e pecuaria com poucas areas de florestas e Parque de Cerrado.

Procedimento amostragem

As amostras foram coletadas em 7 pontos do Rio Formoso, na regido do Projeto
Agricola Formoso, em Formoso do Araguaia-TO. A escolha dos pontos se deu em funcdo de
abranger a influéncia do projeto na contaminacgéo do rio. Selecionou se um ponto no rio antes
deste passar pelo projeto agricola (P1), cinco pontos ao longo do projeto (P2 a P6), um ponto
apos o rio passar a margem do projeto (P7). As quatro campanhas foram realizadas em abril de
2018 (Campanha - C1), realizada no periodo chuvoso, julho de 2018 (Campanha 2 - C2) no

periodo seco, outubro de 2018 (Campanha 3- C3), realizadas no periodo seco e fevereiro de
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2019 (Campanha 4- C4), realizada no periodo chuvoso. Cada ponto foi amostrado 2 vezes no
periodo chuvoso e 2 vezes no periodo seco.
As coordenadas geogréaficas dos pontos amostrados, podem ser visualizadas na

Tabela 1.
Tabela 1- Localizacdo dos pontos de coleta de amostras no Rio Formoso/TO
Coordenadas
Pontos de Coleta S W
P1 12° 45' 45.48" 49° 38' 46.76"
P2 11° 58' 40.76" 49° 42'21,21"
P3 11° 55' 29.74" 49° 42'2.71"
P4 11° 51' 47.93" 49° 45' 36.56"
P5 11° 47' 53.00" 49° 45' 53.29"
P6 11° 44' 408" 49° 43' 34.12"
P7 11° 40' 45.18" 49° 38'59.21"

As épocas das campanhas foram escolhidas aleatoriamente, com frequéncia
trimestral para ter-se duas amostragens em periodo chuva onde, no projeto agricola, se planta
arroz irrigado em quase sua totalidade e duas amostragens no periodo seco, onde 70 % do
projeto estd com soja para semente e nos outros 30 % tem-se feijdo, melancia e melao.

As amostras de agua e macroinvertebrados bentonicos, foram coletadas segundo
CETESB (2011), acondicionadas em recipientes especificos para cada tipo de anélise,
resfriadas e encaminhadas para o Laboratorio.

Identificacdo de Macroinvertebrados e Indice Bi6tico de Familias de Hilsenhoff (IBF) e
Biological Monitoring Working Party-score (BMWP)

A composicdo de espécies dos macroinvertebrados nos ecossistemas aquaticos
reflete o nivel de poluicdo da &gua. Para avaliacdo e classificacdo da qualidade da agua neste
trabalho, usou-se indice Bi6tico de Hilsenhoff (IBF) e o Biological Monitoring Working Party-
score (BMWP).

A triagem e identificagdo foram feitas utilizando lupa Leica modelo L2, acoplado
em computador com o auxilio de literaturas especializadas (HAMADA,; FERREIRA-
KELPLER, 2012).

Os resultados obtidos receberam um tratamento com carater descritivo, tratamento
matematico sobre forma de densidade numérica, riqueza e indices de indicagdo como: indice
Bidtico de Familia de Hilsenhoff (IBF), Biological Monitoring Working Party-score (BMWP).

O Indice Bi6tico de Familias de Hilsenhoff (IBF) constitui um modo de avaliar a
qualidade da &gua de onde séo coletadas amostras de macroinvertebrados aquaticos. Este indice

qualifica o ambiente de excelente a muito pobre, de acordo a presenca ou auséncia de familias
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dos organismos. Neste método, a cada grupo taxonémico de familia é atribuido valores de
tolerdncia a poluicdo, baseados na tolerancia dos grupos a poluicdo orgénica. Estes valores
variam entre 0 e 10, em que O se aplica aos grupos menos tolerantes e 10 aos grupos mais
tolerantes, é com isso atribuido valores de tolerancia a poluicao organica.

Biological Monitoring Working Party-score (BMWP) é um indice de familias onde
s&o ordenadas em 10 grupos, sendo conferido a cada grupo um valor numérico preestabelecido
de acordo com sua tolerancia a poluicdo. As pontuacdes sdo feitas de forma qualitativa e ndo
quantitativa, de modo que somente um exemplar é contado da respectiva familia, ao contrario
do IBF que utiliza todos os exemplares das familias. A pontuacéo varia entre 1 e 10, onde as
familias sensiveis a poluicdo tem pontuacfes mais altas e familias tolerantes pontuagGes mais
baixas (ARMITAGE et al., 1983).

Para calculo do Biological Monitoring Working Party-score (BMWP) foi utilizado
Jungueira; Campos (1998) que estabelece pesos especificos para cada familia de

macroinvertebrados aquaticos.

Analises de parametros fisicos, quimicos, microbioldgicos e indice de qualidade de agua
(IQA-NSF)

A National Sanitation Foundation (NSF) desenvolveu um indice de qualidade de
agua (IQA) para comparar a qualidade dos corpos hidricos e monitorar as alteracdes temporais
ou espaciais na qualidade da &gua, refletindo a sua contaminacdo por acdes antrdpicas
(FERREIRA et al., 2015).

No IQA (NSF) séo avaliados nove parametros com seus respectivos pesos (w) ou
parametros, sdo eles: variacdo da temperatura da agua, pH, oxigénio dissolvido (OD), residuo
total (ou sélidos totais), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), coliformes termotolerantes,
nitrogénio total, fésforo total e turbidez. O célculo do IQA é realizado por meio do produto
ponderado desses nove parametros gerando um numero entre 0 a 100 é obtido e esse valor (0 a
100) é classificado em faixas.

As andlises como: pH, temperatura do ar e da agua, oxigénio dissolvido (OD),
turbidez e solidos totais dissolvidos, foram realizadas através de sonda multiparamétrica e
realizadas no local da coleta, ndo precisando de armazenamento para transporte.

Os métodos analiticos utilizados para a determinacdo de Fdsforo total obedeceram
a procedimentos e metodologias recomendadas no Standard methods for the examination of
water and wast-water (APHA, 2005).
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Para as analises de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e Nitrogénio utilizou-
se 0 método de diferenciacdo, e para Nitrogénio Orgénico, método Kjeldahl, os Coliformes
totais foram determinados pelo método Colilert (APHA, 2005).

RESULTADOS E DISCUSSOES
Identificacdo de Macroinvertebrados

A flutuacéo de riqueza desses organismos invertebrados em ambientes aquaticos
gera mudanca na funcéo dos ecossistemas (AAZAMI et al., 2015). A disponibilidade de um
determinado grupo ao longo do rio, pode indicar a disponibilidade de recursos alimentares e de
status de condi¢Ges ambientais (COPATTI et al., 2013).

As campanhas totalizaram o nimero de 1.618 macroinvertebrados coletados na area
amostrada, nos 7 pontos e nas 4 campanhas de coletas.

Na Campanha 1, os pontos apresentaram um total de 310 organismos distribuidos
em sete ordens e 15 familias, dessas foram coletados 50 organismos no ponto amostral P1, 74
em P2, 46 em P3, 40 em P4, 65 em P5, 14 em P6 e 21 em P7, representados pelas ordens de
Odonata com trés familias (Libellulidae, Gomphidae e Coenagrionidae), Diptera com trés
familias (Chironomidae, Ceratopogonidae e Tabanidae), Hemiptera com uma familia
(Notonectidae), Coleoptera com duas familias (Elmidae e Hydrophilidae), Ephemeroptera com
trés familias (Baetidae, Polymitarcyidae e Leptophlebiidae), Trichoptera com duas familias
(Polycentropodidae e Leptoceridae) e Decapoda com uma familia (Palaemonidae), essa
distribuicdo pode ser melhor visualizada na Figura 1.

Figura 1- Representacéo da riqueza das familias coletadas na area de influéncia na C1.
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A Campanha 2, apresentou o total de 129 organismos distribuidos em sete ordens e
15 familias, com coleta de 16 organismos no ponto amostral P2, 21 em P4, 7 em P5, 29 em P6
e 56 em P7, representados pelas ordens de Odonata com trés familias (Gomphidae,
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Coenagrionidae e Aeshnidae), Diptera com quatro familias (Chironomidae, Ceratopogonida e
Pschodidae e Culicidae), Hemiptera com trés familias (Naucoridae, Gerridae e Belostomatidae),
Coleoptera com uma familia (Noteridae), Ephemeroptera com duas familias (Baetidae e
Caenidae), Trichopter, a com uma familia (Pycolentropodidae) e Decapoda com uma familia
(Palaemonidae), a Figura 2 abaixo mostra a distribuicdo dos organismos por familias. Vale
ressaltar que nesta campanha os pontos P1 e P3 ndo foram amostrados.

Figura 2- Representacéo da riqueza das familias coletadas na area de influéncia na C2.
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A Campanha 3, apresentou um total de 736 organismos coletados e distribuidos em
sete ordens e 24 familias, com 331 organismos (Figura 3). No ponto amostral P1, 46 em P2, 91
em P3, 101 em P4, 61 em P5, 34 em P6 e 72 em P7, representados pelas ordens de Odonata
com quatro familias (Libellulidae, Gomphidae, Coenagrionidae e Aeshnidae), Diptera com trés
familias (Chironomidae, Culicidae e Tabanidae), Hemiptera com cinco familias (Notonectidae,
Micronectidae, Gerridae, Corixidae e Belostomatidae), Coleoptera com cinco familias
(Scirtidae, Dytiscidae, Noteridae, Hydrophilidae e Limnichidae), Ephemeroptera com quatro
familias (Baetidae, Caenidae, Oligoneuriidae e Leptophlebiidae), Trichoptera com duas

familias (Polycentropodidae e Leptoceridae) e Decapoda com uma familia (Palaemonidae).
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Figura 3- Representacao da riqueza das familias coletadas na area de influéncia na C3.
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A Campanha 4, no total de 443 organismos foram coletados e de distribuidos em

sete ordens e 20 familias, com 70 organismos no ponto amostral P1, 72 em P2, 24 em P3, 24

em P4, 107 em P5, 34 em P6 e 112 em P7, representados pelas ordens de Odonata com cinco

familias (Libellulidae, Gomphidae, Coenagrionidae, Corduliidae e Aeshnidae), Diptera com

trés familias (Chironomidae, Ceratopogonidae e Tabanidae), Hemiptera com uma familia

(Corixidae), Coleoptera com quatro familias (EImidae, Noteridae, Gyrinidae e Limnichidae),

Ephemeroptera com quatro familias (Baetidae Caenidae, Leptophlebiidae e Polymitarcyidae),

Trichoptera com duas familias (Hydropsychidae e Leptoceridae) e Decapoda com uma familia

(Palaemonidae).

Figura 4. Representacdo da riqueza das familias coletadas na area de influéncia na C4.
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Entre os organismos identificados os pertencentes a familia Chironomidae (Diptera)

foram os mais abundantes, com dominancia na maioria das campanhas (Figura 1, 2 e 4) a

excecdo da Campanha 3 a familia Corixidae (Hemiptera) (Figura 3). Os organismos
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pertencentes a familia Chironomidae totalizaram cerca de 60,97 % dos macroinvertebrados
coletados na Campanha 1, 47,28 % na Campanha 2 e 53,05 % na Campanha 4, ja o segundo
grupo de organismos dominantes pertencentesm a familia Corixidae e totalizaram 44,70 % de
macroinvertebrados coletados na Campanha 3.

Segundo Tapia et al. (2018), é reconhecida a supremacia da familia Chironomidae
em locais com interferéncia antrépica, com entrada de poluentes inorgénicos, assim como
agrotoxicos levados de areas agricolas, o que pode explicar a abundancia desse grupo nos
pontos estudos. Estes possuem mudltiplas estratégias de adaptacdo ao stresse e alimentacgéo.
Assim, como da familia Chironomidae, organismos da familia Corixidae também se
caracterizam por estarem presentes em ambientes com poluicéo.

Como grupos de organismos indicam de forma diferente os efeitos de poluicéo, a
composicao de ordens e familias, e a distribuicdo espaco temporal dos organismos aquaticos,
se alteram dependendo do impacto. Quanto mais intenso for o impacto, mais evidente as
respostas ecolégicas desses organismos bioindicadores, podendo, por exemplo, ter no meio
organismos sensiveis a polui¢do (ZARDO, 2011).

Entre os organismos que sdo considerados indicadores de boa qualidade, podemos
citar: aqueles pertencentes as ordens Ephemeroptera, Plecoptera e Trichoptera (EPT)
(DOMINGUEZ et al., 2006). Os pontos exibiram organismos da ordem Ephemeroptera em
todas as campanhas, porém ndo em todos os pontos. No geral as campanhas demonstraram
ainda baixa diversidade da ordem Trichoptera, além da auséncia de macroinvertebrados que
compdem a ordem Plecoptera, logo nota-se pela falta desses organismos que existe um impacto
no ambiente, ja eu a presenca destes ddo ao meio uma melhor qualidade ambiental.

Para andlise da dominéncia e frequéncia dos macroinvertebrados benténicos, foram
estabelecidas categorias, conforme realizado por o Abilio et al. (2007), em estudos sobre
macroinertebrados bentdnicos na Caatinga. Neste trabalho o autor classifica da seguinte forma
0s macroinvertebrados benténicos: eudominantes (superior a 60 % de abundancia relativa),
dominantes (de 25 a 59 % de abundancia relativa), frequentes (de 10 a 24 % de abundancia
relativa), poucoffFrequente (de 5 a 9 % de abundancia relativa), raro (menor que 5 % de
abundancia relativa).

Segundo Tapia et al. (2018), quanto maior a abundéncia relativa desses organismos
no local, maior a qualidade da &gua, j& que esta ordem é mais sensivel a poluicdo de organicos.

Apos analise dos resultados das 4 campanhas de coletas e realizado a relacéo
conforme descrito por Abilio et al. (2007), verificou-se que se em alguns pontos estes
organismos sao raros ou pouco frequentes, conforme Tabela 2. Nesta tabela pode-se perceber

que de forma geral ao analisarmos os pontos amostrais P5 e P6, estes apresentam menor
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abundancia relativa, com 2,5 % (raro) e 8,1 % (pouco frequente), respectivamente desses
organismos, que significa, menor presenca de organismos indicadores de qualidade ambiental.
Ja o P1, que serve como referéncia de qualidade do rio antes desse passar as margens do projeto
com uma abundancia relativa de 31,6 % (dominante), ou seja, uma quantidade maior de
organismos EPT.
Tabela 2- Dominancia e frequéncia dos macroinvertebrados bentdnicos nos pontos amostrais
e diferentes campanhas.

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
Cl1 Dominante Frequente Frequente Dominante Raro Frequente Raro
Cc2 NA Raro NA Raro Frequente Raro Dominante
C3 Raro Frequente Frequente Frequente Raro Pouco Raro
Frequente
C4  Frequente Frequente  Dominantes Pouco Raro Pouco Dominante
Frequente Frequente

NA- ndo analisado

A regido de estudo apresenta dois periodos distintos de clima, com variacGes de
indices pluviométricos, vazdo do rio e niveis de agua que sdo fatores determinantes para o
processo de adaptacao e colonizacéo.

As condigdes pluviométricas no local amostrado no dia da coleta das amostras
foram de 11,4mm na C1, 0 mm de chuva nas C2 e C3 de coleta, e de 0,6 mm na C4. A
profundidade do rio nas companhas diferiram bastante nesses periodos amostrados sendo , na
C1, 830 cm no P1 e 650 cm no P5; C2, 275 cm no P1 e 183 cm no P5; na C3, 233cmno Pl e
158cm no P5 e na C4, 413 cm no P1 e 249 cm no P5. Os dados séo referentes apenas a esses 2
pontos, pois apenas esses possuem aparelhos de monitoramento fixos no local.

Condicg0es secas podem levar a um aumento da populacdo de macroinvertebrados,
em periodo de chuva ocorre homogeneizacdo e diluicdo de condicdes fisicas, quimicas e
bioldgicas da 4gua, entrada de matéria organica e nutrientes de origem aldctone.

Neste estudo verificou-se no periodo de estiagem houve maior riqueza das ordens
e familias, porém, a abundéancia relativa de organismos indicadores de qualidade (EPT), é
menor, sendo C1 e C4, periodo chuvoso de 18,7 e 23 % respectivamente e C2 e C3, periodo
estiagem de 14 a 6,9 % respectivamente. Em estudos realizados por Zardo (2011), a maior
abundéancia ocorreu em periodo chuvoso onde a vazédo do rio é maior, podendo ter havido um

maior carregamento de nutrientes, ja que o local de estudo ndo apresentava mata ciliar.

Indices bioldgicos de qualidade de dgua
Observado por Xu el al. (2014), a poluicéo afeta a biodiversidade da comunidade
169



aquatica, e a composicéo das espécies, muda de espécies naturais para biotolerantes. A presenca
de determinados tdxons com conhecida tolerancia a poluicdo ambiental, nos ajuda nessa
avaliacdo (AAZAMI et al., 2015), j& que alguns macroinvertebrados apenas habitam um

determinado grau de qualidade de agua (XU et al., 2014).

indice Bidtico de Familia (1BF)
Os célculos do IBF para os pontos analisados apresentaram a seguinte classificagao

(Tabela 3), em trés campanhas (exceto a C2), o resultado da qualidade da agua nos trechos,
demonstraram ampla variacdo, indo de muito pobre a boa. Em todas as 3 campanhas de coleta
(C1, C3 e C4), sendo que dessas, o ponto amostral P5 referente a Campanha 3 foi o que
apresentou maior valor de indice e por consequéncia os piores resultados de qualidade da agua,
0 que pode ser observado na Tabela 4. Por outro lado, os pontos P4, P5, P6, que se localizam ao
longo do projeto agricola e com menor quantidade de mata ciliar entre a plantacdo e o rio,
apresentaram os piores resultados de qualidade de agua, indicativo de uma severa poluigdo
organica neste trecho do rio.
Tabela 3 - Resultados de qualidade de 4gua baseados nos valores do indice Bidtico de
Hilsenhoff (IBF).

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7

C1 5,02 5,94 7,46 4,40 7,78 6,86 571

Razoavel Bastante Muito pobre Bom Muito pobre Pobre Razoavel
pobre

C2 - 6,69 - 6,81 5,57 6,24 6,93
Pobre Pobre Razoavel Bastante Bastante

pobre pobre

C3 5,07 6,56 5,40 7,22 9,34 7,94 5,92
Razoéavel Pobre Razoavel Muito Muito pobre  Muito pobre Bastante

pobre pobre

C4 577 5,50 6,17 7,37 7,60 7,44 7,17

Bastante Razoavel Bastante Muito Muito pobre  Muito pobre Pobre

pobre pobre pobre

Excelente — Polui¢do organica improvavel (0,00-3,75); Muito bom - Possivel poluicdo organica leve (3,76-4,24);
Bom - Alguma poluicéo organica provavel (4,26-5,00); Razoavel - provavel poluicdo bastante substancial (5.01-
5,75); Bastante pobre - poluigdo substancial provavel (5,76-6,50); Pobre - provavel polui¢do muito substancial

(6,51-7,25); Muito pobre - poluicdo organica grave provavel (7,26-10,0).

Independente da campanha ou ponto analisado, segundo os indices IBF,
apresentado na Tabela 3, todos os resultados apontam para presenca de polui¢do organica em
algum nivel, mesmo no P1, isso também ocorre. Nesta tabela pode ser verificado que,
independente no periodo seco ou chuvoso a qualidade da agua do rio piora a medida que este
passa a margem do projeto agricola, tendo seu pior indice o P5 amostrado.

Né&o foi observada nenhuma alteracdo significativa da qualidade ao avaliarmos as
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diferentes épocas de coletas.

Biological Monitoring Working Party-score (BMWP)

Ao calcular o indice BMWP nota-se que os resultados atingiram pontuacdes elevadas
na maioria dos pontos, valor superior a 86 para a Campanha 1, 3 e 4, desta forma, a qualidade da
agua para essas campanhas é classificada como 6tima. A Campanha 2 destaca-se novamente pela
singularidade no resultado, para essa, 0s pontos obtiveram classificacdo de qualidade da agua
com pequena variagdo, assim o indice sugere que no trecho, a qualidade seja de satisfatoria a
Otima, conforme Tabela 4.

O indice em destaque leva em consideragdo 0 nimero de organismos coletados nos
pontos, entédo infere-se que a dominancia e abundancia de determinado organismo contribua com
a elevacdo do valor final do calculo do indice, uma vez que, 0s pontos que exibiram maior
guantidade de organismos dominantes e poucas diversidades de familias, ainda assim
conseguiram atingir valor superior a 86. 1sso demostra que o nimero alto de macroinvertebrados
dominantes, contribuiram significativamente na elevacdo e melhora da qualidade da &gua no
trecho avaliado.

Tabela 4- Qualidade da agua com base na pontuacéo atribuida pelo Biological Monitoring
Working Party-score (BMWP).

P1 P2 P3 P4 P5 P6 pP7
C1 243 259 106 89 144 63 90
Otima Otima Otima Otima Otima Satisfatoria Otima
C2 - 63 - 56 39 124 222
Satisfatoria Satisfatoria  Satisfatdria Otima Otima
C3 1611 153 396 352 234 89 238
Otima Otima Otima Otima Otima Otima Otima
C4 276 403 92 91 254 89 524
Otima Otima Otima Otima Otima Otima Otima

Otima (> 86); Boa (64-85); Satisfatdria (37-63); Ruim (17-36); Péssima (<16)

Os dois indices utilizados deram resultados diferentes, isso pode ter ocorrido em
funcdo de utilizarem diferentes criterios para classificacdo. O indice BMWP as pontuacgdes sdo
feitas de forma qualitativa, enquanto o IBF utiliza uma abordagem mais quantitativa, com todos

os exemplares das familias, dando um resultado mais real da situag&o.

Analises de Parametros fisico quimicos e Indice de Qualidade de Agua IQA-NSF

Os resultados apresentados na Tabela 5, sdo comparados com os valores
estabelecidos pela legislacdo brasileira obtidos na resolugdo nimero 357, de 17 de margo de
2005 do CONAMA (BRASIL, 2005), que estabelece classes de qualidade de 4gua baseados no

uso dos corpos hidricos, e determina limites maximos para parametros, que asseguram a
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qualidade e o equilibrio dos ecossistemas aquaticos. No presente trabalho, usou-se como

referéncia os valores para classe I1.
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Tabela 5 - Resultados das variaveis fisicas, quimicas e microbioldgicas analisadas nos pontos monitorados

C1 C2
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
T °C 26,00 26,50 26,40 26,55 26,86 26,76 26,83 25,65 29,32 29,27 28,37 28,63 28,52 27,49
Turb NTU 6,80 4,70 4,40 3,60 2,30 2,30 3,30 11,22 14,20 22,80 43,70 17,70 19,50 17,10
STD mg.L? 27,00 23,00 23,00 24,00 22,00 23,00 23,00 270,00 | 46,00 50,00 59,00 50,00 45,00 44,00
oD mg.L? 7,30 3,83 3,31 2,55 2,94 3,19 3,27 4,24 5,94 6,34 5,85 6,72 5,27 5,41
BOD mg.L? 3,95 4,47 4,76 4,60 4,68 4,70 3,20 2,36 0,77 1,71 1,10 1,60 2,20 2,08
pH 7,12 6,63 6,46 6,51 6,60 6,61 6,69 7,55 7,84 6,66 7,20 6,80 7,60 NA

N total mg.L? 0,93 1,43 1,90 1,45 0,90 1,01 1,00 3,32 3,38 2,25 1,26 3,20 4,16 1,48

P total mg.L? 0,26 0,29 0,40 0,24 0,32 0,24 0,22 0,27 0,25 0,25 0,20 0,16 0,22 0,19

Coli NMP.
Totals 100 mL? | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | 1553 >2419 | >2419

C3 C4
P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
T °C 32,00 32,80 30,42 28,89 24,73 31,20 31,42 31,72 29,35 30,25 30,34 31,32 31,00 32,25
Turb NTU 17,60 26,20 26,00 28,40 22,60 17,20 14,60 27,4 59,60 40,50 41,80 19,00 17,50 32,10
STD mg.L? 34,00 70,00 78,00 85,00 83,00 79,00 78,00 30,00 32,0 33,00 36,00 36,00 40,00 40,00
OD mg.L? 3,52 591 5,02 4,53 3,07 4,59 6,98 3,61 5,30 5,30 4,06 5,89 4,39 4,69
BOD mg.L? 4,90 5,01 4,02 4,53 3,07 4,59 5,80 4,53 4,28 3,16 2,64 3,20 2,98 2,94
pH 6,96 7,62 7,55 7,43 7,49 7,20 7,25 6,39 7,10 6,86 7,00 7,43 6,55 6,49

N total mg.L? 1,28 2,35 1,39 1,37 2,24 1,40 1,50 2,48 2,24 3,45 3,01 2,67 3,38 4,03

P total mg.L*? 0,28 0,20 0,21 0,38 0,17 0,15 0,13 0,29 0,43 0,43 0,32 0,42 0,35 0,47

Coli NMP.
Totais 100 mL? | 2419,6 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 | >2419 |>2419 | >2419 | >2419

Temperature (T), Turbidez (Turb), Sélidos Totais dissolvidos (STD), Oxigénio dissolvido (OD), Demanada Biogquimica de oxigénio (BOD), Coliformes totais (Coli Totals)
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Ao avaliarmos estes resultados, podemos observar que alguns estdo em
desconformidade com esta legislacdo, como é o caso do fésforo total.

Nos ambientes aquaticos o fésforo pode ser encontrado na forma orgénica e/ou
inorganica. Em ambas as formas, pode estar soltvel (matéria organica dissolvida ou sais se
fosforo) ou particulado (biomassa microbiana ou compostos minerais). A presenca de altas
concentragOes de fésforo, pode estar ligada a processos naturais ou antrépicos (BORTOLETTO
etal., 2015).

No Rio Formoso esta alta concentracdo se fez presente ao longo dos pontos
amostrados, nos diferentes periodos monitorados. Em areas rurais, caso o fosforo ndo seja
proveniente de fontes naturais, pode estar relacionado com o uso de fertilizantes e agrotoxicos.

Nas campanhas realizadas no periodo chuvoso, os valores foram maiores que no
periodo seco, indicativo de que pode ter ocorrido escoamento superficial de fosforo proveniente
de fertilizantes utilizados na regido.

O fésforo € um nutriente importante para o crescimento das plantas aquaticas e sua
alta concentracdo pode gerar eutrofizacdo e, como consequéncia, uma dréastica reducdo do
nimero de espécies aquaticas vegetais e animais. Logo, no periodo seco na regido com um
menor teor de fosforo, pode justificar a maior abundancia de macroinvertebrados neste periodo,
embora tenha sido registrado organismos de menor qualidade ambiental, em comparacgéo ao
periodo chuvoso.

Segundo CETESB (2009), valores de condutividade elétrica superiores a 100uS cm’
! indicam ambientes impactados como foi observado nos resultados encontrados Campanha 3
de coleta, nos pontos a margem do Projeto Agricola. Este foi o periodo mais seco do
monitoramento, onde os resultados mostram um impacto ambiental enorme no rio.

O oxigénio dissolvido em agua, é um dos indicadores de qualidade mais
importantes na dindmica dos ambientes aquaticos, pois este gas é essencial para 0 metabolismo
dos diferentes organismos aerdbios presentes no rio, é fundamental para o equilibrio dessas
comunidades (AMORIM et al., 2017). Neste monitoramento ele se manteve com valores
baixos, indicando um impacto enorme aos organismos aquaticos dos compartimentos
ambientais deste rio, principalmente a partir do P4 de monitoramento, o0 que se observa neste
ponto de coleta € uma maior proximidade de propriedade rural com o rio, ndo ocorrendo mata
ciliar protegendo a margem do mesmo.

No estado do Tocantins, a Secretaria de Meio Ambiente e Recursos Hidricos
(SEMARH) através do Programa de Estimulo a Divulgacéo de Dados de Qualidade de Agua -
QUALIAGUA da Agéncia Nacional de Aguas (ANA), monitorou no ano de 2017 e 2018, o
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Rio Formoso, trimestralmente. Em 2017, os resultados mostraram que o OD foi um dos maiores
problemas encontrados dentro dos pardmetros analisados nos recursos hidricos do estado
(SEMARH, 2017), assim como, também foi observado ao término das analises de 2018, varios
rios com valores inferiores ao estabelecido pela legislacdo (SEMARH 2018a; SEMARH 2018b;
SEMARH 2018c; SEMARH 2018d).

No periodo de monitoramento deste trabalho, a DBO apresentou-se alta (> 5 mg.L"
1Y, nos pontos P2 da Campanha 3 e ponto P7 da Campanha 4. Segundo XU et al. (2014),
agrotoxicos e fertilizantes da agricultura contribuem com descargas de 43 % de DQO, 67 % de
fosforo e 57 % de nitrogénio para os corpos hidricos. Por ser uma regido com caracteristica
agricola e os pontos amostrados a margem de um Projeto Agricola, esta atividade pode ser a
responsavel por estre resultados alterados.

Todos os demais pardmetros indicadores de qualidade encontram-se em
conformidade com a legislacdo. Ao utilizarmos esses resultados na obtencdo do 1QA-NSF,
verificamos os resultados apresentados na Tabela 6 abaixo.

Tabela 6- Valores de indice de Qualidade de Agua IQA-NSF

P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7

C1 73,09 48,26 56,90 51,27 54,79 57,18 55,89
Bom Ruim Médio Médio Médio Médio Médio

C2 61,95 73,95 72,79 68,66 75,93 59,92 68,07
Médio Bom Bom Médio Bom Médio Médio

C3 63,90 63,46 58,77 57,16 53,80 65,13 75,03
Médio Médio Médio Médio Médio Médio Bom

C4 53,82 54,57 57,31 57,13 68,32 58,68 59,29
Médio Médio Médio Médio Médio Médio Médio

NFS-Excelente (90 < IQA < 100); Bom (70 < IQA < 90); Médio (50 < IQA < 70); Ruim (25 < IQA < 50); Muito
Ruim (0 <IQA <£25)

De forma geral a qualidade da &gua utilizando o IQA com a classificagdo NSF
verifica-se que a qualidade da agua é média, obtendo-se resultados de boa apenas no ponto P1
da Campanha 1 e pontos P2, P3, P4 da Campanha 2, permanecendo o ponto P2 da Campanha
1 com qualidade ruim.

Verifica-se que de forma geral, ndo temos nenhum dos resultados apresentados na
Tabela 6 uma classificacdo de &gua como de 6tima ou de excelente qualidade. Verificou-se que
na Campanha 2 no periodo seco a qualidade é inferior as demais épocas coletadas, embora 0s
valores obtidos de OD, apenas nesta campanha, que se encontram em conformidade com a
legislacéo.

Segundo Zardo (2011), o monitoramento de parametro fisico, quimicos e bioldgicos

apresentam algumas vantagens quando se quer uma avaliagdo imediata do impacto ambiental
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por modificacdo em propriedades fisico-quimicas, porém apresentam desvantagens de uma
descontinuidade temporal e especial das amostragens. Esse tipo de monitoramento € ineficiente
e 0 conhecimento das comunidades bioldgicas que nos proporcionam uma andalise mais fiel das
condic¢des a um prazo mais longo, ja que alguns grupos de organismos sdo mais sensiveis as
condi¢cdes ambientais, e que outros, conseguem viver em ambientes com condi¢des mais
afetadas. As alteragbes nos habitats e microhabitats sdo melhores na determinagdo das
consequentes alteracGes na qualidade dos ecossistemas, pois nos permitem maior entendimento
causa e avaliacdo dos efeitos.

Tapia et al. (2018), afirmam que o conhecimento de que as analises fisico quimicas
refletem a qualidade da agua apenas no momento da amostragem, isso porque o resultado de
um parametro fisico quimico analisado em um estudo, representa a situacdo apenas no momento
da amostragem, como o meio ambiente é dindmico, mudando momento da amostragem o
resultado pode ser outro.

ApOs essa percepcdo apresentada pelos autores acima mencionados, e pelos
resultados encontrados neste trabalho, observou-se que, se levassemos em consideracdo apenas
0 IQA a qualidade do rio estaria de média a boa, porém, quando avaliamos os indices que
consideram os macroinvertebrados e a possivel poluicdo organica como o IBF, essa qualidade

cai muito.

CONSIDERACOES FINAIS

As andlises dos resultados apresentados acima, indicaram que existe um substancial
polui¢do por compostos orgénicos, ao se avaliar o IBF, embora pelos BMWP a qualidade da
adgua seja Otima (exceto Campanha 2). Quanto a abundancia e dominancia dos
macroinvertebrados coletados, os pontos P5 e P6 mais ao final do projeto agricola, sdo 0s que
apresentam menor abundancia de organismos considerados indicadores de qualidade, que
possuem menor tolerdncia a poluidores e outros estressores, e indicou que por periodo de
estiagem € 0 mais critico para o ecossistema aquatico, quando levado em consideragéo estes
organismos.

Verificou-se que realmente apenas as analises fisico quimicas como o IQA, ndo sao
suficientes para indicar um comprometimento da biodiversidade ambiental do meio. A
comparacdo entre os indices, mostraram que a classificagdo com base em parametros bioticos,
podem mostrar a longo prazo condi¢do ambiental melhor do que aquelas baseadas em fisico
quimicos.

Somente com monitoramento bioldgico da qualidade desses ambientes é possivel
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se avaliar a dimensdo da contaminacdo hidrica, realizar a remediacdo de areas contaminadas,
planejar e gerenciar o uso da agua, prevenir futuras contaminages e preservar a biodiversidade
desse bioma t&o importante.

O uso macico de substancias na agricultura e pecuaria no projeto agricola presente
na regido estudada, pode afetar a biodiversidade do meio ja que P1 amostrado no rio antes deste
rio passar as margens do projeto agricola é o de melhor qualidade ambiental, ressaltando a
necessidade de constante monitoramento, controle das substéncias (fertilizantes e agrotoxicos)

utilizados na regiao.
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CAPITULO 7
ARTIGO 7
CONCENTRACOES DE METAIS TOXICOS EM AGUA, SOLO E SEDIMENTO DO
RIO FORMOSO, TO.

RESUMO
A bacia do Rio Formoso tem sua economia baseada na agropecudria, com forte inser¢do da
agriculturairrigada. As margens do Rio Formoso séo cercadas por terras agricolas onde existem
inimeros projetos de irrigacdo que se utilizam dos recursos hidricos. O objetivo desta
investigacdo foi avaliar a concentracdo de metais bario (Ba), cromo (Cr), cobre (Cu), zinco
(Zn), niquel (Ni), chumbo (Pb), ferro (Fe) e aluminio (Al), por Espectrdmetro de Emissao
Atdmica de Plasma por Microondas (MP-AES, do inglés, Microwave Plasma - Atomic
Emission Spectrometer), em amostras de agua, solo e sedimento, e a caracterizacdo fisico
quimica do solo. As amostras foram coletadas em quatro campanhas realizadas entre abril de
2018 e fevereiro de 2019. A concentracdo dos metais foi determinada por A concentracdo da
maioria dos metais na agua, se encontram dentro dos valores estabelecidos pela legislacéo
brasileira, além do Al e ferro Fe, que tem concentracdo naturalmente alta nas aguas do
Tocantins, 0 Ba apresenta concentracdo altas frente aos demais metais. No solo, que tem
caracteristicas &cidas, baixa fertilidade, e em sua maioria de textura arenosa, a concentracdo de
Cr e Ba se destacam, por estar acima do permitido pela legislacdo. No sedimento, o Cr também
apresentou concentracao elevada. Os valores em sua maioria, para as matrizes solo e sedimento,
estdo em concordancia com limites da legislagdo nacional, embora altas, se compararmos aos
valores de background de alguns outros estados brasileiros, ja que o Tocantins ainda ndo possui
valores de referéncia de qualidade (VRQ) de solos definidos. Embora a concentracdo dos metais
nas matrizes estudadas nédo se apresente fora dos padrdes legais, estd acima VRQ para a maioria
dos estados. As concentragcdes dos metais sdo mais altas em pontos as margens do projeto
agricola, o que causa preocupagdo, com 0 avanco da agricultura na regido, e o aumento de

consumo de insumos agricolas.

PALAVRAS CHAVES: Metais, compartimentos ambientais, Rio Formoso
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ARTICLE 7
CONCENTRATIONS OF TOXIC METALS IN WATER, SOIL AND SEDIMENT OF
R1O FORMOSO, TO.

ABSTRACT
The Formoso River basin's economy is based on agriculture, with a strong insertion of irrigated
agriculture. The banks of the Rio Formoso are surrounded by agricultural land where there are
countless irrigation projects that use water resources. The objective of this investigation was to
evaluate the concentration of metals barium (Ba), chromium (Cr), copper (Cu), zinc (Zn), nickel
(Ni), lead (Pb), iron (Fe) and aluminum (Al), by Microwave Plasma Atomic Emission
Spectrometer (MP-AES, from the English, Microwave Plasma - Atomic Emission
Spectrometer), in water, soil and sediment samples, and the physical chemical characterization
of the soil. The samples were collected in four campaigns carried out between April 2018 and
February 2019. The concentration of metals was determined by The concentration of most
metals in water, are within the values established by Brazilian legislation, in addition to Al and
Fe iron, which has a naturally high concentration in the waters of Tocantins, Ba has high
concentrations compared to other metals. In the soil, which has acidic characteristics, low
fertility, and mostly sandy texture, the concentration of Cr and Ba stands out, as it is above what
is allowed by legislation. In the sediment, Cr also showed a high concentration. The values, for
the most part, for the soil and sediment matrices, are in agreement with limits of the national
legislation, although high, when compared to the background values of some other Brazilian
states, since Tocantins does not yet have quality reference values ( VRQ) of defined soils.
Although the concentration of metals in the matrices studied is not out of legal standards, it is
above VRQ for most states. The concentrations of metals are higher in points than the margins
of the agricultural project, which causes concern, with the advance of agriculture in the region,

and the increase in consumption of agricultural inputs.

KEY WORDS: Metals, environmental compartments, Rio Formoso

INTRODUCAO
A adicdo de insumos para a producdo agricola do cerrado, a fim de proporcionar
uma produtividade cada vez maior, ¢ uma das formas de ameaca a conservacao deste bioma

(OLIVEIRA, 2007). Um solo de boa fertilidade é um dos principais fatores que contribuem
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para aumento da producao agricola, e para isso faz-se necessario repor os nutrientes através de
adubacdo bioldgica e quimica. A expansdo da area agricola vem acompanhada do aumento da
demanda de fertilizantes, ja que o solo do cerrado € considerado de baixa fertilidade (CONAB,
2018). O uso de fertilizantes ndo se limita a agricultura, pois a pecuaria também representa uma
parcela significativa no uso dessas substancias (MOREIRA et al., 2007; RODRIGUES, 2010).

Embora fertilizantes sejam essenciais para fornecer nutrientes adequados e garantir
uma boa colheita, sua aplicacdo sucessiva, a longo prazo, pode causar contaminacdo do solo
em niveis nocivos, pelo fato de conterem metais. A contaminacdo por metais pesados pode
abranger os diferentes compartimentos ambientais (solo, agua, ar, sedimento e biota)
(RIBEIRO et al, 2012, PANDEY et al., 2019). As principais fontes antrépicas de poluentes
ambientais no solo sdo os fertilizantes, os pesticidas, a queima de biomassa na zona rural, a
incineracdo de residuos urbanos e industriais, a mineracdo, fundicdo e refinamento
(OLIVEIRA; SILVA, 2013; ISLAM et al., 2018, LIU et al., 2019).

O termo “metais pesados” tem diferentes definicdes e a maioria delas leva em
consideracdo as propriedades quimicas desses elementos, porém o conceito metal pesado tem
sido utilizado para um grupo de metais e semimetais associados a contaminacdo, potencial
toxico e ecotoxicidade (LIMA; MERCON, 2014, LI et al., 2019). O termo mais correto no
estudo de contaminacdo ambiental seria metais toxicos. Os mais estudados devido a sua
toxicidade em humanos sdo o cadmio (Cd), chumbo (Pb), cobre (Cu), cromo (Cr), manganés
(Mn) e mercdrio (Hg) (OLIVEIRA, 2007; ALVES et al., 2010; WUANA,; OKIEIMEN, 2011).
O metaloide As por ser capaz de causar toxicidade em baixas concentracdes, € também inserido
no grupo de metais toxicos (TCHOUNWOU et al., 2012, LIU et al., 2019).

A toxicidade pode ser entendida como a capacidade inerente de um agente quimico,
de causar danos celulares aos organismos vivos (ISHERWOOD, 2000). A toxicidade dos metais
se d& quando a concentracdo se eleva no organismo apds exposicao por diferentes vias (ZHANG
et al., 2015), por ndo serem biodegradaveis, se (bio)acumulam nos organismos por exposi¢do
direta a estes ou por contaminacdo pela cadeia trofica (assimilagdo via alimentagdo) (ALVES
etal., 2010; SILVA et al., 2013; LIMA; MERCON, 2014; VOIGT et al., 2016, LI et al., 2019,
LIU etal., 2019). O ciclo bioldgico inclui bioconcentracdo em plantas e animais, e incorporagdo
na cadeia alimentar pela agua ou solo. A toxicidade de um metal advém do fato de interferirem
em processos enzimaticos com baixa mobilidade nos organismos. Esta baixa mobilidade
contribui para essa bioacumulagdo que provoca transformacdes nos organismos, podendo levar
a morte (OLIVEIRA; SILVA, 2013).
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Os locais de acumulacdo desses componentes sdo solos e sedimentos, na agua,
encontram-se dissolvidos sendo este, um ambiente de transicdo ou temporario (RIBEIRO et al.,
2012). Nas aguas, esses metais podem reagir com varios contetdos aquéaticos (KHAN et al.,
2018).

Os solos sdo os maiores retentores de metais pesados, que ao contrario dos
compostos organicos ndo sdo degradados neste compartimento por micro-organismos, podendo
permanecer neste por muito tempo (WUANA,; OKIEIMEN, 2011). A presenca desses
elementos no solo, dependendo da concentracdo, podem inibir a biodegradabilidade de
contaminante organicos e pode impedir 0 uso da terra para as praticas agricolas, causando
inseguranca alimentar, podendo também este solo ficar impréprio para ocupacdo (WUANA,;
OKIEIMEN, 2011).

Os metais ocorrem naturalmente no solo, e para uma avaliacdo da qualidade dos
solos em termos de metais, faz-se necessario o conhecimento dos teores naturais destes para
que se possa ser feita a relacdo com riscos de contaminagdo. Esta avaliacdo é obtida pela
comparacao destes teores naturais dos elementos em um solo sem interferéncias antropicas,
com areas com risco de contaminacdo (BRITO, 2017). O Tocantins, ndo possui ainda seu
levantamento de valores de referéncia de qualidade de solo (VRQ) definidos.

No ambiente aquético, os metais passam por diversas transformacgdes quimicas que
podem aumentar a sua capacidade téxica (pH, carbono dissolvido e em suspenséo), em funcédo
de sofrem reacgdes que possibilitam remover ou potencializar sua atividade biol6égica (RIBEIRO
et al., 2012). A rapida mudanca nos parametros fisico-quimicos em aguas superficiais, levam a
uma deterioracdo do equilibrio no ambiente aquético, o que influencia diretamente a biota e
indiretamente os seres humanos (KURNAZ et al., 2016). Os processos como
adsorcao/dessorcao, precipitacdo, sedimentacdo e difusdo, sdo processos que influenciam na
disponibilidade e na capacidade de ligagdo dos metais nos corpos hidricos favorecendo ou ndo
sua autodepuracédo (RIBEIRO et al., 2012)

O estudo da distribuicdo vertical das concentracbes de metais pesados nos
sedimentos serve tanto para descobrir a época de contaminagdo, como também o inicio e local
da fonte contaminante (MALDONADO; WENDLING, 2009).

A concentracdo total de metais nos sedimentos, nem sempre reflete o real risco
representado pelo metal. E essencial avaliar a forma quimica e o comportamento quimico deste
para analises de risco ambiental. Fatores como pH, potencial redox ou matéria organica,
influenciam a mobilidade do metal entre a adgua e o sedimento. Somente a partir do

conhecimento desta mobilidade e a biodisponibilidade desses metais, que se faz possivel uma
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analise dos impactos para a biota aquéatica. Vemos que a concentracdo total de metais nem
sempre é um bom indicador quando a pretensdo € determinar efeitos toéxicos (DUODU et al.,
2017).

A partir disto, fica evidenciado que os ambientes naturais sdo extremamente
impactados pelas atividades agricolas, onde o uso de fertilizantes em quantidades altas é
comprovado. Os diferentes compartimentos ambientais agua, solo, sedimento e biota estéo
expostos a contaminacdo por metais ja que estes fazem parte da composicdo de Varios
fertilizantes ou encontram-se neles como contaminantes, 0 que € um enorme risco para a
biodiversidade ambiental do cerrado ja que estas substancias possuem toxicidade para as
diversos espécies presentes nestes compartimentos como também, a salde humana. Este
trabalho procurou identificar a presenca de metais pesados em diferentes compartimentos
ambientais do Rio Formoso na regido de influéncia do Projeto Rio Formoso. Além disto uma
avaliacdo fisico-quimica dos solos foi feita tentando relacionar com a concentracdo dos metais

encontrados.

METODOLOGIA
Area de estudo

A Regido Hidrica Tocantins — Araguaia, local onde encontra-se o Rio Formoso, é
considerada uma importante regido de fronteira agricola.

A bacia do Rio Formoso abrange parte do territério de 21 municipios dos estados
do Tocantins e Goias (ANA, 2018). Nesta bacia, a economia concentra-se na agropecuaria, com
forte insercdo da agricultura irrigada, mais precisamente as margens do Rio Formoso, que é
cercado por terras agricolas (MAGALHAES FILHO et al., 2015, REKOW, 2019). Nesta
regido, existem inumeros projetos de irrigacdo que se utilizam dos recursos hidricos, incluindo
0 Projeto Rio Formoso.

O Projeto de Irrigacdo Rio Formoso, esté localizado dentro da varzea tropical no
extremo oeste da Bacia do Bananal, caracterizado por uma area plana de baixa altitude, no
municipio de Formoso do Araguaia, regido sudoeste do estado do Tocantins. E considerado o
maior projeto de arroz irrigado do tipo inundagdo do mundo, em area continua, com sistema de
sub-inundagc&o, para producéo de soja certificada, no periodo de seca (MAGALHAES FILHO
et al., 2015).

No periodo chuvoso na regido (outubro a abril), ocupa-se com arroz irrigado com
area cultivada de 18000 hectares em 2018 e produtividade média de 7500 kg por hectares., com
sistemas de irrigacdo por inundagdo. No periodo de estiagem na regido (maio a setembro),
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basicamente a area é ocupada com a producdo de soja para semente subirrigada (vazio
sanitério), com produtividade média de 3300 kg por hectare e &rea de 16000 hectares cultivada,
também 2000 hectares de melancia com produtividade média de 25000 kg por hectares,
cultivada com sistema de subirrigacdo (MAGALHAES FILHO et al., 2015; REKOW, 2019).

Selecao de pontos amostrais

As amostras foram coletadas em sete pontos do Rio Formoso, na regido do Projeto
Agricola do Rio Formoso, em Formoso do Araguaia, TO.

A escolha dos pontos deveu-se a influéncia do projeto na contaminacao do rio. Um
ponto foi amostrado no rio antes de passar pelo projeto agricola (P1), 25 km antes do inicio da
regido do projeto; cinco pontos foram ao longo do projeto (P2 a P6), e um ponto foi depois que
0 rio passou pela margem do projeto (P7), ou seja, 45 km de P2 a P7, mostra a Figura 1. As
quatro campanhas foram realizadas em abril (Campanha 1-C1) (periodo chuvoso), julho
(Campanha 2-C2), outubro (Campanha 3-C3) (periodo seco) em 2018, e fevereiro (Campanha
4-C4) (periodo chuvoso) em 2019. A Tabela 2 mostra as coordenadas geogréficas dos pontos
de coleta.

Os pontos (P4) e (P5), sdo os pontos que diferem dos demais pela auséncia de mata
ciliar protegendo a margem do rio e separando-a dos campos de cultivo. Observa-se que nesses
pontos, o rio estd mais desprotegido que nos demais.

As condic¢bes de chuva nos dias de coleta foram de 11,4 mm em C1, 0 mm em C2
e C3, e 0,6 mm em C4. A profundidade do rio reflete essas condi¢des climaticas. Apenas dois
pontos (P1 e P5) possuem dados de profundidade, pois possuem monitoramento em tempo real.
Em C1, 830 cm em P1 e 650 cm em P5; em C2, 275 cm em P1 e 183 cm em P5; em C3, 233
cmem P1 e 158 cm em P5; e em C4, 413 cm em P1 e 249 cm em P5 (SEMARH, 2018).

Cada coleta teve duracdo de 48 horas e foi feita de barco. A coleta na estagéo

chuvosa foi realizada sem chuvas fortes.

Coleta das amostras

Todos os equipamentos e aparelhos foram limpos previamente com solugdo de
acido nitrico a 10 % (v /v) e enxaguados com agua ultra pura (18,3 MQ) antes do uso.

As amostras de solo, sedimentos e 4gua, foram coletadas e armazenadas de acordo
com Filizola et al. (2016) e CETESB (2011).

Para amostras de solo, foram coletados aproximadamente 2 kg de solo da camada
superior até 20 cm de profundidade, entre 5 a 10 metros da margem do rio em uma amostra
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composta. As amostras foram embaladas em sacos plasticos em um ambiente refrigerado ao
gelo até que a preparacdo para a analise laboratorial. Para amostras de sedimentos,
aproximadamente 2 kg de sedimentos foram coletados da camada superficial, a uma distancia
de 5a 10 m da margem do rio, em uma amostra composta, usando um coletor de aco inoxidavel
Petersen modificado. Essa distancia da margem escolhida para coleta variou de acordo com a
profundidade do rio, que muda consideravelmente dependendo da época do ano. As amostras
foram armazenadas em garrafas de polietileno descontaminadas em ambiente refrigerado ao
gelo até a chegada para preparacéo laboratorial.

As amostras de agua foram coletadas antes de amostras de sedimentos na camada
superficial do corpo d'agua a uma distancia de 5 a 10 metros da margem do rio, devido a grande
diferenca na profundidade do rio em diferentes épocas de coleta. Foi realizada amostragem
simples e as amostras foram acidificadas com HNOs, refrigeradas até a preparagdo em

laboratorio.

Analises Fisico Quimica de solo

As analises fisico quimicas do solo, como pH (CaCl.), Acidez Potencial (H-Al),
fosforo (P), Carbono Organico Total, Ca, Mg, K, Na, Capacidade de Troca Catonica efetiva e
total, Soma de bases Trocaveis, Indice de saturacio de bases por Alforam e textura, foram
realizadas utilizando o método descrito por Donagema et al., (2011).

Preparacao das amostras e analises de metais

Todo o material usado para preparagdo das amostras foi de polietileno e os
reagentes utilizados de grau analitico. As amostras de solo e sedimento coletadas foram secas
a 60 °C por 3 dias e depois a 110 °C por 4 horas, apds foram maceradas, homogeneizadas e
peneiradas em peneiras de nylon 150um. O sedimento e o solo (0,3 = 0,005 g) foram pesados
em tubos separados de Teflon e adicionados 4 mL de HNOs concentrado e 1 mL de H20. Os
tubos foram fechados e o material foi digerido em micro-ondas, (Microwave Reaction Systen-
Modelo: MultiwavePRO- Anton-Paar, com rampa de temperatura a 165 ° C por 10 min, 70° C
por 10 min, segundo USEPA 3051. A solucéo foi centrifugada a 3000 rpm por 15 min, apés,
filtrada em filtro Whatman 42 e o volume foi completado a 50 mL de agua ultra pura, para
medicdo por Espectrometro de emissdo atdmica de plasma por microondas (MP-AES) e 0s
resultados foram expressos em mg kg™ de peso seco. As amostras de agua foram filtradas em

filtro Whatman 42 e analisadas.
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As solugdes de calibracao de trabalho e solucdes de calibracdo em branco, analises
de amostras em branco, materiais de controle analitico de qualidade independente / de
verificacdo solucdo foram preparadas e analisadas juntamente com amostras de sedimentos
digeridos. As andlises foram repetidas em amostras selecionadas aleatoriamente ao longo dos
experimentos. O coeficiente de calibracdo da calibracao linha (ajuste linear) sempre superior a
0,999 em todas as analises. A andlise em triplicado de diferentes amostras indicou uma
reprodutibilidade de cerca aproximadamente 10 %. Os limites de Deteccdo (LD) para cada
metal foram calculados, sendo os valores 0,007; 0,002; 0,001; 0,001; 0,004; 0,001; 0,088;
0,042; 0,0004, 0,006 mg.L™* para Ni, Fe, Cr, Mn, Al, Cu, Zn, Cd, Ba e Pb, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise de metais em agua

Os valores obtidos apds as analises de metais na agua sdo apresentados na Tabela
1. Estes sdo comparados com os valores estabelecidos pela legislacdo brasileira obtidos na
resolucdo nimero 357, de 17 de marco de 2005 do CONAMA (Brasil, 2005), que estabelece
classes de qualidade de agua baseados no uso dos corpos hidricos e determina limites maximos
para parametros que asseguram a qualidade e o equilibrio dos ecossistemas aquaticos. No
presente trabalho, usou-se como referéncia os valores para classe I1.

Tabela 1— Resultados das anélises de 4gua do Rio Formoso mg.L ™.
Ba Fe Cr Mn Al Cu Zn Ni Pb
P1 | 0,0150 | 0,0590 | 0,0026 | 0,0034 | <LOD | 0,0070 | <LD| <LD| <LD
P2 | 0,0039 | 0,0502 | 0,0017 | 0,0052 | 0,0174 | 0,0049 | 0,0104 | <LD| <LD
Cl1| P3] 0,0016 | 0,0525 | 0,0015 | 0,0046 | 0,0148 | 0,0038 | <LD | <LD| <LD
P4 | 0,0026 | 0,0627 | 0,0015 | 0,0066 | 0,0181 | 0,0036 | <LD | <LD| <LD
P5 | 0,0180 | 0,0546 | 0,0015 | 0,0056 | 0,0153 | 0,0036 | <LD | <LD| <LD
P6 | 0,0048 | 0,0544 | 0,0021 | 0,0053 | 0,0148 | 0,0033 | 0,0088 | <LD | <LD
P7 | 0,0018 | 0,0539 | 0,0018 | 0,0053 | 0,0108 | 0,0040 | 0,0100 | <LD | <LD
M | 0,0068 | 0,0553 | 0,0018 | 0,0051 | 0,0134 | 0,0043 | 0,0097 | <LD | <LD
SD | 0,0067 | 0,0042 | 0,0004 | 0,0009 | 0,0054 | 0,0013 | 0,0008 | <LD | <LD
Mv | 0,0180 | 0,0627 | 0,0026 | 0,0066 | 0,0181 | 0,0070 | 0,0104 | <LD | <LD
mv | 0,0016 | 0,5002 | 0,0015 | 0,0034 | <LOD | 0,0033| <LD| <LD| <LD

P1 | 0,0008 | 0,0348 | 0,0016 | 0,0026 | 0,0144 | 0,0030 <LD <LD <LD
P2 | 0,0069 | 0,0363 | 0,0015 | 0,0043 | 0,0213 | 0,0027 | 0,0089 <LD <LD
C2| P3| 00127 | 0,0368 | 0,0015 | 0,0021 | 0,0305 | 0,0023 <LD <LD <LD
P4 | 0,0147 | 0,0553 | 0,0014 | 0,0063 | 0,0673 | 0,0028 | 0,0097 <LD <LD
P5 NA NA NA NA NA NA NA NA NA
P6 | 0,0213 | 0,0339 | 0,0016 | 0,0863 | 0,0053 | 0,0024 | 0,0089 <LD <LD
P7 | 0,0166 | 0,0272 | 0,0020 | 0,0043 | 0,0128 | 0,0033 <LD <LD <LD
M | 0,0121 | 0,0374 | 0,0016 | 0,0176 | 0,0253 | 0,0027 | 0,0092 <LD <LD
SD | 0,0073 | 0,0094 | 0,0002 | 0,0337 | 0,0223 | 0,0003 | 0,0004 <LD <LD
Mv | 0,0213 | 0,0553 | 0,0020 | 0,0863 | 0,0673 | 0,0033 | 0,0097 <LD <LD
mv | 0,0008 | 0,272 | 0,0014 | 0,0021 | 0,0053 | 0,0024 <LD <LD <LD
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P1 | 0,0207 | 0,0374 | 0,0014 | 0,0040 | 0,0345 | 0,0028 | 0,0081 <LD <LD
P2 | 0,0124 | 0,0383 | 0,0014 | 0,0047 | 0,0436 | 0,0029 <LD <LD <LD
C3 | P3| 0,0269 | 0,0496 | 0,0014 | 0,0155 | 0,0705 | 0,0034 | 0,0168 <LD <LD
P4 | 0,0391 | 0,0554 | 0,0015 | 0,0073 | 0,0784 | 0,0022 | 0,0620 <LD <LD
P5 | 0,0358 | 0,0968 | 0,0015 | 0,0115 | 0,1557 | 0,0025 <LD <LD <LD
P6 | 0,0159 | 0,0452 | 0,0013 | 0,0044 | 0,0436 | 0,0025 <LD <LD <LD
P7 | 0,0137 | 0,0538 | 0,0013 | 0,0067 | 0,0674 | 0,0025 <LD <LD <LD
M | 0,0235 | 0,0538 | 0,0014 | 0,0077 | 0,0705 | 0,0027 | 0,0162 <LD <LD
SD | 0,0107 | 0,0202 | 0,0001 | 0,0043 | 0,0410 <LD | 0,0206 <LD <LD
Mv | 0,0391 | 0,0968 | 0,0015 | 0,0155 | 0,1557 | 0,0034 | 0,0620 <LD <LD
mv | 0,0124 | 0,0383 | 0,0013 | 0,0040 | 0,0345 | 0,0022 <LD <LD <LD
P1| 0,0221 | 0,0354 | 0,0014 | 0,0019 | 0,0105 | 0,0029 | 0,0129 <LD <LD
P2 | 0,0079 | 0,0433 | 0,0013 | 0,0010 | 0,0440 | 0,0028 | 0,0126 <LD <LD
C4 | P3| 0,0056 | 0,0410 | 0,0015 <LD | 0,0305 | 0,0023 <LD <LD <LD
P4 | 0,0050 | 0,0392 | 0,0014 <LD | 0,0128 | 0,0028 | 0,0123 <LD <LD
P5 | 0,0066 | 0,0313 | 0,0016 <LD | 0,0067 | 0,0030 | 0,0171 <LD <LD
P6 | 0,0066 | 0,0401 | 0,0015 | 0,0013 | 0,0120 | 0,0022 <LD <LD <LD
P7 | 0,0019 | 0,0433 | 0,0017 | 0,0019 | 0,0207 | 0,0031 | 0,0133 <LD <LD
M | 0,0079 | 0,0391 | 0,0014 | 0,0012 | 0,0196 | 0,0027 | 0,0114 <LD <LD
SD | 0,0065 | 0,0044 | 0,0001 | 0,0005 | 0,0133 | 0,0003 | 0,0042 <LD <LD
Mv | 0,0221 | 0,0433 | 0,0017 | 0,0019 | 0,0440 | 0,0030 | 0,0133 <LD <LD
mv | 0,0019 | 0,0313 | 0,0013 | 0,0009 | 0,0067 | 0,0022 <LD <LD <LD
Ba Fe Cr* Mn Al Cu Zn* Ni* Pb*

* 0,7 0,3 0,05 0,1 0,1 | 0,009 0,18 | 0,025 0,01

NA- ndo analisado; M- média dos valores, SD- desvio padrdo; Mv- maior valor, mv -menor valor; *Valores
Méaximos Permitidos estabelecidos pelo CONAMA 354/05 (Brasil, 2005).

Junto com o Al e Fe, 0 Ba é o elemento que apresenta maiores concentragdes.

comparar os diferentes periodos amostrado (seco, chuvoso). Ja para Al, Fe e Ba os valores

encontrados foram maiores no periodo seco em relagdo ao periodo chuvoso, conforme Figura

2.

Pode-se observar que todos valores estdo abaixo dos estabelecidos pela legislagao.

Para os elementos Cr, Mn, Cu, Zn, Pb, ndo houve variacdo de valores, ao se

190



Figura 2- Concentracdo de metais em agua, nas diferentes campanhas amostrais.
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Nota-se, também, no P4, da C2 os teores de Ba, Fe, Mn, Zn e Cd s&o elevados o
mesmo ocorrendo no P5 da C3 para os teores de Ba, Mn, Al, Cd, Fe, ambos em campanhas no
periodo seco.

Com excessao dos resultados encontrados para o Ba que sdo mais altos no P1, o0s
valores encontrados para as a matriz &gua sdo mais em pontos localizados a margem do projeto

agricola.

Analises Fisico Quimicas e de metais no solo

Os solos predominantes na bacia do Formoso segundo SEPLAN (2016), séo o
plintossolo, solos concrecionarios, latossolo vermelho-amarelo, hidromorfico gleizado,
podzdlico, areias quartsozas e solos litdlicos, solos estes que possuem baixa saturagdo, uma
elevada acidez, baixa fertilidade e permeabilidade.

Apos as andlises fisico quimicas do solo, obteve-se os resultados apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2- Resultados das analises fisico quimicas do solo.

P1 P2 P3 P4 PS5 P6 P7

CTC C1 5,98 4,62 13,84 17,06 5,20 13,08 10,15
capacidade C2 5,39 3,58 9,38 6,23 7,59 2,60 8,67
de troca de C3 8,99 9,10 13,71 17,70 8,44 16,29 11,21
Cétions C4 9,67 5,33 6,86 11,40 8,45 9,05 6,98
M 7,51 5,66 10,95 13,10 7,42 10,25 9,25

SD 2,14 2,40 3,42 5,38 1,53 5,90 1,84

Saturacéo C1 29,77 32,90 12,57 20,87 23,08 28,90 13,30
de Bases C2 48,05 30,17 34,97 42,22 38,08 19,23 36,56
V% C3 28,81 29,67 11,74 70,62 52,61 39,84 21,50
C4 27,61 24,95 19,83 42,98 62,13 6,08 35,53

M 33,56 29,42 19,78 44,17 43,97 23,51 26,72

SD 9,70 3,30 10,76 20,39 17,08 14,35 11,28

Saturacéo C1 10,10 6,17 34,09 20,18 20,00 15,63 47,06
Al C2 3,72 35,71 23,36 10,24 9,40 66,67 3,06
m% C3 16,18 19,64 63,16 0,00 6,72 19,78 38,14
C4 22,61 32,14 49,63 9,59 0,00 80,63 6,06

M 13,15 23,41 42,56 10,00 9,03 45,68 23,58

SD 8,10 13,40 17,46 8,24 8,31 32,84 22,30

Ca/Mg C1 1,93 1,80 1,40 1,08 1,38 1,51 1,25
C2 1,54 1,13 1,07 1,30 1,21 1,50 1,30

C3 2,03 1,66 1,64 1,32 1,99 0,86 1,19

C4 1,31 2,37 0,76 1,00 1,32 3,17 1,31

M 1,70 1,74 1,22 1,17 1,475 1,76 1,26

SD 0,34 0,51 0,38 0,16 0,35 0,99 0,05

Ca/lK C1 14,00 10,22 8,64 20,00 8,13 7,24 10,14
C2 9,87 5,20 11,57 7,26 511 5,40 2,88

C3 13,83 7,80 11,88 11,27 12,77 7,05 3,97

C4 11,08 18,00 9,33 577 10,48 7,60 3,97

M 12,19 10,30 10,35 11,07 9,12 6,82 5,24

SD 2,05 5,52 1,61 6,39 3,28 0,97 3,31

Mg/K C1 7,25 5,67 6,18 18,56 5,88 4,79 8,14
C2 6,40 4,60 10,86 5,58 4,21 3,60 2,21

C3 6,75 4,70 7,25 8,57 6,41 8,18 3,34

C4 8,46 7,60 12,33 5,79 7,96 2,40 3,23

M 7,21 5,64 9,15 9,62 6,11 4,74 4,23

SD 0,90 1,39 2,91 6,11 1,55 2,49 2,65

Ca/CTC C1 0,19 0,20 0,07 0,11 0,13 0,16 0,07
C2 0,27 0,15 0,17 0,22 0,19 0,10 0,17

C3 18,46 17,14 6,93 38,19 33,29 17,31 10,26

C4 14,89 16,89 8,16 19,74 33,49 4,20 17,62

M 8,45 8,59 3,83 14,56 16,77 5,44 7,03

SD 9,60 9,72 4,31 18,25 19,18 8,14 8,53

Mg/CTC C1 0,10 0,11 0,05 0,10 0,09 0,11 0,06
C2 0,18 0,13 0,16 0,17 0,16 0,07 0,13

C3 9,01 10,33 4,23 29,40 16,71 20,07 8,65

C4 11,38 7,13 10,79 19,82 25,44 1,33 13,47

M 517 4,42 3,81 12,37 10,6 5,39 5,58

SD 5,88 5,14 5,04 14,66 12,61 9,80 6,63

K/CTC C1 0,01 0,02 0,01 0,01 0,02 0,02 0,01
C2 0,03 0,03 0,01 0,03 0,04 0,02 0,06

C3 1,33 2,20 0,58 3,39 2,61 2,46 2,59

C4 1,34 0,94 0,87 3,42 3,20 0,55 4,44

M 0,68 0,80 0,37 1,71 1,47 0,76 1,77

SD 0,76 1,03 0,43 1,95 1,68 1,16 2,15
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H+AI/CTC C1l 0,70 0,67 0,87 0,79 0,77 0,71 0,87
C2 0,52 0,70 0,65 0,58 0,62 0,81 0,63
C3 0,71 0,70 0,88 0,29 0,47 0,60 0,78
C4 0,72 0,75 0,80 0,57 0,38 0,94 0,64
M 0,66 0,70 0,8 0,56 0,56 0,76 0,73
SD 0,09 0,03 0,11 0,20 0,17 0,14 0,11
Ca+Mg Cil 1,70 1,43 1,63 3,47 1,12 3,49 1,28
cmolc.dm?® C2 2,44 0,98 3,14 2,44 2,61 0,45 2,65
(mE/100mL) | C3 2,47 2,50 1,53 11,89 4,22 6,09 2,12
C4 2,54 1,28 1,30 4,51 4,98 0,50 2,17
M 2,29 1,55 1,9 5,57 3,23 2,63 2,05
SD 0,39 0,66 0,84 4,29 1,72 2,71 0,57
Ca C1l 1,11 0,92 0,95 1,80 0,65 2,10 0,71
cmolc.dm?® C2 1,48 0,52 1,62 1,38 1,43 0,27 1,50
(mE/100mL) | C3 1,66 1,56 0,95 6,76 2,81 2,82 1,15
C4 1,44 0,90 0,56 2,25 2,83 0,38 1,23
M 1,42 0,975 1,02 3,04 1,93 1,39 1,15
SD 0,23 0,43 0,44 2,50 1,08 1,27 0,38
Mg C1l 0,58 0,51 0,68 1,67 0,47 1,39 0,57
cmolc.dm? C2 0,96 0,46 1,52 1,06 1,18 0,18 1,15
(ME/100mL) | C3 0,81 0,94 0,58 5,14 1,41 3,27 0,97
C4 1,10 0,38 0,74 2,26 2,15 0,12 0,94
M 0,86 0,57 0,88 2,53 1,30 1,24 0,91
SD 0,22 0,25 0,43 1,81 0,69 1,47 0,24
Al C1l 0,20 0,10 0,90 0,90 0,30 0,70 1,20
cmolc.dm?® C2 0,10 0,60 1,00 0,30 0,30 1,00 0,10
(mE/100mL) | C3 0,50 0,66 2,76 0,00 0,32 1,60 1,55
C4 0,78 0,63 1,34 0,52 0,00 2,29 0,16
M 0,39 0,50 1,5 0,43 0,23 1,40 0,75
SD 0,31 0,26 0,86 0,38 0,15 0,70 0,73
H+AI C1 4,20 3,10 12,10 13,50 4,00 9,30 8,80
cmolc.dm?® C2 2,80 2,50 6,10 3,60 470 2,10 5,50
(mE/100mL) | C3 6,40 6,40 12,10 5,20 4,00 9,80 8,80
C4 7,00 4,00 5,50 6,50 3,20 8,50 4,50
M 5,1 4 8,95 7,2 3,97 7,42 6,9
SD 1,95 1,71 3,64 4,36 0,61 3,59 2,23
K C1l 0,08 0,09 0,11 0,09 0,08 0,29 0,07
cmolc.dm?® C2 0,15 0,10 0,14 0,19 0,28 0,05 0,52
(mE/100mL) | C3 0,12 0,20 0,08 0,60 0,22 0,40 0,29
C4 0,13 0,05 0,06 0,39 0,27 0,05 0,31
M 0,12 0,11 0,097 0,31 0,21 0,20 0,30
SD 0,03 0,06 0,035 0,22 0,09 0,18 0,18
P (melich) C1 6,00 22,80 11,30 6,50 4,10 1,30 1,30
mg.L? C2 7,60 16,80 4,60 3,70 5,00 14,50 28,70
C3 10,92 12,72 5,51 21,09 22,41 2,19 4,63
C4 13,32 11,76 5,35 6,47 36,35 8,63 9,15
M 9,46 16,02 6,69 9,44 16,96 6,65 10,94
SD 3,29 5,02 3,10 7,88 15,43 6,16 12,27
Matéria C1 1,30 1,20 1,60 1,70 1,00 1,60 1,00
Organica C2 0,90 1,10 1,20 1,20 1,30 0,80 1,90
% C3 1,72 2,01 0,93 0,27 1,07 0,70 1,68
C4 1,91 1,11 1,03 2,01 2,21 1,09 1,14
M 1,46 1,35 1,19 1,29 1,39 1,05 1,43
SD 0,45 0,44 0,29 0,76 0,56 0,40 0,43
pH CaCl2 Cil 4,50 4,00 4,10 4,10 4,30 4,30 3,80
C2 4,50 4,10 4,00 4,20 4,30 3,80 4,30
C3 4,35 4,16 3,78 5,18 4,30 4,12 4,09
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C4 3,91 3,97 3,93 4,26 4,99 4,26 5,05
M 4,31 4,06 3,95 4,43 4,47 4,12 4,31
SD 0,28 0,09 0,13 0,50 0,345 0,23 0,53
Textura C1 17,00 17,00 44,00 59,00 16,00 42,00 26,00
(Argila) C2 20,00 14,00 23,00 35,00 16,00 26,00 20,00
% C3 14,50 24,20 28,50 48,00 19,20 39,30 17,90
C4 19,40 15,30 26,40 43,20 21,40 20,20 12,30
M 17,72 17,62 30,47 46,3 18,15 31,87 19,05
SD 2,51 4,55 9,30 10,02 2,64 10,46 5,66
Textura C1 20,80 19,80 34,70 29,00 15,00 44,70 28,40
(Limo) C2 16,80 9,50 61,40 0,50 23,80 17,40 30,00
% C3 11,20 19,00 27,00 38,00 45,40 45,50 42,60
C4 22,40 11,40 22,10 27,50 44,30 18,70 27,90
M 17,8 14,92 36,3 23,75 32,12 31,57 32,22
SD 4,99 5,23 17,52 16,18 15,13 15,63 6,974
Textura C1 62,20 63,20 21,30 12,00 69,00 13,30 45,60
(Areia) C2 63,20 76,50 15,60 64,50 60,20 56,60 50,00
% C3 74,30 56,80 44,50 14,00 35,40 15,20 39,50
C4 58,20 73,30 51,50 29,30 34,30 61,10 59,80
M 64,47 67,45 33,22 29,95 49,72 36,55 48,72
SD 6,90 9,08 17,45 24,29 17,55 25,83 8,55

M- Meédia dos valores , SD-Desvio padréo

Os solos do cerrado segundo Coba (2012) apresentam baixa fertilidade e isso foi
comprovado neste trabalho. Segundo o autor os solos da regido possuem baixa disponibilidade
de elementos como P, N e S e altas concentrac@es de Al, o que também foi encontrado para 0s
solos da regido amostrada.

Os valores de Mg?* trocavel e Ca®* trocavel nas campanhas C1 e C2 apresentam
valores bem baixos comparados as campanhas C3 e C4.

Quando analisamos CTC, que indica a capacidade total de retencdo de cations,
verifica-se que em sua maioria valores aprecem entre 6 e 25, indicando a necessidade de uma
maior quantidade de calcario para aumentar o pH do solo, que j& foi mencionado ser muito
baixo. Em apenas alguns pontos os valores de CTC ficam entre 1 e 5 0 que também é indicativo
de uma baixa fertilidade.

Mais um indicativo da baixa fertilidade do solo da regido amostrada sédo 0s
resultados encontrados para a saturacdo de Bases nos pontos P3, P4, P5 e P7 (C1); P6 (C2); P3,
P7 (C3) e P3, P6 (C4), apresentam-se baixos. De forma geral observou-se que para 0os pontos
amostrados temos solos distroficos (pouco férteis) com valores de V% menores que 50%.

Quanto ao teor de fdsforo, os solos coletados apresentam valores muito baixos,
indicando uma baixa fertilidade, o que fortalece a tendéncia de uso de fertilizantes na regiao.
Apenas 0s pontos P2 (C1 e C2), P4 (C3), P5 (C3 e C4) e P7 (C2) apresentaram niveis de P

satisfatorios.
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Quanto a textura o P1, P2, P7 caracteriza-se por solo tipo arenoso, o P4 caracteriza-
se por ser argiloso e P3, P5 e P6 apresentam textura media a arenosa.

Sabe-se que quanto maior a quantidade de matéria organica, maior a quantidade de
sitios de retencédo de cations. Quanto a matéria organica os solos analisados apresentam baixos
teores o que pode explicar os valores baixos de CTC.

Os valores obtidos apds as anélises de metais no solo sdo apresentados na Tabela 3.
Estes sdo comparados com os valores estabelecidos pela legislacdo brasileira obtidos na
resolucéo n° 460, de 30 de dezembro de 2013 do CONAMA (BRASIL, 2013), que dispde sobre
critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de substancias quimicas
e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de &reas contaminadas por essas

substancias em decorréncia de atividades antropicas.

Tabela 3 — Resultados das anlises de solo do Rio Formoso em mg.Kg™.

- ~ ~ - - - -

. o - =] =] - =] =) (=) o)
=) X o X X o X X X X
= (@) =] c oD _ o o | _ D (@)
g |8€E |25 |S5E|SE |2/ 0E |NE|Z2Z€ |&E

P1 98,89 | 28,73 | 43,12 | 281,56 | 19,67 | 11,15 | 26,52 <LD | 18,09
P2 43,70 9,18 | 28,97 62,85 | 14,36 7,36 | 22,83 <LD | 12,76
C1 | P3 14464 | 26,92 | 50,16 | 199,43 | 33,04 | 17,77 | 30,43 <LD | 22,40
P4 208,72 | 56,97 | 71,97 | 382,44 | 41,04 | 29,04 | 37,22 <LD | 22,09

P5 34,78 549 | 1545 29,18 | 6,59 441 | 1201 <LD | 13,49
P6 184,92 526 | 44,94 | 68541 | 22,61 | 1424 | 31,92 <LD | 22,84
P7 72,82 9,28 | 28,94 36,05 | 13,53 759 | 2111 <LD | 16,37

M 112,64 | 20,26 | 40,51 | 239,56 | 21,55 | 13,08 | 26,00 <LD | 18,29
SD 68,40 | 18,93 | 18,28 | 237,86 | 11,95 8,36 | 88,27 <LD | 4,27
Mv 208,72 | 56,97 | 71,97 | 68541 | 41,04 | 29,03 | 37,22 <LD | 22,84
mv 34,58 5,26 | 15,43 36,05 | 6,59 441 | 12,01 <LD | 12,76

P1 97,99 | 1187 | 2959 | 278,70 | 11,98 7,27 3,64 <LD | 13,58
P2 28,35 522 | 2194 53,25 | 6,43 1,97 ND <LD | 14,79
C2 | P3 138,63 | 30,19 | 64,50 | 150,49 | 2351 | 12,10 | 21,75 <LD | 17,53
P4 56,23 8,35 | 32,74 51,23 | 13,83 <LD <LD <LD | 12,74
P5 53,25 791 | 2215 69,50 | 7,18 1,25 <LD <LD | 12,75
P6 40,25 | 13,96 | 33,50 48,20 | 15,52 4,34 <LD <LD 8,92
P7 50,42 6,40 | 29,96 42,87 | 9,08 1,70 3,65 <LD | 10,72
M 66,44 | 11,98 | 61,96 99,87 | 12,50 4,77 9,68 <LD | 13,00

SD 38,46 | 5,58 71,64 87,48 | 5,90 4,24 | 10,45 <LD 2,77
Mv 138,63 | 30,19 | 2215 | 278,70 | 2351 | 12,10 | 21,75 <LD | 17,53
mv 28,35 522 | 2194 42,87 | 6,43 <LD <LD <LD 8,92

P1 7723 ] 1100 | 2351 | 22104 | 8,95 594 | 32,42 <LD | 11,63
P2 6525 | 10,10 | 32,25 71,65 | 1394 | 11,08 | 32,25 <LD | 1354
C3 | P3 7846 | 19,76 | 37,61 93,16 | 18,94 9,46 | 26,65 <LD | 1544
P4 265,78 | 14,95 | 81,82 | 427,44 | 39,05| 2851 | 57,02 <LD | 21,82
P5 98,82 | 16,81 | 24,95 87,33 | 12,01 8,07 | 52,10 <LD | 20,30
P6 191,29 | 40,65 | <LOD | 653,98 | 26,17 | 15,92 | 44,78 <LD | 19,65
P7 68,01 | 10,62 | 27,16 48,75 | 17,46 8,82 | 28,55 <LD | 11,37

M 12069 | 17,70 | 37,88 | 229,05| 19,50 | 12,54 | 39,11 <LD | 16,25
SD 7750 | 10,74 | 22,14 | 229,43 | 10,24 7,70 | 12,11 <LD | 4732
Mv 265,78 | 40,65 | 81,82 | 653,98 | 39,05 | 28,51 | 57,02 <LD | 21,92
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mv 65,25 | 10,10 | <LOD 48,75 | 8,95 594 | 26,65 <LD | 11,27

P1 70,40 | 11,57 | 16,77 | 24520 | 6,68 | 12,05] 35,20 <LD | 8,74
P2 42,91 8,05 | 25,93 54,23 | 11,50 | 16,27 | 29,47 <LD | 11,08
C4 | P3 66,12 | 12,15 | 32,69 66,62 | 16,54 | 16,72 | 38,10 <LD | 15,49
P4 157,23 | 4514 | 6054 | 2764,75 | 38,35 | 28,24 | 48,82 <LD | 11,01
P5 56,79 | 1264 | 31,93 70,20 | 12,12 | 15,60 | 49,72 <LD | 13,89
P6 3509 | 1128 | 22,49 48,43 | 11,47 | 15,32 | 34,84 <LD | 11,37
P7 41,89 525 | 13,93 72,89 | 6,05 | 12,18 | 25,55 <LD | 13,36
M 67,20 | 1515 | 29,18 | 474,61 | 14,67 | 16,62 | 37,38 <LD | 12,13

SD 41,80 | 13,48 | 15,52 | 1012,18 | 11,02 5,45 9,10 <LD 2,25
Mv 157,23 | 4514 | 6054 | 2764,75 | 38,35 | 28,24 | 49,72 <LD | 15,49
mv 35,09 525 | 13,93 48,43 | 6,05 | 12,05 ] 25,55 <LD 8,74
* 150 = 75 = = 60 300 30 73

NA- ndo analisado; M- média dos valores, SD- desvio padrao; Mv- maior valor, mv -menor valor; *Valores
Maximos Permitidos estabelecidos pelo CONAMA 460/13 (Brasil, 2013).

Solo sdo os maiores detentores de metais (WUANA; OKIEIMEN, 2011). Neste
trabalho a variacdo de valores encontrados nas diferentes campanhas para o Cu, foi alta
(variagdo de valores de <0,001 a 29,03 mg.kg™)

Biondi et al. (2011), também encontraram uma grande variagdo entre as amostras
coletadas em seu trabalho com teores com variagdo de 0,05— 44,35 mg.kg* para o Ni e 0,10—
34,73 mg.kg™ parao Cu

Ja no trabalho de Campos et al. (2003), a faixa de variacdo para 0S mesmos
elementos foi de Ni variando entre 3 e 45 mg.kg* e 3 e 238 mg.kg* para o Cu.

A maior variacao de resultados foi para 0 Mn que variou de 36,05- 2764,75 mg.kg
! No solo 0 manganés apresentou maior variagdo e maior concentragéo, porém no existem
valores limites estabelecidos para este metal na legislagdo. Outra observagdo importante é que
os valores de Mn no P1 séo altos, assim como no P6.

A concentracdo de Ba, também se destaca nesta matriz, sendo que no P4 e P6 da
C1 e C4 os valores estdo acima dos limites estabelecidos pela resolugdo do CONAMA 460/13,
assim como no P4 da C4.

Os valores de Ba encontrados neste trabalho variaram de 28,35 — 265,78 mg.kg™.
Pérez et al. (1997) verificaram que em solo do tipo latotossolos e argissolos, a concentragdo
média de Ba ¢ de 36,38 mg.kg?, ja Biondi et al. (2011), em seus estudos em areas de varzea
com organossolo, obtiveram valores de Ba de 363,15 e 326,30 mg.kg™, valores mais altos,
assim como neste trabalho, embora o tipo de solo seja diferente.

Os valores das legislacbes em outros paises, permitem valores para Ba, superiores
ao estabelecidos no Brasil, sendo no Canada de 750 mg.kg™ e de 650 mg.kg? na Holanda
(BIONDI et al., 2011)
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O Cr ¢ outro metal que esta acima dos valores limites da legislacdo no P4 da C2 e
C3.

Os valores de background, de acordo com a geoquimica ambiental, se referem a
concentragdo natural de um elemento em um ambiente ndo antropizado. E considerado
contaminante toda concentracdo acima deste valor (TORREZANI, 2016).

O Estado do Tocantins ndo tem seus valores de qualidade de solos determinados
assim como ndo possui valores de backgrounds determinados, o que j& ocorre em outros
estados: Pernambuco (BIONDI, 2010; CPRH, 2014), Paraiba (COPAM, 2014), S&o
Paulo(CETESB, 2014), Minas Gerais(CAIRES, 2009), Rio Grande do Norte (COSTA, 2013),
Rio de Janeiro (CONEMA, 2012), Rio Grande do Sul (FEPAM, 2014), conforme Tabela 4.
Esses valores geoguimicos sdo importantes porque nos possibilitam avaliar riscos potenciais de
contaminacdo e identificar concentraces naturais de elementos-traco de uma determinada area
(RODRIGUES; NALINI JUNIOR, 2009). Estudos sobre metais pesados no solo do Tocantins
S&0 escassos.

A legislacdo do CONAMA n° 460, assim como muitos estudos de valores de
referéncia de qualidade de solo (VRQ), ndo estabelecem valores para Fe, Al e Mn.

Tabela 4- VRQ do solo em mg.Kg, em estados do Brasil.

Estado Ba Cr Cu Zn Ni Cd Pb Fonte
Pernambuco 99 35 5 35 9 0,5 13 BIONDI, 2010; CPRH, 2014
Minas Gerais 265 75 49 465 | 215 |04 19,5 | CAIRES, 2009
Rio Grande do Norte | 53 309 |13,7 (238 |198 | 0,10 | 16,2 | COSTA, 2013
Sdo Paulo 75 40 35 60 13 <05 | 17 CETESB , 2014
Paraiba 117 | 48,3 | 20,8 |336 |14,4 | 0,08 | 146 | COPAM, 2014
Para - 155 |184 | 108 |24 0,03 | 34 FERNANDES et al, 2011
CONAMA 460/13 150 75 60 300 30 1,3 73 BRASIL, 2013

Sabe-se que em alguns tipos de solos no Brasil, a concentracdo de determinados
elementos-trago é naturalmente, mais elevada, sem que isso chegue a ser prejudicial e sem que
estes valores estejam relacionados as atividades antropicas, podendo estar ligados apenas a
fatores geogénicos/naturais (TORREZANI, 2016).

Levando-se em consideracdo os VRQs de outros estados, os teores de metais
encontrados neste estudo, para o solo da regido do Projeto agricola as margens do rio Formoso,
estariam com concentracéo elevada.

O tipo de solo também influencia nos teores dos elementos, tanto que estados como
Rio de Janeiro (CONEMA, 2012), Rio Grande do Sul (FEPAM, 2014), tem seus VRQs

classificados em classes de acordo com o tipo de solo. Acredita-se que no estado do Tocantins,
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por ter diferentes classificacdes de solo e uma area territorial grande, tera seu VRQ também
classificado desta forma.

O que vale a pena ressaltar é que os valores do CONAMA n° 460/13, sdo maiores
que os do VRQ da maioria dos estados 0 que é preocupante pois caso 0s solos tenham seus
valores de metais aumentados por acdo antropica em relacdo ao seu conteudo de metal natural,
ainda assim, esta concentracdo estara dentro dos limites permitidos pela legislacdo nacional.

O que pode ser observado é segundo Fernandes et al. (2011), para os metais Cr, Zn
e Pb os valores encontrados neste trabalho séo superiores aos valores para o estado do Para, que

faz divisa com o Tocantins.

Andlises de metais no sedimento

O sedimento apresenta um comportamento, quanto a concentracdes de metais,
semelhante as do solo, embora, 0s teores sejam menores, onde se destaca 0 Mn, principalmente
no P3 (C1 e C4) e P4 (C4), que possui valores mais elevados nestes pontos mencionados. As

concentragdes obtidas para os metais, no sedimento, estdo mostradas na Tabela 5.

Tabela 5— Resultados das anélises de SEDIMENTO do Rio Formoso.

— — — — — — i

; o 7 7 n n n o

é Z 2 g Z o> <z Z Z X
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g |m€E | |O0OE |S€ |<% |OE |NE |Z€ |atE&

PL| 1889 | 530| 1019 | 7082[ 094] 372 1391| <LD| 845
P2 | 12,93 1303 | 3282 7378 311 | 216| 3497| <LD| 6,23
Ci1| P3| 3457 | 613| 6594 | 42501 | 3,85| 21,73 | 4519 | <LD | 14,82
P4 | 2749 | 10,88 | 1375| 9353 | 3,72| 638 2946| <LD| 9,08
P5 | 3857 | 647 | 1212 | 89,76 | 455| 643 1582 | <LD| 841
P6] NA| NA| NA| NA| NA| NA| NA| NA| NA
P7| 249 | 962| 1296 101,69| 536| 449 1495| <LD| 9,22
M| 2249 | 857 | 2463 | 14243 | 359 | 748 | 2572| <LD| 9,37
SD| 1367 | 308| 2187 13894| 151 | 716| 1290 | <LD| 2,88
Mv | 3857 | 13,03 | 6594 | 42501 | 536 | 21,73 | 4519 | <LD| 14,82
Mv| 249] 530] 1019 70,82 094 | 216| 1391] <LD| 6,23
PL| 2375| 627 | 1096 161,77 3,15| 346 1533 | <LD | 12,12
P2 | 21,44 | 1002 | 3338 | 7505| 458| 4,63 1291 | <LD| 11,45
c2 | P3| 3429 14,88 | 6539 | 13055 | 8,89 | 7,0 2302 | <LD | 14,94
P4| 2691 | 763| 1358 15819 | 4,99 | 291 7,76| <LD | 11,15
P5 | 42,29 | 1348 | 1191 14120 773 | 680 | 1215| <LD | 14,81
P6 | 701 68| <LOD | 27,02 152 260 | 1273| <LD | 1991
P7| 259 | 280 | 1345| 1965| 0,66| 284 2871 | <LD| 10,34
M| 2261 885| 2478 10191 | 450 | 433 | 1609 | <LD| 1353
SD | 1408| 424 2160 | 60,84 | 304| 191| 724| <LD| 333
Mv | 4229 | 1488 | 6539 | 161,77 | 889 | 680 | 2871| <LD| 1991
Mv | 259 280] <LOD| 1965| 066 | 260| 776| <LD]| 10,34
P1| 1442 | 593| 1222] 7038| 271| 366 1149 | <LD| 7,82
P2| 910| 275| 65| 6615] 077] <LOD | 1475| <LD| 7,3

198



C3| P3| 2585 | 1342 | 19,39 | 144,93 5,54 298 | 2536 <LD 8,70
P4 | 13,33 941 | 11,88 | 93,57 2,94 2,90 9,40 <LD 9,70
P5 | 575,18 | 302,65 | 331,17 | 31214 | 96,05 | 120,13 | 163,83 <LD | 74,92
P6 | 7310 | 33,69 | 27,19 | 366,27 | 11,42 7,23 | 30,69 <LD | 11,23
P7 2,88 491 | 1321 | 36,99 1,40 3,84 | 29,30 <LD 7,93
M| 101,98 | 53,25 | 60,17 | 557,09 | 17,26 | 23,46 | 40,69 <LD | 18,20
SD | 209,97 | 110,47 | 119,68 | 1136,1 | 34,92 | 47,49 | 54,97 <LD | 25,05

Mv | 575,18 | 302,65 | 331,17 | 31214 | 96,05 | 120,13 | 163,83 <LD | 74,92

Mv 2,88 4,91 6,15 | 36,99 0,77 2,90 9,40 <LD 7,13
P1| 10,57 6,84 | 36,39 | 48,20 2,07 8,61 | 16,23 | <LOD 9,10
P2 6,88 4,91 7,56 | 100,85 1,04 596 | 28,88 | <LOD 9,86

C4| P3| 3448 | 18,84 | 30,29 | 287,68 | 16,60 9,85 | 38,17 | <LOD | 10,59
P4 | 60,79 | 26,37 | 3852 | 442,04 | 1488 | 1376 | 36,02 | <LOD | 14,51
P5| 4019 | 13,90 | 16,37 | 137,45 6,22 | 1166 | 36,97 | <LOD | 12,90
P6 6,25 3,29 7,00 | 54,00 1,37 1,75| 18,75 | <LOD 9,50
P7 | 10,60 3,66 518 | 53,88 2,52 493 | 2590 | <LOD 9,12
M| 2425] 11,11 ] 20,19 | 160,58 6,38 8,07 | 28,70 | <LOD | 10,80
SD| 2119 8,88 | 14,57 | 149,92 6,63 4,14 8,89 | <LOD 2,10

Mv | 60,79 | 26,37 | 3852 | 442,04 | 1660 | 13,76 | 38,17 | <LOD | 1451

Mv 6,25 3,29 518 | 53,88 1,04 1,75 | 16,23 <LD 9,12
* 37,3 35,7 123 18 | 35,00

NA- ndo analisado; M- média dos valores, SD- desvio padrdo; Mv- maior valor, mv -menor valor; *Valores
Méaximos Permitidos estabelecidos pelo CONAMA 454/12 (Brasil, 2005).

Apenas o0s valores para o Cr se encontraram acima do estabelecido pelo CONAMA
344/05, no P3 (C1 e C2), P4 (C4) e P5 (C3).

O que fica evidenciado é que na C3 o P5 se destaca com valores de Cu, Zn e Pb
acima dos limites da legislacdo. Neste ponto todos os valores deram altos para todos 0s metais,
podendo ser com isso ter ocorrido uma contaminacao pontual ja que neste ponto ndo existe a
protecdo da area agricola com mata ciliarcoca e ainda soma-se a isso o fato da concentracéo
desses elementos no sedimento ja que a época de amostragem era um periodo onde a vazdo e
profundidade do rio estava menor.

N&o foi observado que as condi¢des climaticas dos periodos de coletas, tiveram
relacdo com os resultados encontrados para o sedimento. Ndo se observou para esta matriz a
influéncia do periodo seco ou chuvoso na variagdo dos teores de metais.

Os pontos com maiores concentracGes dos metais estudados séo sempre 0s pontos
P3 ao P6, as margens do projeto agricola.

O estabelecimento dos valores orientadores (VRQ) permite o estabelecimento de
parametros que auxiliem os Orgdos regulatorios e ambientais, acompanhar e fiscalizar
atividades desenvolvidas em uma regido e assim verificar seu impacto. Sem valores de
referéncia hd uma dificuldade em determinar se uma determinada atividade antrépica esta
contribuindo com o aumento dos teores de metais pesados no meio. Ja se verificou que valores

naturais dos metais sdo muito variados.
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CONCLUSAO

A atividade agricola no cerrado pode trazer efeitos indesejaveis a qualidade
ambiental, pois causam um incremento da concentracdo desses metais tOXicos e sua
acumulacao. Somente com o conhecimento dos niveis de metais em ambientes ndo antropizados
no Tocantins, seus backgrounds ambientais naturais, podera se ter a compreenséo das fontes de
contaminag&o desses metais e do entendimento de destino destes nos diferentes compartimentos
para se avaliar 0s riscos associados a exposi¢cdo dos ecossistemas.

Mesmo sem esta informacdo, observa-se que os teores de alguns metais como
cromo, bario estdo altos no solo e sedimento, de acordo com a legislagdo, e se compararmos
com solos de outros estados verificou-se valores elevados de metais no solo da regido estudada,
e isto pode levar a um desequilibrio ambiental.

Embora a concentracdo da maioria dos metais nas matrizes estudadas ndo se
apresente fora dos padrdes legais, a preocupacao é de que com o0 avango da agricultura na
regido, e 0 consumo de insumos agricolas, ja que 0s pontos com maiores concentragdes de
metais estdo as margens do projeto e esses valores tendem a aumentar por bioacumulacdo ou
biomagnificacdo, nos diversos compartimentos ambientais do Rio Formoso.

Os resultados encontrados neste trabalho ressaltam que é necessario se obter dados
da regido estudada par que se possa definir valores de orientacdo de qualidade do solo e

sedimento.
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CONCLUSAO

Dos 69 principios ativos de agrotdxicos pesquisados, 21 foram detectados e/ou
quantificados na agua do rio Formoso.

Na matriz solo foram encontrados apenas 4 principios ativos (azoxistrobina,
propiconazol, tebuconazol, triciclasol), e nas amostras de sedimento ndo foram detectadas
nenhuma das substéncias pesquisadas, pois todos os resultados encontrados estavam abaixo dos
Limites de Quantificacdo (LOQ) e Limites de Deteccao (LOD) do método.

Os quatro compostos detectados no solo, possuem dentre suas propriedades a
caracteristica de moderada a alta persisténcia neste meio.

Quando analisamos os resultados por modelos de potencial de contaminacéo,
percebemos que a maior parte das substancias encontradas nas amostras, apresentam um alto
potencial de contaminacdo associado ao transporte de sedimento, assim como também, o
potencial de transporte dissolvido em &gua é alto, representando um alto risco de contaminagéo
para aguas superficiais.

Embora a maioria dos principios ativos ndo tenham sido detectados no periodo de
monitoramento, isso ndo é indicativo que estas substancias ndo estejam contaminando esses
compartimentos ambientais do corpo hidrico, podem apenas estarem abaixo do LOQ e LOD do
método, que variou de acordo com principio ativo, época amostrada e tipo de matriz.

Né&o foi realizado neste estudo, a andlise de agua subterranea da regido, porém,
modelos de predicdo de contaminacdo de agua subterraneas na regido nos mostram que 0s
compostos encontrados na agua do Rio Formoso, podem estar contaminando as aguas
subterraneas da regido, o que é de extrema preocupacao.

A matriz 4gua é sem duvida a mais contaminada na regido estudada. Foi verificado
apos as analises, que 0s compostos atrazina e clomazone sdo 0s que apresentam maior
contaminacdo nas aguas do Rio Formoso, tendo sido encontrados em todos os pontos
amostrados e em todas as campanhas, independente do periodo amostrado ser seco ou chuvoso.
Porém, essa contaminacdo ndo pode ser atribuida apenas as atividades agricolas do Projeto Rio
Formoso, pois a contaminacdo por essas substancias ocorre desde o P1, antes do rio passar as
margens do projeto, mais precisamente a 25km, antes mesmo da influéncia deste, porém
aumenta no P4 e P5 do projeto em até cinco vezes.

Outras substancias também foram detectadas e/ou quantificadas no P1, indicando
que a forte caracteristica agricola das regides proximas ao projeto, também contribuem com a

poluicdo do Rio Formoso.
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A maioria das substancias foi encontrada nas aguas do Rio Formoso apenas entre
0s pontos P2 a P7, ou seja, um indicativo de que a contaminagdo por essas substancias, nesse
compartimento ambiental, se d& pelas atividades agricolas locais.

Fica evidenciado que a C3 realizada no periodo seco na regido foi onde o maior
numero de sustancias foram encontradas, tanto nas amostras de solo quanto nas amostras de
agua.

A atrazina também é um principio ativo que preocupa, pois a contaminagao por esta
substancia é encontrada em todos os pontos e todas as campanhas no Rio Formoso, tendo
atingido valores de contaminacdo na C3 de 0,286 pg.L* (P4) e 0,238 pg.L* (P5).

Apesar das concentragfes dos principios ativos encontrados estarem abaixo dos
parametros legais, ndo se deve tratar como natural ou como de baixo risco, as quantidades
encontradas neste trabalho. Uma grande parte destas moléculas pode ter sido absorvidas pelos
organismos do ecossistema. Além disto, os efeitos de um principio ativo podem ser
potencializados na presenca de outros de forma sinérgica.

Apos as analises fisico quimicas da agua, verificou-se que a 4gua do Rio Formoso
apresentou valores de fésforo total muito elevados, podendo causar no meio estudado o
fendmeno de eutrofizacdo. Além disto, o oxigénio dissolvido encontra-se baixo para a
manutencdo da vida de organismos aerdbios nos ambientes aquaticos.

A concentragdo de metais como Fe, Cu e Mn, mesmo abaixo dos limites legais,
encontram-se muito acima do esperado. Metais pesados podem ser perigosos pois tendem a
bioacumulacéo e/ou biomagnificacdo ao longo da cadeia alimentar, assim como que no periodo
seco a condutividade do meio aumenta significativamente.

A analise das variaveis monitoradas, utilizando PCA, indicou a formacao de quatro
grupos distintos de parametros distribuidos de acordo com a campanha de coleta e para cada
uma delas permitiu a selecdo das varidveis mais importantes dentre os parametros avaliados,
que devem ser monitorados neste rio, facilitando com isso a escolha de parametros de
monitoramento em cada época de amostragem.

Por esta andlise ficou evidenciado a dindmica do meio é bem distinta no periodo
seco e chuvoso na regido, logo, faz-se necessario um monitoramento mais frequente ( no
minimo semestralmente), da qualidade da dgua desse rio para que seja possivel se avaliar a real
dimensdo da contaminacédo hidrica ja que o conhecimento de que as analises fisico quimicas
refletem a qualidade da &gua apenas no momento da amostragem.

Pelos resultados encontrados neste trabalho, se levassemos em consideragdo apenas
0 IQA a qualidade do rio estaria de média a boa, porém, quando avaliamos os indices que
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consideram os macroinvertebrados e a possivel poluicdo organica como o IBF, essa qualidade
cai significativamente.

Entre os organismos que sdo considerados indicadores de boa qualidade, podemos
no geral destacar que as campanhas demonstraram ainda baixa diversidade da ordem
Trichoptera, além da auséncia de macroinvertebrados que compdem a ordem Plecoptera.

Quanto a abundancia e dominancia dos macroinvertebrados coletados, os pontos P5
e P6 mais ao final do projeto agricola, s&o os que apresentam menor abundancia de organismos
considerados indicadores de qualidade, indicando que o periodo de estiagem é o0 mais critico
para o ecossistema aquatico quando levado em consideracdo estes organismos.

Independente da campanha ou ponto analisado, segundo os indices IBF, todos o0s
resultados apontam para presenca de poluicdo orgénica em algum nivel. independente no
periodo seco ou chuvoso a qualidade da agua do rio piora a medida que este passa a margem
do projeto agricola, tendo seu pior indice o P5 amostrado.

Né&o foi observada nenhuma alteragdo significativa da qualidade ao avaliarmos as
diferentes épocas de coletas, porém pode ser observado que ja que P1 amostrado no rio, antes
deste rio passar as margens do projeto agricola, é o de melhor qualidade ecologica.

Verificou-se que realmente apenas as analises fisico quimicas ou indices como o
IQA, nédo sdo suficientes para indicar um comprometimento da biodiversidade ambiental do
meio, a comparagéo entre os indices mostra que a classificagdo com base em indices bioticos
podem mostrar a longo prazo condicdo ambiental melhor do que aquelas baseadas em indices
fisico quimicos, podendo-se avaliar melhor a dimensao da contaminacdo hidrica

As analises de metais tdxicos na agua indicaram que todos os valores estavam
abaixo dos limites permitidos pela legislacdo, embora no periodo seco estes valores fossem
maiores. O Ba assim como Al e Fe apresentaram os valores mais altos, porém vale destacar os
valores elevados de Ba também no P1, nesta matriz.

Na matriz solo o teor de Ba e Cr estavam acima dos permitidos, assim como 0s
valores de Cr no sedimento.

Sem valores de referéncia ha uma dificuldade em determinar se uma determinada
atividade antrdpica esta contribuindo com o aumento dos teores de metais pesados no meio. Ja
se verificou que valores naturais dos metais sdo muito variados, embora nas andlises de solo e
sedimento tenha sido observado que os pontos as margens do projeto agricola foram os que
apresentaram maiores concentracfes de metais, exceto para 0 Mn que apresentou valores altos
também no P1.

Como sugestbes para trabalhos futuros, fica a necessidade de se realizar um

210



levantamento dos principios ativos utilizados na regido, monitoramento de agrotoxicos em agua
subterranea, realizacdo de estudos sobre valores de background de metais nos solos do
Tocantins e constante monitoramento desses produtos na regido.

Fica evidenciado, com os resultados obtidos, que a ameaca a biodiversidade do
Cerrado Tocantinense estd a cada dia maior, a degradacdo do bioma cerrado é visivel e a
expansao populacional e agricola na regido um fato.

Por ser uma regido com forte producéo agricola e ainda em expansdo, ocorre que 0
estudo dessas substancias, seu comportamento nos diferentes compartimentos ambientais e sua
toxicidade para humanos e para a biodiversidade da regido, sao imprescindiveis na gestdo dos
recursos hidricos e politicas agricolas.

Faz necessario continuar o0 monitoramento desta regido seja em trabalhos futuros

ou por 6rgaos de fiscalizacdo e controle.
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APENDICE C

Quadro metodologias para analises e preparacao das amostras de agua.

Tipo de Tipo de analise Parametros Procedimento de Metodologia analitica

amostra amostragem
Turbidez, Temperatura, pH, Condutividade Elétrica, Oxigénio | (CETESB, 2011) Eletrométrico
Dissolvido, Potencial Redox, Salinidade, S6lidos Totais Sonda multi-parametros YSI 6920
dissolvidos
Demanda Quimica de Oxigénio, Dureza (Ca?*, Mg?*, total), (CETESB, 2011) Titulometria APHA (2005)
Alcalinidade (Bicarbonato, Carbonato, Total), Cloretos

Agua Fisico Quimica Amonia, Nitrito, Nitrato, Fluoreto, Sulfato, Sulfeto, Clorofila (CETESB, 2011) Espectrofotometria (APHA, 2005)

a, Fosforo dissolvido, ortofosfato, fésforo total, cor
verdadeira, cor aparente

Demanda Bioguimica de Oxigénio, Nitrogénio

(CETESB, 2011)

Diferenciacdo (APHA, 2005)

Nitrogénio Orgénico

(CETESB, 2011)

Kjedal (APHA, 2005)

Sélidos suspensos (fixos, totais, matéria orgénica)

(CETESB, 2011)

Gravimetria-APHA (2005)

Solidos Totais Sedimentaiveis

(CETESB, 2011)

(APHA, 2005)

Agrotdxicos

(FILIZOLA et al,
2006)

UHPLC-MS/MS (DONATO et al,
2015; KEMMERICH, 2017;)

Metais

Fe, Al, Mn, Cr, Cu, Zn

(CETESB, 2011)

Espectrofotometria(APHA 2005)

Fe, Cr, Mn, Al, Cu, Zn, Ni, Cd, Pb

(CETESB, 2011)

MP-AES-(EPA, 2007)

Microbioldgica

Coliformes totais e Escherichia Coli

(CETESB, 2011)

Colilert (APHA, 2005)
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APENDICE D

Quadro metodologias para analises e preparacao das amostras de dgua.

Fisico Quimica

Carbono Orgénico Total,

Acidez trocavel, Ca, Mg, K, Na, Capacidade de Troca
catonica efetiva e total, Soma de bases Trocaveis, Indice de
saturacdo de bases por Al

(FILIZOLA et al, 2006)

Titulometria (DONAGEMA et al,
2011)

P

(FILIZOLA et al, 2006)

Espectrofotometria
(DONAGEMA et al, 2011)

pH (CaCl,), Acidez Potencial (H-Al)

(FILIZOLA et al, 2006)

Potenciometria
(DONAGEMA et al, 2011)

Solo Granulometria e textura (FILIZOLA et al, 2006) Método pipetagem
(DONAGEMA et al, 2011)
Metais Fe, Cr, Mn, Al, Cu, Zn, Ni, Cd, Pb (EPA 3050B- 1994) MP-AES-(EPA, 2007)
Pesticidas (FILIZOLA et al, 2006) UHPLC-MS/MS (PRESTES et al,
2015; KEMMERICH, 2017)
Carbono Orgénico Total Acidez trocavel, Ca, Mg, K, Na, (CETESB, 2011) Titulometria
Capacidade de Troca catbnica efetiva e total, Soma de bases (DONAGEMA et al, 2011)
Trocéveis, Indice de saturacéo de bases por Al
Fisico Quimica P (CETESB, 2011) Espectrofotometria
(DONAGEMA et al, 2011)
pH (CaCl,), Acidez Potencial (H-Al) (CETESB, 2011) Potenciometria
(DONAGEMA et al, 2011)
Sedimento Granulometria e textura (CETESB, 2011) Método pipetagem

(DONAGEMA et al, 2011)

Metais Fe, Cr, Mn, Al, Cu, Zn, Ni, Cd, Pb (EPA 3050B- 1994) MP-AES-(EPA, 2007)

Pesticidas (FILIZOLA et al, 2006) UHPLC-MS/MS
(KEMMERICH, 2017, PRESTES et
al, 2015)

Bioldgica Organismos bentbnicos (CETESB, 2011) Microscopia 6tica(CETESB, 2012)
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APENDICE E

fluxograma de coleta, armazenamento, transporte e analise das amostras ambientais

Coleta das

amostras

Transporte armazenamento das amostras
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