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RESUMO

O Brasil se destaca no setor agricola mundial como o maior produtor de cana-de-
acucar. Um dos fatores que auxilia na manutencéo do cultivo, é o uso de agrotéxicos;
entretanto, a aplicacdo continua desses compostos pode resultar em efeitos nocivos
ao meio ambiente. O objetivo desse estudo foi determinar a dinamica do herbicida 2,4-
D e do inseticida fipronil na 4gua e no solo durante o manejo convencional brasileiro
de cana-de-agUcar e pastagens a partir da elucidacdo do transporte, dissipacao e
destino deles ap6s aplicacdo empregando sistemas de mesocosmos. Os analitos
foram extraidos das amostras de solo/sedimento por extracdo sélido-liquido e da
agua, por extracdo em fase solida. A quantificacdo foi realizada por cromatografia
liguida acoplada a espectrometria de massas sequencial (LC-MS/MS). Em um cenario
de aplicacdo controlada, fipronil (F), 2,4-D (D) e vinhaca (V) isolados e em mistura
(2,4-D + fipronil (M) e 2,4-D + fipronil + vinhaca (MV)) foram aplicados em sistemas de
mesocosmos (1500 L) e monitorados por 150 dias. A dissipacdo dos agrotoxicos foi
influenciada pela composicao quimica dos mesocosmos e o tempo de meia vida (t12)
estimado nesses sistemas para o 2,4-D e fipronil foi de 9,4 a 36,9 dias e de 67,7 a
35,0 dias, respectivamente. A dissipacdo do 2,4-D e fipronil nos sistemas aquaticos
resultou na deposicéo desses compostos no sedimento com concentracdes maximas
de 228 e 44 ug kg?, respectivamente. Em um cenario de aplicacéo real, a dinamica
dos agrotoxicos no solo, agua (mesocosmos) e sedimento durante o manejo de
pastagem intensiva e de cana-de-aglucar em uma fazenda experimental foi avaliada
por 24 meses. A concentracdo de 2,4-D e fipronil no solo apés aplicacédo na area de
plantio de cana-de-acUcar variou de 94 a 652 pug kg?! e de 13 a 82 pg kg¥,
respectivamente. Na area de pastagem intensiva a concentrac¢éao de 2,4-D no solo foi
inferior a determinada na area de cultivo de cana-de-acucar. A dindmica desses
compostos no ambiente resultou na reducdo de sua concentragdo no solo e foi
observada a formacéo dos produtos de degradacéo fipronil sulfeto e fipronil sulfona a
partir de 7 dias. ApOs a aplicacdo dos agrotoxicos no solo nas areas de cultivo de
cana-de-agucar e pastagem intensiva houve o aumento na concentragdo desses
compostos nos sistemas aquaticos, devido ao transporte superficial dos agrotéxicos
apos ocorréncia de chuvas. A avaliacdo do risco foi realizada e ha potencial risco a

organismos aquaticos expostos aos cenarios de contaminacao avaliados. No estudo



em semi-campo a concentracao de fipronil, 2,4-D, fipronil sulfeto e fipronil sulfona na
agua e no sedimento dos mesocosmos apresentou valores superiores ao PNEC. No
cenario de aplicacao real, o QR para o herbicida 2,4-D foi maior que 1,0 somente nos
periodos pés-aplicacdo, enquanto para o fipronil o QR foi maior que 1,0 em 96% das
amostras coletadas durante o manejo. Com base nos resultados obtidos, a dinamica
do 2,4-D e fipronil durante o manejo convencional de cana-de-acUcar e pastagens
resultou na contaminacdo de corpos hidricos proximos a area de cultivo e

consequente potencial risco a vida aquatica.



ABSTRACT

Brazil stands out in the world agricultural sector as the largest producer of sugarcane.
While pesticides have helped to improve food quality and quantity, the continuous
increase in usage has raised concerns over the unintended negative environmental
impacts they introduce. The objective of this work was to determine the dynamics of
the herbicide 2,4-D and the insecticide fipronil in the water and soil during the Brazilian
conventional management of sugarcane and pastures based on the elucidation of their
transport, dissipation and fate after application employing mesocosmos systems.
Target pesticides were extracted from sediment/soil by solid-liquid extraction (SLE)
and from water by solid-phase extraction (SPE). The analyses were performed on a
liquid chromatograph coupled with a mass spectrometer (LC-MS/MS). In a controlled
application scenario, Fipronil (F), 2,4-D (D) and vinasse (V) alone and in the mixture
(2,4-D + fipronil (M) and 2,4-D + fipronil + vinasse (MV)) were applied in mesocosm
systems (1500 L) and the experimental systems were monitored for 150 days. The
dissipation of pesticides was influenced by the chemical composition of the
mesocosms. The estimated half-life (t12) of 2,4-D and fipronil was from 9.4 to 36.9 days
and 7.7 to 35.0 days, respectively. The dynamics of pesticides in mesocosm waters
resulted in the deposition of these compounds in the sediment with maximum
concentrations of 228 and 44 ug kg, respectively. In a real application scenario, the
dynamics of pesticides in soil, water (mesocosmos) and sediment matrices during
intensive pasture and sugarcane management in an experimental farm was evaluated
for 24 months. The concentration of 2,4-D and fipronil in the soil after application in the
sugarcane crops ranged from 94 to 652 pg kg and from 13 to 82 ug kg, respectively.
In the intensive pasture area, the concentration of 2,4-D in the soil was lower than that
determined in the sugarcane crops. The dynamics of these compounds in the
environment resulted in the reduction of their concentration in the soil and the formation
of degradation products fipronil sulfide and fipronil sulfone was observed after 7 days.
After the application of pesticides to the soil in areas of sugarcane crops and intensive
pasture, there was an increase in the concentration of these compounds in aquatic
systems, due to the superficial transport of pesticides after rainfall. The risk
assessment was carried out and there is a potential risk to aquatic organisms exposed

to the evaluated contamination scenarios. IIn the semi-field study, the concentration of



fipronil, 2,4-D, fipronil sulphide and fipronil sulfone in the water and sediment of the
mesocosms showed values higher than the PNEC. In the real application scenario, the
RQ for the 2,4-D herbicide was greater than 1.0 only in the post-application periods,
while for fipronil the RQ was greater than 1.0 in 96% of the samples collected during
management. Based on the results obtained, the dynamics of 2,4-D and fipronil during
the conventional management of sugarcane and pastures resulted in the
contamination of water bodies close to the cultivation area and consequently potential
risk to aquatic life.
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PREFACIO

Este projeto de doutorado esta inserido no Projeto Tematico FAPESP 2015/18790-3
“Efeitos ambientais da conversdo pastagem — cana-de-acucar e intensificacdo de
pastagens” coordenado pelo Prof. Dr. Luis Antdnio Martinelli do CENA-USP. O grupo
de pesquisa do Laboratério de Quimica Ambiental, do Instituto de Quimica da
Universidade Estadual de Campinas (LQA-IQ-UNICAMP), coordenado pela Profa.
Dra. Cassiana Montagner, onde este doutorado foi desenvolvido, estudou o destino e
o transporte dos agrotoxicos no ambiente apos a aplicacdo em pastagens e culturas
de cana-de-acucar. Dentre os agrotéxicos estudados, este projeto de doutorado focou
no inseticida fipronil e no herbicida 2,4-D, que estdo entre os mais usados no Brasil.
Métodos analiticos foram desenvolvidos e validados para a determinacéo destes dois
agrotoxicos em amostras de agua, solo e sedimento. Em seguida, um estudo para
avaliar a dindmica de degradacdo e dissipacdo dos agrotoxicos em escala de
mesocosmos simulou uma aplicacdo controlada de acordo com as recomendagdes
para o manejo brasileiro da cana-de-agucar, incorporando inclusive o uso da vinhaca,
e acompanhou a concentracdo deles nos sistemas agua/sedimento e formacao de
subprodutos por 150 dias, em um experimento colaborativo que empregou 20
mesocosmos de 1500 L e avaliou também a toxicidade dos sistemas com aplicacao
dos agrotoéxicos isolados e em misturas para organismos de diferentes niveis troficos.
E, finalmente, uma terceira etapa do projeto, avaliou o destino e o transporte dos
agrotoxicos em um cenario de aplicacao real realizado em uma das trés fazendas
experimentais montadas no ambito do projeto tematico, localizada na cidade de Brotas
(SP) com solo predominantemente arenoso. A concentracdo dos agrotoxicos foi
monitorada periodicamente no solo, e nos mesocosmos (sistema agua/sedimento)
instalados nos 15 plots das trés areas: (1) cultivo de cana-de-agucar, (2) pastagem
intensiva e (3) pastagem extensiva, i.e. controle; durante dois ciclos de manejo de
cana de ano, com o objetivo de entender a dinamica dos agrotéxicos apos a aplicacao
buscando resultados com maior relevancia ambiental. O projeto tematico contou com
uma equipe interdisciplinar de pesquisadores em areas como ecologia, ecotoxicologia,
engenheiros florestais que realizaram amostragens periddicas nos cenarios em

estudo entre os anos de 2018 a 2022.
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1.1. Producao de Cana-de-acucar no Brasil

A cana-de-acgucar (Saccharum officinarum) € uma graminea tropical nativa da
Asia cultivada principalmente nos trépicos e subtropicos, e foi introduzida no Brasil em
1530 (Matos et al., 2020). O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar
desde 1980 e, a partir de 2009, contribui anualmente com uma média de 40% da
producdo mundial total. Na safra de 2021/2022, o pais produziu cerca de 585 milhdes
de toneladas desse cultivo, sendo o Estado de S&o Paulo o maior produtor nacional,
responsavel por mais de 50% da producéo do pais (Conab, 2022; FAO, 2020a; Ogura
et al., 2022b).

O cultivo da cana-de-acucar no Brasil € principalmente destinado a
producédo de agUcar e bioetanol. O crescimento da industria de biocombustiveis deve-
se a investimentos em infraestrutura e pesquisa desde meados de 1970 com o
lancamento do Programa Nacional do Alcool (Pro-Alcool) para aumentar a producéo
de etanol como substituto da gasolina. Atualmente, o Brasil é lider mundial na
producao de bioetanol, com uma estimativa de 30 bilhdes de litros produzidos na safra
2021/2022. Além disso, devido a avancgos tecnologicos e modernizacdo da lavoura
possibilitada por novas variedades de S. officinarum, produtos quimicos,
mecanizacao, diferentes praticas de cultivo e uso de agrotoxicos, o0 setor
sucroalcooleiro apresenta elevado indice de crescimento e maior produtividade
(Conab, 2022; Matos et al., 2020; Ogura et al., 2022b).

Apesar das vantagens do emprego da cana-de-aglcar na producao de
biocombustiveis, € importante que a expansdo das culturas ndo gere impactos
ambientais sobre a vegetacdo nativa ou possivel cultivo em terras utilizadas em
producdo de alimentos (Tilman et al., 2009). Assim, a utilizagcdo de pastagens
degradadas ou subutilizadas séo alternativas para a expansao da cana-de-agucar no
Brasil, jA que o pais possui cerca de 130 milhdes de hectares de area de pastagens
degradadas e condic¢des climaticas e geograficas adequadas para o plantio (Embrapa,
2022; Ferreira Junior et al., 2020; Martinelli and Filoso, 2008; Tilman et al., 2009).
Entretanto, o pais também possui um rebanho bovino com mais de 218 milhdes de
cabecas e a conversdo de pastagens para fins agricolas ndo deve comprometer a
producéo pecuaria (IBGE, 2020). Assim, o processo de intensificacdo de pastagens
degradadas se tornou uma alternativa interessante para aumentar a produtividade

animal por area, empregando técnicas modernas de manejo como adubacao,
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aplicacao de agrotoxicos, irrigacdo e pastejo rotacionado, e vem sendo empregado
em substituicdo a extensas areas de pastagens extensivas no Brasil (Martha et al.,

2012), permitindo inclusive o crescimento da cultura de cana-de-acglcar.

1.2. Agrotéxicos e vinhaca

Os agrotoxicos sao substancias ou misturas de substancias cuja finalidade
é modificar a composicdo da flora ou da fauna a fim de preservar diferentes
ecossistemas da acao danosa de pragas, ervas daninhas ou doencgas transmitidas por
vetores (BRASIL, 2002). Tais compostos sao utilizados principalmente no setor
agricola durante o cultivo e nas etapas pés-colheita, como estocagem e
beneficiamento do alimento, e sao classificados de acordo com sua finalidade,
estrutura quimica ou origem (Kumar & Kumar, 2019). Os agrotéxicos também sao
aplicados as plantacfes para manter a alta produtividade das safras como reguladores
de crescimento, evitar a queda prematura de frutas e garantir a protecao dos alimentos
(Bombard, 2017; Kumar & Kumar, 2019; Montagner et al., 2014).

Como uma das poténcias mundiais de commodities agricolas, o Brasil
apresenta elevados indices de consumo de agrotoxicos (Carneiro et al., 2015;
Moutinho et al., 2020). Dados da Organizacdo das Nacdes Unidas para Alimentacéo
e Agricultura (FAO, Food and Agriculture Organization of the United Nations) mostram
que, de 1990 a 2021, o Brasil aumentou seu consumo de 49,7 para 719,5 milhdes de
kg de agrotédxicos utilizados anualmente (FAO, 2020b, 2020c; IBAMA, 2021). Hoje, o
pais se destaca entre os maiores consumidores de agrotdéxicos do mundo (em relacao
ao consumo por kg), ocupando as primeiras posi¢cées com os Estados Unidos (407,8
milhdes de kg em 2020) e a China (1,77 bilhdes de kg em 2020) (FAO, 2020b, 2020c).
Em relacdo ao consumo por hectare, o pais ocupa a 33° posi¢do, consumindo cerca
de 5,9 kg/ha no ano de 2020 (FAO, 2020b).

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), no
Brasil ha 562 ingredientes ativos (IA) registrados, distribuidos em diferentes classes
(herbicidas, fungicidas, inseticidas e acaricidas) (MAPA, 2022). O IA corresponde ao
composto presente na formulacdo do agrotoxico responsavel pela acdo. Em 2021, os
herbicidas foram a classe mais comercializada, representando 56% das vendas no
setor (IBAMA, 2022a). O estado de Séao Paulo € o maior consumidor de agrotoxico do

pais, responsavel por cerca de 13% do consumo nacional; dentre os ingredientes
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ativos mais vendidos pode-se citar o glifosato, 2,4-D, mancozebe, clorotalonil,
atrazina, acefato, malationa, cletodim (IBAMA, 2022a).

A escolha, dosagem e aplicacdo do agrotdxico devem ser realizadas de
acordo com as especificacfes do fabricante e dos 6rgdos de controle e fiscalizagéo.
Geralmente, o agrotoxico é comercializado em misturas liquidas, po, gel ou granulos,
contendo de 2 a 80% do IA, além de aditivos inertes que facilitam sua aplicacdo. A
principal técnica de aplicacdo de tais produtos em culturas agricolas consiste na
pulverizacdo aérea ou terrestre do produto comercial diluido em &gua (calda) ou
aplicacao terrestre dos granulos/p6 (Carvalho, 2017; Vasconcelos, 2018).

Os cultivos que mais utilizam agrotéxicos no Brasil sdo soja (34%), cana-
de-acucar (16%), milho (12%), café (7%) e algodao (4%) (Moraes, 2019). Atualmente
h& cerca de 112 IA registrados para uso no controle de pragas e pestes em cultivos
de cana-de-acucar no Brasil (MAPA, 2022a). Dentre esses pode-se destacar o
inseticida fipronil e o herbicida 2,4-D. Em 2021, o fipronil foi o sétimo inseticida mais
usado no pais, enquanto o 2,4-D foi o segundo herbicida mais empregado (IBAMA,
2022; Moutinho et al., 2020). Esses compostos possuem propriedades fisico-quimicas
distintas e séo associados a diversos efeitos ecotoxicélogicos para organismos do
solo e biota aquética (Ogura et al., 2022a). Assim, estudos que avaliam o
comportamento ambiental desses compostos e os efeitos nocivos para a biota em
diferentes cenéarios de contaminacdo sdo necessarios e justificam a utilizacdo dos
mesmos no presente trabalho.

O fipronil é um inseticida de amplo espectro da familia dos fenilpirazois com
uso aprovado em 14 cultivos no Brasil (batata, cana-de-acucar, milho, algodao, arroz,
SoOja, entre outros) e que atua no controle de varios tipos de insetos, como formigas,
besouros, baratas, pulgas, carrapatos e cupins (Mandal & Singh, 2013b; MAPA,
2022a; Ramasubramanian & Paramasivam, 2017). O mecanismo de acdo desse
agrotoxico esta relacionado a modificacdo da funcdo normal do sistema nervoso
central, causando hiperexcitacdo de nervos e musculos, ocasionando assim, a morte
do inseto (Li et al., 2019; Ozoe et al., 2015). No ambiente, este composto pode ser
degradado sob diversos mecanismos (reducgdo, oxidagdo, hidrélise, entre outros),
sendo convertido em produtos de transformagdo como o fipronil sulfeto e fipronil
sulfona (Kaur et al., 2015). O fipronil é classificado como “moderadamente toxico” e
como “produto muito perigoso ao Meio Ambiente” pelo IBAMA (IBAMA, 2022b; MAPA,
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2022a). Devido ao seu uso elevado e utilizacdo incorreta (aplicacdo em doses nao
recomentadas e/ou USO excessivo) existe uma preocupacdo em relacéo a toxicidade
a organismos néo-alvo e ao desenvolvimento de resisténcia ao inseticida (Gibbons et
al., 2015).

O 2,4-D é um herbicida seletivo da familia fenoxi amplamente utilizado no
controle de ervas daninhas de folha larga que competem diretamente com as
plantac6es por agua, nutrientes e luz solar (Freitas et al., 2019; Islam et al., 2018). O
2,4-D tem uso aprovado em 13 cultivos no pais (arroz, café, cana-de-acucar, milho,
pastagens, soja, entre outros) e atua mimetizando a acdo de um hormdnio de
crescimento vegetal (auxinas), resultando no crescimento descontrolado e eventual
morte da planta (MAPA, 2022a; Song, 2014). As principais rotas de degradacao do
2,4-D no ambiente ocorrem via oxidacao, reducao, fotdlise e hidrolise, resultando na
formacdo de diversos produtos de transformacédo (1,2,4-benzenetriol, 4-clorofenol,
2,4-diclorofenol, entre outros) (Montgomery, 2007). O elevado uso do herbicida 2,4-D
deve-se principalmente a sua introducdo no mercado de agrotoxicos, na década de
1940, e ao controle rapido e eficaz de pragas devido as formulag6es solUveis em dgua
de baixo custo e de facil aplicacdo (de Castro Marcato et al., 2017; Islam et al., 2018).
O 2,4-D é classificado como “extremamente toxico” e como “produto perigoso ao Meio
Ambiente” pelo IBAMA (IBAMA, 2022b; MAPA, 2022a). A Tabela 1 apresenta as
propriedades fisico-quimicas dos agrotdxicos fipronil e 2,4-D estudados neste
trabalho.
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos fipronil e 2,4-D

Parametro Unidade Compostos
Nome - Fipronil 2,4-D
cl CN Q
Estlrutulra ] fo g /@[ OH
molecular —
77° o cl
Cl HoN CF3
Pv mPa 0,0002 0,0009
S mg L1 3,78 24300
|Og Kow - 3,75 -0,82
KH Pam3 2,3x10* 4,0x10°
mol?t
Koc mL g* 427 - 1248 31-275
DTso solo dias (d) 30d-128d 7d-28d
DTso 4gua horas (h) 9h-220d 10d-50d
/ dias (d)
o : . . . 2,4-diclofenol, 4-
Principais Fipronil sulfona, fipronil
. . . clorofenol, 1,2,4-
produtos de - sulfeto, fipronil amida e .
~ . o . benzenetriol e 2-
degradacéo fipronil dissulfinil

clorohidroguinona

Nota: S: solubilidade, Pv: pressdo de vapor, Kow: coeficiente de particdo octanol-agua, Kuenry:
constante de Henry, Koc: constante de sorgéo, DTso: tempo de dissipacéo.
Fonte: PPDB, 2021a, 2021b.

Atualmente, a legislacao brasileira que dispde sobre a classificagdo dos
corpos de agua superficiais e diretrizes ambientais € a Resolugdo Conama n° 357 de
17 de marco de 2005. Os padrdes de qualidade das aguas determinados nessa
resolucao estabelecem limites maximos apenas para o 2,4-D; nos corpos de agua
doce de classe 3, o limite reportado do herbicida é de 30 pg L (Brasil, 2005). Em
relacdo a contaminacgéo do solo, a Resolugdo Conama n° 420 de 28 de dezembro de
2009 “dispbe sobre os critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a
presenca de substancias quimicas”. Nessa resolucdo ndo ha diretrizes e limites
reportados para os agrotoxicos 2,4-D e fipronil; entretanto, ha limites de prevencéo e
investigacdo para o produto de degradacdo 2,4-diclofenol (Brasil, 2009). Na
Resolucdo CONAMA n° 396 de 3 de abril de 2008 que “dispde sobre a classificacao
e diretrizes ambientais para o enquadramento das aguas subterrdneas” ha limites

estabelecidos apenas para o0 2,4-D. Os limites maximos permitidos do herbicida em
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relacdo ao uso preponderante da agua para consumo humano e recreacao sao de 30
e 100 ug L, respectivamente (Brasil, 2008).

Além da utilizacdo de agrotoxicos, o emprego de fertilizantes auxilia no
aumento da produtividade dos plantios. No processo produtivo da cana-de-acucar ha
a geracao de vinhaca, um subproduto liquido de cor amarronzada resultante da
fermentacdo do caldo da cana-de-acucar na producdo de etanol. A vinhaca é
composta de agua, matéria organica e minerais (potéssio, célcio, magnésio e enxofre)
e apresenta pH &cido e elevados indices de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)
(da Silva et al., 2007). Embora possua potencial poluidor, esse residuo (in natura)
pode ser utilizado como fertilizante no cultivo de cana-de-aguUcar, substituindo
parcialmente a utilizagdo de fertilizantes minerais, reduzindo assim, 0s custos
envolvidos no manejo. Além do baixo custo, a utilizagdo da vinhaga como adubo foi
intensificada principalmente a partir da proibicdo de despejo desse residuo em corpos
d’agua na década de 1980 (Chitolina & Harder, 2020).

A aplicagdo adequada de vinhaga, considerando as propriedades fisico-
quimicas do solo, possibilita um aumento da absor¢cado de nutrientes pelas plantas,
elevando a produtividade das culturas de cana-de-acucar. A presenca desse residuo,
em doses adequadas, modifica as caracteristicas do solo (elevando o pH,
aumentando a disponibilidade de alguns ions, a capacidade de troca catiénica (CTC)
e a capacidade de retencdo de agua), reduz a possibilidade de erosdo, além
proporcionar o aumento de microrganismos (da Silva et al., 2007). Entretanto, sua
aplicacao inadequada pode resultar em efeitos nocivos para o ambiente, devido a
lixiviacdo de metais do solo contaminando aguas subterrdneas, desequilibrio de
nutrientes e contaminacdo de aguas superficiais (Chitolina & Harder, 2020; da Silva
et al., 2007). Na literatura ha trabalhos que reportam diversos efeitos toxicos para a
comunidade biética expostos a vinhacga (Girotto et al., 2022; Ogura et al., 2022a; Pinto
et al., 2023, 2022, 2021a, 2021a, 2021c; Portruneli et al., 2021; Silberschmidt Freitas
et al., 2022; Silva et al., 2020). Assim, estudos que avaliam o comportamento
ambiental desse residuo apods sua utilizagdo como fertilizante no cultivo de cana-de-

acucar sdo necessarios.
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1.3. Dinamica dos agrotdoxicos no ambiente

A ndo utilizacdo de agrotoxicos pode comprometer em média de 35 a 50%
da safra em determinados cultivos devido a efeitos danosos provocados pelas pragas
(Popp & Nagy, 2013); porém, sua aplicagdo continua e de maneira inadequada resulta
em efeitos nocivos ao meio ambiente devido a contaminacdo de diferentes
compartimentos ambientais e consequente exposicdo deles a organismos nao alvo
(Kalsi & Kaur, 2019; Silva et al., 2018).

Devido a aplicacdo direta, o solo é o principal local de depdésito desses
compostos no ambiente (Vryzas, 2018). No solo, os agrotéxicos estdo suscetiveis a
diferentes processos (retencdo, transformacédo e transporte) que interferem em sua
disponibilidade, persisténcia e potencial de contaminacdo de outros compartimentos
ambientais (atmosfera, aguas superficiais e subterrdneas). Como representado na
Figura 1, posterior aplicacdo durante o manejo, esses compostos podem sofrer
evaporacao, deposicao, fotdlise, escoamento superficial (runoff), sorcdo, degradacéo
quimica ou bioldgica, absorcao pelas plantas e lixiviagdo (Durées et al., 2018; Tiryaki
& Temur, 2010; Vryzas, 2018).

Volatilizacéo .
Deposicéo
Fotdlise
‘|\ ;I\\
[HAY oy . .
Deriva €——— 1%, ,’: % ,f’ , ot Volatilizacio
! : ! ) ~
; \‘f| | Aplicacdo Incorporacao *
I I J f
Escoamento AN S

superficial

————

( Degradagéo

guimica
Degradacéo
bioldgica Y
Lixiviagao

Figura 1. Principais processos envolvidos na dindmica dos agrotoxicos no solo
(Adaptado de Durées et al., 2018).
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Apods a contaminagao dos corpos d’agua, o agrotéxico dissolvido pode ser
volatilizado, absorvido ou metabolizado pelas plantas, bioacumulado ou metabolizado
na biota, adsorvido ao sedimento e a matéria organica em suspensdo ou sofrer
diferentes processos de degradacdo. Essas interacbes sao influenciadas
principalmente pelas propriedades fisico-quimicas do composto (solubilidade em
agua, Pv, kow € koc) e pelas caracteristicas do corpo d’agua (Chen & Selvinsimpson,
2022; Duraes et al., 2018; Tiryaki & Temur, 2010; Vryzas, 2018).

1.3.1. Sorcdo dos agrotoxicos ao solo e sedimento

Dentre os processos de interacdo entre o agrotoxico e o solo/sedimento, a
sorcao tem fundamental importancia no destino ambiental desses compostos (Durdes
et al., 2018; Kookana, Rai Ahmad, Riaz Farenhorst, 2014). Este fendmeno refere-se
a capacidade da matriz em reter um determinado substrato, no caso o agrotoxico, 0
que diminui sua mobilidade e biodisponibilidade na solucdo do solo, interferindo em
sua toxicidade, persisténcia e transporte no ambiente (Kookana, Rai Ahmad, Riaz
Farenhorst, 2014; Morillo & Villaverde, 2017; Prado et al., 2016; Wauchope et al.,
2002).

A adsorc¢ao do agrotéxico ao solo/sedimento garante sua retencdo no local
de aplicacéo e determina o potencial de transporte para areas néo tratadas (Duraes
et al., 2018; Kookana, Rai Ahmad, Riaz Farenhorst, 2014; Wauchope et al., 2002). Os
mecanismos de adsorcdo podem envolver interagdes intermoleculares (forcas de Van
der Waals, forcas eletrostaticas (dipolo-dipolo) e ligacdo de hidrogénio), ligacdes
covalentes ou idbnicas (Durdes et al., 2018; Kookana, Rai Ahmad, Riaz Farenhorst,
2014; Whitacre, 2013). Para compostos organicos pouco soliveis em agua, o termo
“particdo hidrofébica” € empregado para descrever o processo de adsorgéo, em que
estes, particionam-se para a superficie da matéria organica do solo/sedimento (MOS)
(Kookana, Rai Ahmad, Riaz Farenhorst, 2014; Whitacre, 2013).

A intensidade da adsorcéo pode ser avaliada pela estimativa do coeficiente
de particdo/sorcéo ou constantes de adsorcao (K). O Coeficiente de Particdo Ka (L kg
1) é calculado quando o processo de adsorcdo é linear, e apresenta valores mais
elevados quanto maior a adsor¢cédo do agrotoxico ao solo/sedimento (Kookana, Rai
Ahmad, Riaz Farenhorst, 2014; Marin-Benito et al., 2019; Martins et al., 2018). Para

moléculas n&o ionizaveis, o coeficiente de particdo normalizado para o teor de matéria
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organica (Koc) € o indice mais utilizado na comparacao do potencial de retengéo e em
meétodos de classificacdo da mobilidade dos agrotoxicos no solo (Kookana, Rai
Ahmad, Riaz Farenhorst, 2014; Wauchope et al., 2002).

Diversas propriedades do solo/sedimento influenciam diretamente o
processo de adsorcdo, com destaque a MO e os minerais argila (Durées et al., 2018;
Kalsi e Kaur, 2019; Kookana, Rai Ahmad, Riaz Farenhorst, 2014; Vryzas, 2018). A
MO possui sitios ativos responséaveis pelo processo de adsorcao e atua como tampéao
quimico para 0s agrotoxicos, pois suas cargas liquidas variam com o pH do
solo/sedimento. A granulometria do solo/sedimento também influencia na mobilidade
de tais compostos, principalmente os ionizaveis, ja que a fracdo argila é constituida
por particulas de tamanhos inferiores a 2 ym com elevada area superficial e cargas
dependentes do pH (Bleam, 2017; de Oliveira Jr. & Regitano, 2009).

No ambiente aquatico, agrotoxicos com maior tendéncia de adsorcdo ao
sedimento tem menor mobilidade e maior probabilidade de serem degradados pela
acdo de microrganismos comparados aos dissolvidos em &agua (Chen &
Selvinsimpson, 2022; Vryzas, 2018).

1.3.2. Processos de transformacédo dos agrotoxicos no ambiente

Os processos de degradacdo sédo os principais fatores que determinam a
persisténcia de um agrotoxico no ambiente. Esse parametro € determinado pelo
tempo em que o composto permanece ativo e sem modificagdes em sua estrutura
devido a resisténcia a degradacdo quimica, biolégica ou fotoquimica. A persisténcia é
expressa em termos do tempo de meia vida (tu2 ou DTso) € € dependente das
propriedades fisico-quimicas do composto, da composicdo do compartimento
ambiental, das praticas de manejo e de fatores ambientais (Kalsi & Kaur, 2019;
Noshadi & Homaee, 2018; Prado et al., 2016). No solo, a fracéo argila, MO, pH, teor
de nutrientes e a biodiversidade microbiolégica sédo fatores que podem influenciar os
processos de degradacao. Em recursos hidricos, as caracteristicas do corpo d’agua,
como temperatura, composi¢cao quimica, pH, potencial redox, turbidez, OD, nutrientes
e a presenca de algas, zooplancton, peixes e microrganismos influenciam a taxa de
dissipacéo desses contaminantes (Durédes et al., 2018; Tiryaki & Temur, 2010).

A degradacéo de um agrotoxico resulta na modificacdo de sua estrutura e

pode ocorrer por mecanismos quimicos e/ou biolégicos convertendo 0 composto em
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COg2, H20 e ions inorganicos (mineraliza¢éo) ou resultando na formacao de produtos
de transformacao (Anjum et al., 2018; Durdes et al., 2018; Noshadi e Homaee, 2018;
Vryzas, 2018). Apesar da remocdo do composto precursor, 0S processos de
degradacdo podem resultar na formacédo de produtos de degradacdo mais toxicos,
persistentes e com maior potencial de contaminacdo de outros compartimentos
ambientais (Anjum et al., 2018).

Diferentes reacfes podem resultar na degradacdo quimica desses
compostos no ambiente, como por exemplo, hidrélise, reacdes fotoquimicas e de oxi-
reducdo (Cachada et al., 2018). Estes mecanismos convertem a molécula em
compostos com estrutura, atividade e toxicidade diferentes do precursor, que podem
ser intermediarios em reacdes de biodegradacdo subsequentes (Anjum et al., 2018;
Durées et al., 2018). Os mecanismos de hidrélise e fotolise envolvem a quebra de
ligacbes na molécula do agrotoxico pela acdo da agua e radiacdo UV solar,
respectivamente, e sao influenciadas pelas propriedades fisico-quimicas do
compartimento ambiental e pela estrutura quimica do composto (Anjum et al., 2018;
Durées et al., 2018; Gebler & Spadotto, 2008). Em corpos d’agua, a fotodegradacgao
€ a principal rota de dissipacdo de agrotéxicos de diferentes classes no ambiente
(Vryzas, 2018).

A biodegradacdo consiste na transformacdo da estrutura quimica dos
agrotoxicos pela acao de micro-organismos, e € o principal mecanismo de degradacao
no solo e sedimento (Anjum et al., 2018; Duraes et al., 2018; Vryzas, 2018). Esse
processo ocorre via reacdes enzimaticas de oxidacdo, reducédo, hidrélise, além de
reacdes sucessivas que resultam na mineralizacao do agrotoxico (Anjum et al., 2018;
Manaham, 2013). E realizado principalmente pela ac&o de bactérias e fungos que
podem utilizar o agrotéxico como fonte de nutrientes ou energia (Anjum et al., 2018).
Diversos fatores influenciam a atividade dos micro-organismos na degradacédo de
contaminantes organicos. Além das propriedades fisico-quimicas do composto e sua
biodisponibilidade, as caracteristicas do solo e sedimento, como temperatura,
umidade, niveis de nutrientes, teor de MO, pH, textura e aeracdo podem ser
destacados (Anjum et al., 2018; Durées et al., 2018; Kalsi e Kaur, 2019).
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1.3.3. Processos de transporte dos agrotoxicos no ambiente

O transporte dos agrotoxicos no solo é influenciado por processos abioticos
(pluviosidade e ventos), préatica de aplicacdo e depende da capacidade de adsorgéo
e persisténcia do composto. Apds seu depdsito ao solo, tais compostos podem ser
transportados pela acdo do vento, erosdo e de chuvas, além da possibilidade de
volatilizagcdo e lixiviacdo. A ocorréncia destes processos pode resultar na
contaminacdo de outros compartimentos ambientais, como aguas superficiais,
subterraneas e atmosfera (Abate Jote, 2019; Durdes et al., 2018). Assim, a
compreensao da dinamica e transporte dos agrotdéxicos no ambiente auxilia na
predicdo do destino e de seus potenciais riscos aos ecossistemas.

O processo de escoamento superficial relaciona-se ao transporte horizontal
do agrotoxico de areas em que houve a aplicacdo para areas nédo tratadas. O
agrotoxico pode ser transportado adsorvido as particulas do solo (erosédo) ou
dissolvido em agua apos a ocorréncia de chuvas e depende das praticas de manejo,
indices pluviométricos, declive e propriedades fisico-quimicas tanto do solo quanto do
agrotoxico (Cachada et al., 2018; Calderon et al., 2016). Agrotoxicos soluveis em agua
possuem potencial de runoff que € intensificado durante a pratica de irrigacdo ou
chuvas.

O processo de lixiviagdo consiste na mobilidade através do perfil do solo
devido a sua dissolucdo em agua ou apds o processo de dessorcao. Este fendbmeno
€ um importante parametro ambiental, pois é o principal mecanismo de contaminagéo
de aguas subterraneas por agrotéxicos e seus produtos de transformacao (Durées et
al., 2018). A intensidade de lixiviacdo é dependente das propriedades fisico-quimicas
do composto (S, Kow, Pv € t112), caracteristicas do solo/sedimento (pH, teor de matéria
organica, textura e umidade), indices de precipitacédo e praticas do manejo (Tiryaki e
Temur, 2010). Dentre os processos envolvidos na dindmica dos agrotoxicos, a sorcao
influencia na mobilidade de tais compostos no solo. Compostos com elevados valores
de Koc tendem a permanecer sorvidos e S840 menos propensos a serem lixiviados.
Porém, compostos persistentes podem ser dessorvidos lentamente resultando na
contaminacgao de recursos hidricos subterraneos (Whitacre, 2013).

Os agrotoéxicos 2,4-D e fipronil vem sendo detectados em corpos hidricos
proximos a areas agricolas, possivelmente devido ao seu transporte apés aplicacao

no solo. Albuquerque et al. (2016) compilaram dados de ocorréncia de agrotdéxicos em
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agua doce no Brasil e concluiram que o inseticida fipronil foi 0 agrotoxico detectado
com maior frequéncia (54% entre 254 amostras, em concentracdes que variaram de
0,05 a 26,2 ug L1); j& o 2,4-D ndo foi quantificado nas 12 amostras de agua
monitoradas. Segundo dados da Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo
(CETESB), o fipronil e o 2,4-D foram quantificados em 62% e 20% das amostras de
agua doce superficial amostradas no estado entre 2015 e 2016, respectivamente, em
concentracbes acima de critérios nacionais e internacionais de protecdo da vida
aquética (CETESB, 2019). Marchesan et al.,, (2010) realizaram um estudo de
ocorréncia de agrotéxicos no rio Vacacai (Santa Maria, RS) no periodo de 2003 a
2008. O herbicida 2,4-D foi detectado em 26,2% das 42 amostras coletadas em
2003/2004, em concentracdes que variaram de 0,9 a 2,7 ug L1, enquanto o fipronil foi
0 agrotoxico mais detectado entre as 100 amostras coletadas de 2005 a 2007, em

concentracées que variaram de 0,1 a 19,4 ug L.

1.4. Avaliagdo do Risco Ambiental

Estudos de ocorréncia dos agrotoxicos auxiliam na predi¢cdo do potencial
de contaminacédo e de seu destino final no ambiente (Durées et al., 2018). Os niveis
de exposicao sdo usados na previsdo de possiveis riscos ecotoxicoldgicos associados
a presenca desses compostos (Daam et al., 2019). Ha diversos efeitos negativos
reportados na literatura para organismos de diferentes niveis tréficos ap6s exposicao
aos agrotoxicos 2,4-D e fipronil. Além de efeitos a sobrevivéncia, esses agrotdxicos
podem causar efeitos fisiolégicos, comportamentais e reprodutivos (Freitas et al.,
2022, 2019; Moreira et al.,, 2021, 2020b, 2020a; Pinto et al.,, 2023, 2021b;
Silberschmidt Freitas et al., 2022; Silva et al., 2020; Triques et al., 2021). Assim, a
avaliac@o de risco ambiental comparando os dados de ocorréncia com o critério de
qgualidade de agua estimado para a protecdo da vida aquatica permite determinar se
0 uso de um agrotoxico pode ser considerado seguro para o ambiente (Topping et al.,
2020).

1.4.1. Estudos em mesocosmos
Estudos laboratoriais que avaliam os efeitos de exposi¢cdo aos agrotoxicos sao
fundamentais para a compreensao do potencial de contaminacéo e possiveis riscos

ecotoxicolégicos para o meio ambiente (Barmentlo et al., 2018; Rebelo e Caldas,
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2014). No entanto, existem limitacées do uso de bioensaios de laboratério em estudos
de avaliacdo de risco. Primeiramente, 0s bioensaios de laboratério constituem as
primeiras etapas no teste de efeitos quimicos diretos, porém séo insuficientes para
prever efeitos por extrapolagdo para popula¢cdes e outros niveis de organizacdo do
ecossistema (Barmentlo et al., 2018; Beuter et al., 2019). Além disso, as propriedades
fisico-quimicas dos agrotoxicos, as caracteristicas do solo e dos corpos hidricos e os
fatores climéticos sdo fundamentais para determinar seu destino, disponibilidade e
comportamento no ambiente (Durées et al., 2018).

Nesse sentido, o emprego de sistemas artificiais aquaticos denominados
de mesocosmos permite a simulacdo dos efeitos ambientais de estressores na
estrutura e funcdo do ambiente, fornecendo resultados de exposicédo para biota e
comportamento ambiental dos contaminantes (destino, dissipacdo e transporte)
(Bejarano et al., 2005; Finnegan et al., 2018; Pinto et al., 2023; Silberschmidt Freitas
et al.,, 2022). Essas estruturas representam sistemas l|énticos, analogos a corpos
d’agua encontrados em diversas paisagens brasileiras. Os mesocosmos podem
utilizados como ecossistemas substitutos e reduzem a incerteza na extrapolacao de
bioensaios de laboratorio para efeitos ambientais reais, fornecendo resultados mais
realistas e possibilitando a obtencdo de dados mais completos para a avaliagdo do
risco ambiental dos agrotéxicos (Beuter et al., 2019; Finnegan et al., 2018). Entretanto,
devido ao menor controle experimental comparado aos ensaios laboratoriais, nesses

sistemas ha uma maior variabilidade entre os dados obtidos.
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Objetivos gerais

Determinar a dinamica dos agrotoxicos 2,4-D e fipronil nos sistemas agua

e solo durante o manejo convencional brasileiro de cana-de-aglcar e pastagens a

partir da elucidacdo do transporte, dissipacdo e destino desses compostos apos

aplicacao.

2.2.

Objetivos especificos

Otimizar e validar o método analitico para determinacdo simultanea dos
agrotoxicos 2,4-D e fipronil e os produtos de transformacéao (fipronil sulfeto e
fipronil sulfona) em amostras aquosas e no solo/sedimento empregando
extracdo em fase sélida (SPE, Solid-Phase Extraction) e extracdo solido-liquido
(SLE, Solid-liquid Extraction) como preparo de amostras e cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas sequencial (LC-MS/MS).

Avaliar o perfil de degradacéo e a dissipacao dos agrotoxicos na interface agua-
sedimento apoés aplicacdo controlada em sistemas de mesocosmos.

Avaliar a interferéncia da vinhaca na dissipacdo dos agrotéxicos apos aplicacao
controlada em sistemas de mesocosmos.

Avaliar a dindmica dos agrotoxicos no solo, agua e sedimento durante o manejo
anual de pastagens e de cana-de-acucar em uma fazenda experimental.
Realizar uma avaliacéo de risco ambiental comparando as concentracdes dos
agrotoxicos obtidos nesse estudo com critérios de qualidade de agua para a

preservacao da vida aquatica obtidos da literatura cientifica.

Assim, para que a leitura desta tese se torne mais didatica, a Metodologia

e 0s Resultados/Discussodes serao apresentados em 4 ETAPAS, em referéncia a cada

um dos objetivos especificos descritos acima.
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ETAPA 1 — METODO ANALITICO

3.1.

Reagentes, materiais e equipamentos

1,2,4-benzenotriol, 98% Merck (Darmstadt, Alemanha)

2,4-benzenotriol 99% Merck (Darmstadt, Alemanha)

Acetonitrila grau HPLC, J.T.Baker (Xalostoc, México)

Acido 2,4-diclorofenéxiacetico (Cl2CsHzOCH2CO2H), 99,9% Merck (Darmstadt,
Alemanha)

Acido 2,4-diclorofenoxiacetico (Anel 13Cs), 99% Cambridge Isotope
Laboratories Inc (Massachusetts, EUA)

Agua ultrapura, Synergy® UV (Burlington, EUA)

Banho Ultrassonico - Ultronique, (Indaiatuba, Brasil)

Bomba de vécuo, Prismates (S&o Paulo, Brasil)

Bomba peristaltica 4 canais, Ismatec (Wertheim, Alemanha)

Cartuchos HLB Oasis 500 mg, Waters (Milford, EUA)

Centrifuga MPW-351 — Rotor 11457

DMA® 806 BR (Dow AgroSciences) — 670 g L de 2,4-D sal dimetilamina —
equivalente acido

Diclorometano grau HPLC, Honeywell (Charlotte, EUA)

Filtro de seringa membrana de PTFE hidrofébico - 0,45 um, 13 mm — Analitica
(Sé&o Paulo, Brasil).

Fipronil (C12H4Cl2FeN4OS) 97,9%, Merck (Darmstadt, Alemanha)
Fipronil-(pirazol-*3Cs, ciano-13C) 99% Merck (Darmstadt, Alemanha)

Fipronil sulfeto (C12H4Cl2FeN4S), 99% Merck (Darmstadt, Alemanha)

Fipronil sulfona (C12H4Cl2FsN4O2S), 99%, Merck (Darmstadt, Alemanha)
Hidréxido de amonio PA, Fluka Analitica (Buchs, Suica)

Membrana de fibra de vidro 47 mm grau 13400, Sartorius (Goettingen,
Alemanha)

Manifold a vacuo PrepSep, Thermo Fischer Scientific (Waltham, EUA)
Metanol grau HPLC, J.T.Baker (Xalostoc, México)

Regent® 800 WG (BASF) — 80% (g/kg) de fipronil

Tubo Falcon 50 mL
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Vortéx IKA Genius 3, Morse (Sao Paulo, Brasil)

3.2. Preparo da solugéo estoque dos analitos

Soluc¢des individuais dos padrbes analiticos de 2,4-D, 1,2,4-benzenotriol,
fipronil, fipronil sulfeto, fipronil sulfona e fipronil-(pirazol-*3Cs, ciano-13C) foram
preparadas em metanol na concentragdo de 400 mg L. A solugédo estoque de 2,4-D
(Anel 13Ce) foi preparada em acetonitrila na concentracéo de 10 mg L.

A partir da diluicdo das solugdes estoque em metanol foram preparadas
solucdes de trabalho na concentracdo de 10 mg L para os agrotoxicos e seus
respectivos produtos de degradacéo e de 1 mg L para os compostos utilizados como
padrdo interno (fipronil-(pirazol-*3Cs, ciano-'3C) e 2,4-D (Anel *3Cs)).

As solugdes foram armazenadas em frasco ambar e estocadas a -4°C.

3.3. Desenvolvimento do método instrumental

A determinagdo dos analitos de interesse foi realizada empregando um
cromatdgrafo Agilent 1200 acoplado a um espectrometro de massas triplo quadrupolo
(QQQ, Agilent 6410) com ionizacéo por electrospray (ESI, electrospray ionization). A
separacao cromatografica foi realizada em uma coluna Zorbax SB-C18 (2,1 x 30 mm,
tamanho de particula de 3,5 um). Os analitos foram determinados utilizando o modo
de monitoramento de reacéo selecionada (do inglés, Selected Reaction Monitoring,
SRM) com ionizagdo no modo negativo. O método SRM para os analitos de interesse
incluiu 16 pares de transi¢des. Nitrogénio 5.0 foi usado como gas de secagem e gas

de nebulizacao.

3.4. Extracdo em Fase Solida (SPE)

A extracdo dos analitos das amostras de agua coletadas dos sistemas de
mesocosmos foi realizada por SPE empregando-se as condi¢des otimizadas por
Montagner et al. (2014).

O processo de extracao foi realizado a vacuo empregando-se cartuchos
HLB Oasis 500 mg (Waters) condicionados com 5 mL de metanol e 5 mL de agua
ultrapura previamente a percolacdo das amostras. As amostras foram filtradas

inicialmente em uma peneira de Nylon e em seguida, filtradas a vacuo em membrana
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de fibra de vidro (47 pum de diametro, grau 13400). Apos a filtracdo, 500 mL das
respectivas amostras foram extraidas com o auxilio de uma bomba peristaltica com
vazdo de 7 mL min',

ApOs a extracao, os cartuchos foram mantidos sob vacuo e eluidos com 4
mL de metanol e 4 mL de acetonitrila. Cada eluato foi recolhido em tubo de ensaio e
seco sob fluxo constante de N2. Ao extrato seco adicionou-se 500 pL de uma solugéo
H20-MeOH 70:30 (v/v), resultando em um fator de concentracdo de 1000 vezes. O
tubo de ensaio foi agitado vigorosamente em um agitador tipo Vortex e em seguida, o
extrato foi filtrado em filtro de seringa (PTFE 0,45 um) e transferido para um vial para
posterior analise por LC-MS/MS. A Figura 2 apresenta as etapas do processo de SPE

empregado.

Filtragao Percolacao da amostra Eluigao Secagem  Ressuspenséao e
filtracao

v Peneira de Nylon (20 pm) ¥ Cartuchos HLB Qasis (500 mg) v4 mL de MeOH v Fluxo de N;  ¥’500 pL de H,0:MeOH (70:30)

¥ Membrana de fibra de vidro  v'Percolacgo de 500 mL de amostra v 4mLde ACN *2,4-D (Anel 3Cs) (100 pg L)

(1,2 pm) e Fipronil-(pyrazole-13Cs,
cyano-"3C) (100 pg L")

Figura 2. Esquema das etapas do processo de SPE empregadas neste trabalho

Como as amostras ambientais avaliadas apresentaram concentragdes dos
analitos em diferentes ordens de magnitude, em alguns casos, apos a SPE os extratos
finais foram diluidos em uma solucdo H20-MeOH 70:30 (v/v) em diferentes propor¢des
da matriz (0,01%, 0,2%, 1,0%, 3,3% com vinhaca, 10%, 20%) para andlise na faixa
linear do método analitico.

As amostras com concentracdo dos analitos em ng L foram extraidas e
analisadas sem diluicdo prévia e os extratos foram ressuspensos em uma solucao
H20-MeOH 70:30 (v/v) contendo 100 pg L de 2,4-D (anel 13Cs) e fipronil-(pirazol-13Cs,

ciano-13C) utilizados como padréo interno.
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3.5. Extracao Sdlido Liquido (SLE)

As amostras de solo e sedimento foram inicialmente secas ao ar em
temperatura ambiente e peneiradas em peneiras com tamanho de particulas de 1,0
mm. Em seguida, 10 g de solo/sedimento foram adicionados a tubos Falcon de 50 mL
e acidificadas com 1 mL de &cido sulfarico 0,1 mol L. A extracéo por SLE foi realizada
em dois ciclos de 10 minutos empregando-se 20 mL de diclorometano por ciclo. A
cada ciclo, a mistura foi homogeneizada em Vortex por 1 minuto, sonicada por 10 min
em banho ultrassonico e em seguida, a fase organica foi separada por centrifugacao
a 4000 rpm (forca centrifuga relativa (RCF) - 10732 x g) por 10 min (adaptado de De
Amarante Jr et al., 2003). Ao final de cada ciclo a fase organica foi coletada e seca
sob fluxo constante de nitrogénio a 22 C°. O extrato seco foi ressuspenso em 1,5 mL
de uma mistura MeOH-H20 70:30 v/v contendo 50 pg L de 2,4-D (anel 13Ce) e fipronil-
(pirazol-13Cs, ciano-13C) utilizados como padrdo interno. Em seguida, o extrato foi
filtrado em filtro de seringa de PTFE hidrofébico (0,45 ym). Quando necessario, os
extratos foram diluidos em uma mistura H20-MeOH 70:30 v/v (contendo 50 ug L de
2,4-D (anel 13Cs) e fipronil-(pirazol-*3Cs, ciano-*3C)) para posterior analise por LC-
MS/MS. A Figura 3 apresenta as etapas do processo de SLE.

Secagem Acidificacio do solo
_. N K

¥'Seco em condicBes
ambigente e peneirado com
tamanho de particulas 1,0 mm

v2 ciclos de 10 minutos

v 10gd t
g de amostra (20 mL de diclorometano)

¥v" 1 mLde H,50, 0,1 mol L

Secagem Ressuspensdo e filtracio
Centrifugagio
(10 minutos
3 4000 rpm) I:: ¥ 1500 pL 2,4-D (Anel 13C;)
Coleta da fase 4 (50 ug L) e Fipronil-{pyrazole-*3C,, cyano-
i arganica ' L3C) (50 pg LY) (70:30 MeOH-H,0 w/v)

| ¥'Fluxo constante de N, |

Figura 3. Esquema das etapas do processo de SLE empregadas neste trabalho
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3.6. Validacdo do método analitico

O meétodo analitico foi validado de acordo com os parametros estipulados
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2017) e Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro, 2018), avaliando-se as seguintes figuras
de mérito: linearidade e faixa linear de trabalho, limite de deteccé&o instrumental (LDI),
limite de quantificacéo instrumental (LQI), exatidao, preciséo e efeito matriz.

Considerando as diferencas nas caracteristicas das amostras e a logistica
de cada experimento realizados nas ETAPAS 2 e 3 deste projeto, alguns parametros
de validacéao foram determinados de forma independente para as amostras de agua
de cada etapa. Assim, os mesocosmos (1500 L) construidos no Centro de Recursos
Hidricos e Estudos Ambientais da Universidade de Sao Paulo (CRHEA/USP -
Itirapina-SP, Brasil) monitorados durante a aplicagdo controlada em semi-campo na
ETAPA 2 deste projeto, foram denominados “mesocosmos tipo 1”. E 0s mesocosmos
(9000 L) construidos na fazenda experimental da Agéncia Paulista de Tecnologia dos
Agronegocios (APTA) na cidade de Brotas - SP, monitorados durante o manejo
convencional de cana-de-aclUcar e pastagens na ETAPA 3 deste projeto, foram
denominados “mesocosmos tipo 2”. Quando necessario, essas denominacdes serao
usadas para apresentar detalhes de validacao realizados para cada tipo de amostra.

Em relacdo a denominacao de solo e sedimento, considerou-se que o solo
adicionado aos mesocosmos juntamente com residuos vegetais e que apdés o
preenchimento das estruturas permaneceram imersos em agua foram definidos como

sedimento.

3.6.1. Linearidade

A linearidade foi avaliada pelo método matematico de regressao linear apés
a andlise da curva analitica preparada a partir da diluicdo da solugéo trabalho em uma
mistura H20-MeOH (70:30 v/v). As solugdes de diferentes concentragcdes dos
agrotoxicos foram preparadas em triplicatas e analisadas por LC-MS/MS.

As amostras dos mesocosmos do tipo 1 foram analisadas por padronizagao
externa, enquanto as amostras dos mesocosmos do tipo 2, de solo e sedimento foram

analisadas por padronizacao interna. Utilizou-se como padrao interno (Pl) 2,4-D (anel
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13Cs) e fipronil-(pyrazole-13Cs, cyano-*3C) em uma concentragdo de 50 pg L na

anadlise de solo e sedimento e de 100 ug L na andlise de 4gua dos mesocosmos.

3.6.2. Limites de Deteccéao e Quantificacao

O limite de quantificacdo instrumental (LQI) e o limite de deteccéo
instrumental (LDI) foram obtidos pelo método sinal-ruido comparando-se o sinal
analitico de amostras em baixas concentracdes dos analitos com o ruido na linha de
base. Foi considerada a concentracdo em que se observou a relacdo sinal-ruido na
proporcao 10:1 e 3:1 para o LQI e LDI, respectivamente. O limite de quantificacdo do
método (LQ) foi obtido considerando-se o LQI e o fator de concentracéo/diluicdo
obtido pelo preparo de amostra utilizado nas matrizes em estudo.

Para as amostras de solo e sedimento, a conversao entre as unidades pug
L1 para ug kg foi realizada considerando a massa da amostra utilizada no preparo e

fator de concentracdo do extrato, de acordo com a Equagéo 2.

1000
Massa da amostra (g)

LQ (ug kg™) = LQI (ug L™Y)x Volume de ressuspensio do extrato (L)x (2)

3.6.3. Efeito Matriz

O efeito matriz foi avaliado pela comparacédo das inclinacdes das curvas
analiticas no solvente (H20-MeOH 70/30 v/v) e no extrato fortificado de cada matriz
em diferentes concentragdes. Como a matriz continha concentracdes traco dos
analitos em estudo, a andlise do efeito matriz no foi realizada empregando-se o
método adicdo de padrdo. Em alguns casos, apds o preparo da amostra, 0s extratos
finais foram diluidos para a quantificacdo dos analitos na faixa linear de trabalho do
método, assim, o efeito matriz também foi avaliado considerando a respectiva
propor¢cao da matriz porterior diluicéo.

O efeito matriz foi calculado pela equacdo 3, comparando-se a
sensibilidade da curva analitica no solvente (as) e no extrato fortificado por adigéo de

padrao (am).

Efeito Matriz (%) = (22— 1) x 100 3)

S
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3.6.3.1. Efeito matriz para as amostras de agua dos mesocosmos

As concentracdes avaliadas para a determinacdo do efeito matriz nas
amostras de 4gua dos mesocosmos foram de 5,0; 10,0; 20,0; 50,0; 100,0; 200,0; 300,0
e 400,0 ug L. Para a obtencédo de uma amostra representativa realizou-se a coleta
de 6 litros de 4gua dos mesocosmos controle, em que nao houve a aplicacdo direta
dos analitos. Apos a filtracdo, realizou-se 3 extracdes individuais empregando-se 1 L
da amostra composta como descrito em 3.4 obtendo-se ao fim, 1500 yL do extrato
concentrado. Para a obtencéo da curva no extrato nas concentracdes descritas, foram
adicionados ao extrato combinado volumes de diferentes concentracées de um mix
dos compostos em estudo. Nos mesocosmos do tipo 1, o efeito matriz foi avaliado
utilizando diferentes proporgdes da matriz de acordo com as dilui¢cdes realizadas nas
amostras reais durante o monitoramento (0,01%, 0,2%, 1%, 3,3% com vinhaga, 10%,
20% e 100%). Nos sistemas de mesocosmo do tipo 2, o efeito matriz foi avaliado

somente no extrato concentrado (100% matriz).

3.6.3.2. Efeito matriz para as amostras de solo e sedimento

O efeito matriz foi avaliado no Neossolo Quartzarénico distrofico e no
Latossolo vermelho utilizando as seguintes concentracdes dos analitos: 10,0; 25,0;
50,0; 100,0; 200,0 e 300,0 ug L. Apds o preparo do solo e sedimento coletados dos
sistemas controle (secagem e separacdo granulométrica), realizou-se 3 extracdes
individuais empregando-se 20 g da amostra composta (como descrito em 3.5)
obtendo-se ao fim, 1500 yL do extrato concentrado. Para a obtenc&o da curva no
extrato nas concentracdes descritas, foram adicionados ao extrato combinado
volumes de diferentes concentracfes de um mix dos compostos em estudo. Quando
necessario, apos o processo de SLE, as amostras de solo e sedimento foram diluidas
em uma solucéo de H20-MeOH 70/30 v/v contendo fipronil-(pyrazole-13Cs, cyano-*3C)
e 2,4-D (anel 3Ces) em uma concentragéo de 50 ug L. Assim, o efeito matriz também
foi determinado no extrato diluido contento 70% da matriz para avaliar o impacto da

diluico.
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3.6.4. Exatidao e Precisédo

A exatiddo e precisdo foram avaliadas empregando-se ensaios de
recuperacdo e repetitividade (expresso pelo Coeficiente de Variagdo CV%),

respectivamente.

3.6.4.1. Exatidao e precisado para as amostras de agua dos mesocosmos

Para a avaliacdo da exatiddo e precisdo na matriz aquatica dos
mesocosmos, foi preparado em triplicata, 500 mL das soluc¢des dos analitos na matriz
fortificada em trés niveis de concentragdo (20; 100 e 200 pg L') em seguida, realizou-
se 0 processo de SPE como descrito em 3.4. Os extratos obtidos apds extracédo da
matriz foram ressuspensos em uma solu¢cdo de MeOH-H20 (30:70 v/v) contendo 2,4-
D (anel 3Cs) e fipronil-(pyrazole-3Cs, cyano-'3C) na concentragdo de 100 ug L.
Como néo foi possivel a realizacdo do ensaio de recuperacdo na matriz isenta dos
compostos em estudo, verificou-se a exatidao e precisdo do método quantificando-se
os analitos por curva no extrato fortificado (adicdo de padrdo). Além disso, os extratos
finais obtidos também foram analisados por padronizacdo interna com curva no
solvente.

Para fins comparativos, a exatiddo e precisdo foram avaliadas em agua

ultrapura quantificando o extrato obtido por padronizacao externa.

3.6.4.2. Exatidao e precisdo para as amostras de solo e sedimento

Para a avaliacdo da exatidao e precisdo do método nas amostras de solo
e sedimento (Neossolo Quartzarénico distréfico e Latossolo vermelho), 10 g das
respectivas amostras foram fortificadas com metanol em trés niveis de concentracéo
(20; 100 e 200 pg L) e apds 24 horas realizou-se o processo de SLE como descrito
em 3.5. O processo foi realizado em triplicata. Os extratos obtidos foram ressuspensos
em uma solucdo de MeOH-H20 (70:30 v/v) contendo 2,4-D (anel *3Cs) e fipronil-
(pyrazole-*3Cs, cyano-*3C) na concentragdo de 50 ug L. Assim como para as
amostras de agua, como nao foi possivel obter uma matriz isenta dos compostos em
estudo, a exatidao e precisdo do método foi avaliada quantificando-se os analitos por

curva no extrato fortificado (adicdo de padréo).
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A fim de se avaliar a recuperacdo do método considerando o preparo de amostra
realizou-se os ensaios de recuperacao e dilui-se 0os extratos com uma solucédo H20-
MeOH (70:30 v/v) contendo 2,4-D (anel *3Ce) e fipronil-(pyrazole-*3Cs, cyano-*3C) na
concentragéo de 50 ug L%, na proporcéo de 70:30 v:v, respectivamente. Os extratos

diluidos foram quantificados por padronizacao interna com curva no solvente.
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ETAPA 2 - ESTUDO DE SEMI-CAMPO

3.7. Cenério de aplicacédo controlada dos agrotoéxicos e vinhaca

A fim de se avaliar o perfil de degradacéo dos agrotéxicos 2,4-D e fipronil e
sua dissipagcao em corpos d’agua, realizou-se o monitoramento das lagoas artificiais
(mesocosmos) construidas no Centro de Recursos Hidricos e Estudos Ambientais
(CRHEA/USP) localizado em ltirapina (SP) (22° 01°22” S, 43°57'38” O, 20 km da
UFSCar) (Figura 4). O monitoramento foi realizado durante a aplicagéo controlada dos
agrotoxicos de acordo com a concentracdo ambiental prevista considerando as doses

recomendadas no manejo brasileiro de cana-de-acucar.

Figura 4. Mesocosmos construidos na area experimental localizada no Municipio de

Itirapina — SP

As estruturas experimentais (mesocosmos tipo 1) foram montadas no
Centro de Recursos Hidricos e Estudos Ambientais da Universidade de S&o Paulo
(CRHEA/USP - ltirapina-SP, Brasil) no més de marco de 2018. Foram construidos 20
sistemas de mesocosmos utilizando tanques de polipropileno de 1500 L de
capacidade (1,75 m de diametro x 0,83 m de profundidade). Cada estrutura foi
individualmente enterrada a 0,6 m abaixo do nivel do solo para evitar
superaquecimento. Foi utilizado como sedimento 20 cm de solo natural coletado da

mesma area em que as estruturas foram construidas. Juntamente ao solo foram
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adicionados restos vegetais e outros sedimentos provenientes de outros experimentos
para a obtencdo de uma matriz mais diversificada fisica, quimica e biologicamente.
De acordo com o mapa pedoldgico do Estado de S&o Paulo e apés caracterizagdo
fisico-quimica (Tabela 2) o solo coletado na cidade de Itirapina foi classificado como
Latossolo vermelho (LV), de textura argilosa. As estruturas foram preenchidas com 60
cm de agua de poco artesiano e foi realizada a adicdo de macrdfitas e comunidades
planctonicas (fitoplancton e zooplancton). As comunidades foram coletadas no
reservatério do Lobo (ltirapina/SP). Um periodo de aclimatagdo de 6 meses foi

utilizado para estabilizar as comunidades biolégicas dos sistemas mesocosmos.

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas do Latossolo vermelho utilizado como

sedimento.
Parametros Latossolo
MO (g dm) 114,0
pH 52
CTC (Mmol ¢ dm3) 34,7
Cobre (Cu) <0,1
Metais Ferro (Fe) 26
(g dm3) Manganés (Mn) 57
Zinco (Zn) <0,1
Textura Argl.la 31,9
(%) Ar.ela 46,4
Silte 21,7

MO: Matéria orgéanica; CTC: Capacidade de troca catibnica.

Fonte: Adaptado de Figueirédo et al., 2020.

Os mesocosmos foram aleatoriamente distribuidos em seis tratamentos
distintos: 5 mesocosmos controle (sem contaminacdo), 3 contaminados com o
inseticida Regent® 800 WG (i.a fipronil, BASF S.A.), 3 contaminados com o produto
comercial DMA® 806 BR (i.a 2,4-D, Dow AgroSciences Industrial Ltda), 3
contaminados com a mistura do inseticida e do herbicida, 3 contaminados apenas com
vinhaca e 3 mesocosmos contaminados com vinhaga e mistura do inseticida e do
herbicida.

A contaminagéo das estruturas foi realizada considerando a dimenséo dos
mescocosmos (didmetro 1,75 m) e a dose de aplicacdo recomendada na fase pré-

emergéncia do cultivo de cana-de-acicar (3,5 L de DMA® 806BR hat,
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correspondendo a 2,35 kg i.a ha' e 500 g de Regent® 800 WG ha, correspondendo
a 400 gi.aha?l) (MAPA, 2018). Os agrotoxicos foram aplicados por pulverizacéo direta
simulando a aplicacdo real em campo por aplicadores com uso de equipamentos
costal ou por veiculos ou avido de pulverizagdo. Durante a aplicacdo dos agrotdxicos
em um determinado mesocosmo, as demais estruturas foram tampadas para evitar
contaminacgéo. Os produtos comerciais foram diluidos em 20 L de agua de poco (1,0
mL de DMA® 806BR - 670 mg de 2,4-D equivalente &cido e 120 mg de Regent® 800
WG — 96 mg de fipronil) e entdo aplicados, resultando em uma concentragédo nominal
de 447 ug L1 de 2,4-D e 64 ug L de fipronil. Nos mesocosmos em que houve a adigdo
de vinhaca foram aplicados 20 L do residuo, correspondendo a uma concentracao
final nominal de 1,3% (v/v), de acordo com a dose utilizada por agricultores locais. A
vinhaca foi caracterizada como descrito por Pinto et al., (2021a) e as propriedades

fisico-quimicas seguem descritas na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas da vinhaca “in natura”

Parametros Unidade Concentracao
pH - 3,91
Condutividade elétrica mS cm? 8,42
Sélidos totais dissolvidos mg L* 4450
Dureza mg CaCOsL? 3500
Demanda bioquimica de mg L 46500
oxigénio (DBO)
Demanda quimica de oxigénio mg L 107000
(DQO)
Nitrogénio total mg L? 639
Amdnio mg L* 53
Fosforo total mg L 150
Crémio (Cr) mg L 0,207
Cobre (Cu) mg L* 3
Chumbo (Pb) mg L* 0,340
Manganés (Mn) mg L 6,24
Ferro (Fe) mg L 247
Niquel (Ni) mg L* 0,183

Continua
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Continuacao

Parametros Unidade Concentracao
Magnésio (Mg) mg L? 391
Cadmio (Cd) mg L? 0,025
Litio (Li) mg L* 0,031
Zinco (Zn) mg L* 1,23
Cobalto (Co) mg L? 0,219
Antimonio (Sb) mg L? 0,530
Aluminio (Al) mg L* 500
Bario (Ba) mg L 2
Calcio (Ca) mg L? 1140
Saédio (Na) mg L* 60
Potassio (K) mg L 3360

Fonte: Pinto et al., 2021a

Amostragens periodicas de 4gua e sedimento foram realizadas para a
avaliacdo do perfil de degradacao e dissipacdo dos agrotdéxicos nas condicbes de
estudo. As amostras de agua foram coletadas na superficie dos mesocosmos em
frascos ambar de 1 L e armazenadas a 4°C (Figura 5). As amostras de sedimento
foram coletadas por amostrador tipo core (diametro 5,0 cm), constituindo 3
subamostras de cada mesocosmo para a obtencdo de uma amostra composta
representativa. As amostras foram armazenadas em recipiente de plastico de 200 mL
sob refrigeracdo para posterior extracao e analise.

Amostras de agua dos sistemas de mesocosmos foram coletadas
previamente a aplicacdo dos contaminantes (-8 d)e 2 h, 24 h,96 h, 7d, 14 d, 21 d,
31d,45d, 75d e 150 d ap0s a aplicacdo. As amostras de sedimento foram coletadas
previamente a contaminagéo (-8d)e 48 h,7d, 14d,21d,45d, 75d e 150 d apés a
aplicacao.

As propriedades fisico-quimicas da agua dos mesocosmos (temperatura,
pH, turbidez, dureza, condutividade e oxigénio dissolvido) foram monitoradas durante
as amostragens utilizando a multiparameter probe (YSI — ProDSS). Além disso, foi

realizada a determinacéo de nitrogénio total, fosforo total, fosfato inorganico, nitrito,
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nitrato e concentracdo de amonio (Pinto et al., 2021). Os resultados dos parametros

de qualidade da agua estédo apresentados no Anexo 1.

Figura 5. a) Mesocosmo apoés o periodo de estabilizacdo b) amostragem de agua

Nos mesocosmos para quantificacdo dos agrotoxicos.

As amostras de agua e de sedimento foram extraidas como descrito em 3.4
e 3.5, respectivamente. Considerando as limitacdes no preparo das amostras
coletadas dos mesocosmos tipo 1 em que houve a adicao de vinhaca (V), previamente
a extracdo dos analitos, uma Unica amostra composta foi preparada a partir das trés
réplicas desse tratamento.

3.7.1. Célculo do tempo de meia vida (t12)

O tempo de meia vida do 2,4-D e fipronil foi estimado empregando o modelo

de cinética de primeira ordem de acordo com as equacdes 4 e 5.

Em que C: (ug L) consiste na concentracdo de composto no tempo t (dias),
Co (ug L) é concentragéo inicial dos analitos e k (dia) é a constante de velocidade.
O tempo necessario para que ocorra a reducédo de 50% da concentracdo inicial dos

agrotoxicos pode ser descrito como:

0,693
Y =, (5)
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3.7.2. Andalise estatistica

As diferencas estatisticas entre o tempo de meia-vida do 2,4-D e do fipronil
nos diferentes sistemas de mesocosmos estimados apds aplicacdo controlada em
semi-campo foram avaliadas por Modelos Lineares Generalizados (General-zed
Linear Models - GLM) com aplicacdo da familia Gaussiana com funcéo identify-link.
As andlises foram realizadas no software R, versédo 3.6.0 (2009) e interface RStudio,
versdo 1.2.1335 (2019). Todas as analises foram realizadas com um nivel de
confianga de 95% (p < 0.05).

As mudancas temporais nos parametros fisico-quimicos da agua entre os
tratamentos foram avaliadas empregando uma curva de resposta principal (principal
response curve — PCR). Assim, uma analise de redundancia foi realizada (software
CANOCO verséao 4.56) utilizando os dados de séries temporais para os tratamentos.
A significancia do PRC (p < 0.05) foi avaliada pela realizacdo do teste de permutacéo
de Monte Carlo (499 permutacgdes, p < 0,05).

Os desvios significativos de cada tratamento em relagdo aos mesocosmos
controle, em cada periodo, foram avaliados por GLM, conforme descrito
anteriormente. Os resultados do PRC foram exibidos em um diagrama em que o
tempo foi plotado no eixo horizontal, os tratamentos foram plotados no eixo vertical e
0s pesos dos parametros da agua foram exibidos em um diagrama separado. Neste
diagrama, pesos positivos denotam respostas semelhantes a resposta PRC e pesos
negativos indicam respostas inversas. A andlise do PRC e a interpretagdo do

diagrama sao descritas com detalhes em Van den Brink & Braak (1999).
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ETAPA 3 - ESTUDO EM FAZENDA EXPERIMENTAL

3.8. Cenario de aplicacéo real durante o manejo convencional de pastagens

e cana-de-acucar

Com o objetivo de se avaliar o destino e transporte do 2,4-D e fipronil e seus produtos
de degradacdo durante o manejo convencional brasileiro de cana-de-acucar e
pastagens, amostras de agua, solo e sedimento foram coletadas de outubro/2018 a
outubro/2020 em uma é&rea experimental (3,75 ha) instalada na Agéncia Paulista de
Tecnologia dos Agronegécios (APTA) na cidade de Brotas (SP). A regido de estudo
foi dividida em 15 parcelas de 50 x 50 m em uma area de pastagem sem atividade

agricola (Figura 6)., mas cercada por diversas areas de plantio de cana-de-acuUcar.

Figura 6. Imagem aérea dos mesocosmos e das areas de pastagens e plantio de
cana-de-acgUcar construidos na fazenda experimental da APTA em Brotas (SP).
Fonte: Google Earth, acesso em 10/09/2018.

Em cada parcela da area de estudo foram construidas lagoas artificiais
(mesocosmos tipo 2) empregando-se uma lona plastica impermeavel, totalizando
9000 L de capacidade (1,5 m de largura x 8,0 m de comprimento x 1,0 m de altura)
por estrutura. Cada estrutura foi preenchida com 10 cm de solo natural retirado do
local e 4gua de poco até sua capacidade (Figura 7). De acordo com o mapa
pedoldgico do estado de Sao Paulo e com a caracterizacéo fisico-quimica (Tabela 4),
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0 solo da cidade de Brotas foi classificado como Neossolo Quartzarénico distréfico

(RQd), de textura arenosa.

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas do Neossolo Quartzarénico distréfico

coletado na area experimental em Brotas, SP.

Paréametros Neossolo Quartzarénico
distroéfico
MO (g dm3) 26,7
pH 4,5
CTC (Mmol c dm-3) 39,9
Cobre (Cu) 0,6
Metais Ferro (Fe) 79
(g dm™3) Manganés (Mn) 1,9
Zinco (Zn) 1,0
Textura Argl_la 8,2
(%) Ar_ela 89,8
Silte 2,0

Fonte: Adaptado de Figueirédo et al., 2020.

Figura 7. Construgéo das estruturas de mesocosmos na area de estudo.

Os mesocosmos foram mantidos abertos a colonizagcdo por organismos
locais para a obtengcdo de um sistema de cadeia alimentar simples. Apos 6 meses de
estabilizacdo, técnicas de manejo foram aplicadas ao solo para a implementacéo de
pastagem intensiva e cultivo de cana-de-acucar (Figura 8). Cinco parcelas (réplicas)
foram destinadas a cada tratamento e submetidas aos mesmos procedimentos:
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- Area de pastagem extensiva (PE), utilizada como controle, em que n&o houve a
adicao de insumo agricolas (essas parcelas correspondiam a condicao inicial da terra
e a graminea Brachiaria decumbens ja estava estabelecida;

- Area de pastagem intensiva (PI), em que inicialmente (outubro de 2018) foi realizada
a adicédo de 40 kg ha! de nitrogénio (ureia), 26 kg ha* fosfato (superfosfato simples)
e 25 kg ha' de potassio (KCI) utilizados como fertilizantes no preparo do solo. Em
seguida o capim Brachiaria brizantha cv Marandu foi semeado, j& que essa graminea
tem uma alta producéo de biomassa e é utilizada em &reas de manejo de bovinos. Em
dezembro de 2018 e agosto de 2019, foi realizada a aplicacéo (por pulverizacao) de
1,5 L hat do herbicida DMA® 806BR (670 g L de 2,4-D sal dimetilamina — equivalente
acido) para controle de ervas daninhas.

- Area de conversao pastagem — cana-de-agtcar (C): nessas parcelas foi realizado o
plantio de cana-de-acucar IAC SP 97- 4039 (ciclo de 12 meses) acordo 0 manejo
convencional brasileiro. Realizou-se a aplicacdo de 60 kg ha! de nitrogénio (ureia),
65 kg ha fosfato (superfosfato simples) e 100 kg ha' de potassio (KCI), utilizados
como fertilizantes, no mesmo periodo de manejo das areas de Pl. Em dezembro de
2018 e novembro de 2019 houve a aplicacdo de 500 g ha™ do inseticida Regent®
800WG (400 g i.a ha') e em janeiro/dezembro de 2019 houve a aplicacdo de 1,5 L
ha™! do herbicida DMA® 806BR (670 g L* de 2,4-D sal de dimetilamina - equivalente
de &cido). Também houve aplicacdo de vinhaca (1,3% v/v) em 3 das 5 parcelas no
més de novembro de 2019, de acordo com a dose utilizada por agricultores locais.
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Cultivo de
Cana-de-agucar
(C1acCbh)

Pastagem
Intensiva
(P11 a PI5)

Pastagem
ndo modificada
(PE1 a PE5)

Figura 8. Foto aérea dos mesocosmos construidos nas areas de pastagens

extensiva e intensiva e plantio de cana-de-agucar. Fonte: Edmar Mazzi, Abril/2019.

As estruturas de mesocosmos distribuidas nas respectivas areas em

estudo seguem apresentadas na Figura 9.

Figura 9. Mesocosmos construidos nas areas de (a) cana-de-agucar, (b) pastagem

intensiva e (c) pastagem extensiva.

Realizou-se amostragens periddicas de solo e agua durante o manejo
convencional da cana de ano (primeiro plantio), da rebrota e pastagens (intensiva e
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extensiva). Durante o estudo foi realizada a insercdo de bovinos nas areas de
pastagem extensiva e intensiva nos periodos entre abril e maio/2019 e entre
dezembro e janeiro/2020. Na Figura 10 segue apresentado um fluxograma com os
principais eventos durante o0 manejo e as respectivas datas de amostragem (dados

completos apresentados no Anexo 2).
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As amostras de agua foram coletadas na superficie dos mesocosmos em
frascos ambar de 1 L, armazenadas a 4°C e preparadas como descrito em 3.4. As
propriedades fisico-quimicas da agua dos mesocosmos (pH, turbidez, dureza,
condutividade e oxigénio dissolvido) foram monitoradas durante as amostragens
utilizando a multiparameter probe (YSI — ProDSS). Além disso, foi realizada a
determinacdo de nitrogénio total, fosforo total, fosfato inorganico, nitrito, nitrato e
concentracdo de aménio (Girotto et al., 2022). Os resultados dos parametros de
qualidade da agua estdo apresentados no Anexo 3.

As amostras de solo foram coletadas de novembro/2018 a outubro/2020
préximas aos mesocosmos (amostras compostas de cinco pontos de coleta proximos
as estruturas, sendo que na area de cultivo de cana-de-acUcar os solos foram
coletados nos sulcos de plantacédo). As amostras de solo foram coletadas com o
auxilio de um trado de 0 a 10 cm de profundidade durante o manejo das pastagens,
primeiro plantio e primeiro ciclo da cana-de-acucar (Figura 11). As amostras de
sedimento foram coletadas das estruturas de mesocosmos na area de cana-de-acucar
durante o periodo pré-colheita (C11 e C12), pés-colheita (C13, C14 e C15) e ap0s a

segunda apliacacao de fipronil (C16) como descrito em 0.

Figura 11. Amostragem do solo para quantificagdo dos compostos em estudo na a)

area de pastagem extensiva e b) area de plantio de cana-de-acucar.
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ETAPA 4 — AVALIACAO DO RISCO AMBIENTAL
3.9. Célculo do quociente de risco para a preservacao da vida aguatica

A avaliacdo de risco em um cenario ambiental mais realista foi realizada
utilizando a abordagem do quociente de risco. As concentracdes dos agrotoxicos e
dos produtos de degradacdo determinadas na agua e no sedimento coletados nos
mesocosmos durante a aplicacao controlada em semi-campo (ETAPA 2) e o manejo
de cana-de-agucar e pastagens (ETAPA 3) foram divididas pelo menor valor de PNEC
(do inglés, Predict Non-Effect Concentration) reportado na literatura. Nesta avaliacao
preliminar, valores de quociente de risco maior que 1, indicam um potencial risco para
0s organismos de vida aquéatica. Os valores de referéncia foram obtidos do NORMAN
Ecotoxicology Database e derivados usando dados de exposi¢ao cronica. Os valores
de PNEC reportados para 2,4-D, fipronil, fipronil sulfeto e fipronil sulfona séo 0,6 e
0,00077, 0,012 € 0,013 ug L para agua doce e 2,31 € 0,017, 0,33 e 0,13 ug kg para
sedimentos, respectivamente (NORMAN Ecotoxicology Database, 2023).

Concomitantemente ao monitoramento dos agrotéxicos nas estruturas
experimentais (mesocosmos) apoés a aplicacédo controlada em semi-campo (Etapa 2)
e aplicacao real no manejo de cana-de-acucar e pastagens (Etapa 3) foram realizados
testes ecotoxicolégicos para a avaliacgdo do impacto da contaminacdo pelos
agrotoxicos 2,4-D e fipronil, isolados e em mistura, além da contaminac¢ao por vinhaca.
Foram realizados teste de toxicidade aguda e crdnica in situ e em laboratério (com
agua coletada dos sistemas de mesocosmos) empregando organismos de diferentes
niveis tréficos (Girotto et al., 2022; Ogura et al., 2022a; Pinto et al., 2023, 2022, 2021a,
2021a, 2021c; Portruneli et al., 2021; Silberschmidt Freitas et al., 2022; Silva et al.,
2020). Assim, além da abordagem do quociente de risco, os dados de ocorréncia dos
agrotéxicos obtidos nesse estudo foram associados aos diversos efeitos

ecotoxicoldgicos observados durante os ensaios ecotoxicologicos.
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ETAPA 1 - METODO ANALITICO

4.1. Andalise Instrumental

Os resultados referente a otimizagéo e validagdo do método cromatogréfico
por LC-MS/MS utilizado na determinagéo dos compostos em estudo foram publicados
em Goulart et al. (2020). Os produtos de degradacdo 2,4-diclofenol e 1,2,4-
benzenotriol foram avaliados durante o desenvolvimento analitico, entretanto o
método empregado ndo apresentou resultados satisfatorios para a determinagéo
desses compostos.

Destaca-se que os limites de quantificacdo do método analitico obtidos
nesse estudo foram inferiores aos valores de PNEC, permitindo assim a realizacao da
avaliacdo de risco ambiental. Além disso, o método analitico foi utilizado para
quantificacdo dos compostos em estudo em centenas de amostras provenientes de
ensaios ecotoxicologicos realizadas pelos colaboradores do projeto tematico.

As condicbes cromatograficas e o0s parametros empregados no
espectrometro de massas para a determinacdo dos analitos de interesse estédo
descritas na Tabela 5.

Tabela 5. Condi¢cdes cromatogréaficas e parametros do espectrébmetro de massas
empregados na determinacgdo dos agrotoxicos.

Parametros

Composicao Fase movel A:B (%) 70:30 (0 min)
20:80 (5 mn)

20:80 (5 — 6 min)
70:30 (11 min)

(Solvente aquoso (A): Agua ultrapura 0,01% v/v NH,OH
Solvente orgéanico (B): MeOH)

Temperatura da coluna 30°C
Vazao da fase movel 0,3 mL min?
Volume de injegéo 10 pL
Tempo de corrida 11 min
Taxa de fluxo de secagem 10 L mint
Temperatura do gés de secagem 350°C
Pressédo do gas de nebulizacéo 50 psi

Voltagem do capilar 3000V
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O tempo de retencéo e as transicdes SRM com seus respectivos valores

de energia de colisdo e tensédo do fragmentador sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Transi¢des ion precursor-ion produto e as respectivas energias de colisao
selecionadas para a quantificacdo dos analitos empregando o modo SRM do

espectrometro de massas (0s ions de quantificacdo estdo destacados em negrito).

lon Energia de
Tempo de Fragmentor lon produto o
Compostos . precursor colisdo
retencéo V) (m/z)
(m/z) V)
218,9 70 161,0 14
2,4-D 0,39 125,0 18
220,9 100 163,0 12
4349 135 330,0 10
Fipronil 7,41 250,0 15
183,0 30
419,0 100 262,0 28
Fipronil sulfeto 7,50 382,9 5
313,9 20
451,0 70 419,9 10
Fipronil sulfona 7,67 281,9 28
243,9 40
225,5 70 167,3 5
2,4-D (anel *Cs) 0,39
227,5 70 169,3 5
Fipronil-(pyrazole- _— 438,4 100 335,5 10
13C3, cyano-1C) ’ 250,3 24
*m/z £ 0,1

Nas Figuras 12 e 13 estdo apresentados 0s cromatogramas de ions totais
(do inglés, Total lon Chromatogram, TIC) e 0 SRM dos compostos com as respectivas

transicoes.
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segundos ions de confirmacdo em vermelho.
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4.2. Validacdo do método analitico
4.2.1. Linearidade

O método avaliado apresentou coeficiente de determinacéo (R?) superior a
0,99 indicando uma forte correlacdo entre os dados ajustados (Inmetro, 2018). A
deteccao de outliers e significancia da regressao foram avaliadas pelo teste de Grubbs
e Andlise de Variancia (ANOVA), respectivamente. Todos os testes utilizaram um nivel
de significancia de a = 0,05.

As curvas analiticas dos compostos em estudo estdo apresentadas na
Figura 14 para as amostras de agua dos mesocosmos do tipo 1, na Figura 15 para as
amostras de agua dos mesocosmos do tipo 2 e na Figura 16 para a determinacao nas

amostras de solo e sedimento.
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Figura 14. Curvas analiticas obtidas por padronizacdo externa para determinagéo
de 2,4-D, fipronil, fipronil sulfeto e fipronil sulfona em amostras de agua dos

mesocosmos do tipo 1
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mesocosmos do tipo 2
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Figura 16. Curvas analiticas obtidas por padronizacao interna para determinacéo de

2,4-D, fipronil, fipronil sulfeto e fipronil sulfona no solo e sedimento

O método mostrou linearidade em uma ampla faixa de trabalho para

determinacdo dos analitos. Os parametros de validacdo estdo apresentados nas
Tabelas 7 e 8.

Tabela 7. Pardmetros de validacdo do método analitico para quantificacéo de 2,4-D,

fipronil, fipronil sulfeto e fipronil sulfona em amostras de agua

) ) Padronizagéo externa Padronizag&o interna
LDI Faixa Linear
Composto Coeficiente Coeficiente
(ug L) (ug L) R? R?
angular angular
2,4-D 0,5 1,0 - 400 0,9973 237 0,9978 0,0084
Fipronil 0,05 0,1-400 0,9976 2628 0,9974 0,0178
Fipronil sulfeto 0,05 0,1-400 0,9972 1461 0,9974 0,0099

Fiproni— sulfona 0,05 0,1-400 0,9972 3573 0,9976 0,0243
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Tabela 8. Parametros de validacdo do método analitico para quantificacéo de 2,4-D,

fipronil, fipronil sulfeto e fipronil sulfona em amostras de solo e sedimento

Padronizacédo Interna

Composto Unidade LDI Faixa Linear R? Coeficiente
angular
pg L2 0,5 5,0 — 300
2,4-D 0,9997 0,0089
ug kg 0,075 0,75 —45
o pg Lt 0,05 0,1 - 300
Fipronil 0,9971 0,0407
ug —g* 0,0075 0,015 - 45
inroni L1 0,05 0,1 - 300
Fipronil Mo 0,9965 0,0354
sulfeto
ug —-g* 0,0075 0,015 - 45
inroni L1 0,05 0,1 - 300
Fipronil Ha 0,9966 0,0656
sulfona
ug —g* 0,0075 0,015 - 45

4.2.2. Efeito Matriz

Em andlises por LC-MS/MS o efeito matriz (EM) esta relacionado as
interferéncias dos componentes da matriz que coeluem com os analitos, competindo
com 0s mesmos durante o processo de ionizacdo. Apesar da seletividade do
analisador de massas empregando ionizacdo por electrospray (ESI), a coeluicdo de
interferentes presentes na matriz pode resultar na supressao ou incremento do sinal,
causando um EM negativo e positivo, respectivamente (Montagner et al., 2014; Trufelli
et al., 2011). Geralmente, quanto maior a propor¢cao da matriz, mais pronunciado é o
efeito de supressédo ou incremento do sinal analitico. Além disso, a composi¢do da
matriz pode ser muito influente no EM. Assim, a avaliacdo deste parametro foi
imprescindivel para a validagdo do método neste trabalho.

4.2.2.1. Amostras de agua dos mesocosmos

Com base na comparacéo da sensibilidade das curvas analiticas na matriz
e solvente foi observado um efeito matriz de supresséo de sinal para o 2,4-D (-16 a
-71%) e de incremento de sinal para o fipronil e seus produtos de degradacéo (3 —
57%), na maioria das propor¢cdes do extrato avaliadas. No extrato 100% matriz do

mesocosmo tipo 1, foi observado um efeito de supressao de sinal para todos os
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analitos. Os resultados obtidos foram ajustados a regressao linear (Figuras 17 e 18)

com coeficientes de determinacédo (R?) superiores ao 0,99.
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Figura 17. Curvas analiticas obtidas no solvente (H20-MeOH 70:30 v/v) e em
diferentes proporgdes da matriz (mesocosmos tipo 1) para o 2,4-D, fipronil, fipronil
sulfeto e fipronil sulfona
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Figura 18. Curvas analiticas obtidas no solvente (H20-MeOH 70:30 v/v) e no extrato

fortificado das amostras de agua dos mesocosmos tipo 2 para o 2,4-D, fipronil,

fipronil sulfeto e fipronil sulfona.

Os valores de efeito matriz para cada composto nas amostras de agua dos

dois tipos de mesocosmos estao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Efeito matriz (%) para a determinagéo dos compostos de interesse em

amostras de agua dos dois tipos de mesocosmos estudados

Tipo 1 Tipo 2
Compostos 3,3% de
0,01% 0,2% 1% ) 10% 20% 100% 100%
vinhaca
2,4-D -16 -16 -28 -45 -42 -54 -71 -65
Fipronil 17 26 15 0 10 7 -21 24
Fipronil Sulfeto 12 20 7 13 3 3 -4 57
Fipronil Sulfona 17 24 14 -17 10 10 -25 23
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O efeito matriz mais pronunciado para o 2,4-D pode estar relacionado ao
menor tempo de retencdo na coluna cromatografica (0,39 min), regido em que muitos
compostos interferentes também estdo em processo de elui¢do, portanto, competindo
pela ionizagdo. Assim, a quantificagdo por LC-MS/MS foi realizada empregando-se
padronizacdo interna com o objetivo de corrigir as interferéncias de supresséo e

incremento de sinal durante as analises.

4.2.2.2. Amostras de solo e sedimento

As curvas analiticas obtidas no solvente e no extrato dos solos (Latossolo
e Neossolo) foram ajustadas a regresséo linear e estdo apresentadas nas Figuras 19
e 20. Os coeficientes de determinacéo (R?) foram superiores ao 0,99 e o efeito matriz
foi calculado de acordo com a Equacéo 3.
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Figura 19. Curvas analiticas obtidas no solvente (H20-MeOH 70:30 v/v) e em
diferentes proporgdes da matriz (Neossolo) para o 2,4-D, fipronil, fipronil sulfeto e

fipronil sulfona.
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Figura 20. Curvas analiticas obtidas no solvente (H20-MeOH 70:30 v/v) e em
diferentes proporc¢des da matriz (Latossolo) para o 2,4-D, fipronil, fipronil sulfeto e
fipronil sulfona.

Os resultados obtidos apés a comparacao da sensibilidade das curvas no
solvente e no extrato das matrizes indicou um efeito matriz de supressao de sinal para
todos os analitos em ambos os tipos de solo em estudo. Os resultados estédo
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Porcentagem de efeito matriz no Latossolo e no Neossolo para os
compostos em estudo na matriz diluida (70%) e no extrato sem diluicdo (100%).

Compostos Latossolo Neossolo
70% 100% 70% 100%
2,4-D -28.1 -31.2 -45.9 -48.7
Fipronil -4.5 -4.8 -25.1 -20.0
Fipronil sulfeto -7.8 -4.0 -29.0 -21.8

Fipronil sulfona -4.4 -2.4 -21.4 -18.2
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O efeito matriz foi mais significativo nas amostras de Neossolo do que nas
amostras de Latossolo. Esse resultado pode estar relacionado com as diferencas de
composicdo das matrizes (como descrito nas Tabelas 2 e 4) e as propriedades fisico-
quimicas dos analitos. O Neossolo possui textura arenosa, elevada acidez e menor
teor de MO comparado ao Latossolo; esse ultimo, possui baixa acidez, textura argilosa
e maior teor de MO. Em ambos os tipos de solos, o efeito matriz de supresséo de sinal
foi mais pronunciado para o 2,4-D (de -28,7 a -48,7%) do que para o fipronil e os
produtos de degradacao fipronil sulfona e fipronil sulfeto (de -2,4 a -29,0%).

4.2.3. Exatidao e Precisao
4.2.3.1. Amostras de agua dos mesocosmos

A recuperacdo média das solucbes fortificadas em agua ultrapura e
extraidas por SPE se encontra na faixa indicada pela literatura (40 — 120%). Além
disso, o coeficiente de variacdo manteve-se entre 1,4 e 7,5%, inferior ao limite
estipulado para andlise de tracos (20%) (Inmetro, 2018). Os resultados de
recuperacao nas amostras de 4gua dos mesocosmos quantificados por padronizacao
interna apresentaram faixas de recuperacao entre 17,5 — 151% e CV entre 1,7 a
11,1%. A recuperacdo acima de 100% deve-se ao fato de que a amostra real
empregada nos ensaios continha tracos dos agrotéxicos avaliados. Observou-se
também que os produtos de degradacao fipronil sulfona e fipronil sulfeto apresentaram
menores indices recuperacdes nas amostras de dgua dos mesocosmos do que em
agua ultrapura, possivelmente devido a diferenca na composicéo das matrizes.

Como néo foi possivel a realizacdo do ensaio de recuperacao na matriz
isenta dos compostos em estudo, verificou-se a exatiddo e precisdo do método
quantificando-se os analitos por curva no extrato fortificado (adicdo de padréo). Os

resultados estao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11. Recuperacdo média (Rec %) e CV (%) para as amostras de agua
fortificadas em trés niveis (20, 100 e 200 ng L' n = 3).

Agua ultrapura Agua mesocosmo

20 ng L? 100 ng L? 200 ng L 20 ng L? 100 ng L 200 ng L
Rec Ccv Rec CcVv Rec cv Rec cv Rec CcVv Rec Ccv

2,4-D 101 8 70 1 64 2 66 12 68 5 75 9
Fipronil 80 5 82 3 80 3 59 5 59 4 61 3
Fipronil sulfeto 51 5 48 4 53 3 18 6 18 5 24 6
Fipronil sulfona 44 6 43 6 46 7 27 6 14 4 16 9

As recuperacdes dos agrotoxicos 2,4-D e fipronil nas amostras de agua se
encontram na faixa de 59 a 75%, com CV inferiores a 20%, valores aceitos pela
literatura nas concentracbes avaliadas (Inmetro, 2018). Assim, o método é
considerado exato e preciso para a analise de fipronil e 2,4-D nas amostras estudadas.
Os produtos de degradacéo fipronil sulfeto e fipronil sulfona apresentaram indices de
recuperacao ndo satisfatorios (14 a 27%), apesar dos CV aceitaveis (4 a 9%). Assim,
0s resultados obtidos podem ser considerados semi-quantitativos, dada a baixa
recuperacao obtida pelo método analitico, muito embora a precisdo estivesse na faixa
considerada apropriada para avaliacdo da repetibilidade de método (Inmetro, 2018).

A recuperacdo média para os compostos avaliados nas amostras de agua
ultrapura e agua dos mesocosmos seguem apresentadas na Figura 21.
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4.2.3.2. Amostras de solo e sedimento
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Os valores de recuperagcao dos extratos 100% matriz quantificados por

adicdo de padréo estdo apresentados na Tabela 12 e se encontram na faixa indicada

pela literatura (40 — 120%) em ambos os tipos de solo avaliados (Neossolo e

Latossolo).

Tabela 12. Valores de recuperacéo (Rec) e coeficiente de variagédo (CV) dos

extratos 100% matriz fortificados em trés niveis (3, 15 e 30 pug kg* n = 3)

guantificados por adicdo de padréo.

Compostos Neossolo Latossolo
3 ug kgt 15 pg kgt 30 ug kgt 3 ug kgt 15 ug kgt 30 ug kgt
Rec Ccv Rec Ccv Rec Ccv Rec Ccv Rec Ccv Rec Ccv
2,4-D 82 4 77 3 78 4 65 7 69 19 61 5
Fipronil 118 2 114 3 108 3 98 4 107 94 2
Fipronil sulfeto 116 1 116 2 109 3 98 6 109 96 1
Fipronil fulfona 117 2 117 3 111 2 100 6 107 4 93 3
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A recuperacdo média do 2,4-D variou de 77 a 82% no Neossolo e de 61 a
69% no Latossolo, enquanto a recuperacao do fipronil variou de 108 a 118% e de 94
a 107%, respectivamente. A recuperacao dos produtos de degradacao fipronil sulfeto
e fipronil sulfona variaram de 109 a 117% no Neossolo e de 93 a 109% no Latossolo.
O coeficiente de variacdo manteve-se entre 1 e 7%, em ambos 0s solos, inferior ao
limite estipulado para analise de tragcos (20%) (Inmetro, 2018).

Os resultados de recuperacdo dos extratos concentrados (100% matriz) e
diluidos (70% da matriz) quantificados por padronizagdo interna com curva no
solvente apresentaram faixas de recuperacao entre 83 a 141% e 58 a 132% para o
Neossolo e Latossolo, respectivamente (Tabela 13). Os CV variaram de 1 a 13%,
inferior ao limite maximo estipulado pela literatura para analise de tragos. A
recuperacdo acima de 120% deve-se possivelmente pela presenca dos analitos na
matriz ja que as amostras de solos foram coletadas préximas a regides com atividades

agricolas.
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Tabela 13. Valores de recuperacao (Rec) e coeficiente de variacao (CV) dos extratos concentrado (100%) e diluido (70% de

matriz) fortificados em trés niveis (3, 15 e 30 ug kg?). n = 3 e quantificados por padronizacéo interna.

Niveis de fortificacao

Porcentagem 3 g kgt 15 pg kgt 30 ug kgt
Compostos ]
matriz (%) Latossolo Neossolo Latossolo Neossolo Latossolo Neossolo
Rec (%) CV (%) Rec(%) CV (%) Rec(%) CV (%) Rec(%) CV (%) Rec(%) CV (%) Rec(%) CV (%)

100 64 1 91 6 60 4 87 1 58 5 86 2
2,4-D

70 68 10 98 2 63 10 84 1 56 8 83 3

100 118 3 123 4 106 1 108 2 100 2 106 2
Fipronil

70 117 1 122 3 109 2 115 2 104 2 107 2
Fipronil 100 121 4 128 4 113 1 117 4 99 1 102 1
sulfeto 70 119 1 123 2 114 1 115 1 100 3 102 1
Fipronil 100 132 3 141 3 117 3 123 3 102 3 109 1
sulfona 70 132 3 137 1 119 1 124 1 107 4 108 13
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Dentre os processos de interacdo entre o solo e compostos em estudo,
pode-se citar a retencdo dos analitos e sua sorcédo ao solo. Este fenébmeno influencia
a eficiéncia de extracdo desses compostos e os indices de recuperagdo do método
analitico. O 2,4-D € um composto orgéanico ionizavel de carater &cido (pKa: 2,73)
altamente sollvel em agua (24300 mg Lt a 20°C) e que possui baixa tendéncia de
particdo para a fase organica (log Kow: - 2,82) (Buerge et al., 2020; PPDB, 2021b).

O herbicida 2,4-D pode se ligar covalentemente as substancias humicas do
solo por meio da fusé&o oxidativa (oxidative coupling) devido a presenca do grupo
carboxilico na molécula. Além disso, pode ocorrer interacdes por ligacao idnica entre
0 grupo carboxilico e os sitios com cargas positivas dos 0xidos de Fe e Al, usualmente
encontrados em solos tropicais altamente intemperados, como 0s solos brasileiros
(Bhandari & Xu, 2001; de Oliveira Jr. & Regitano, 2009). Em condi¢cdes de pH
inferiores ao pKa, as moléculas de 2,4-D se encontram na forma neutra e podem
interagir com a MO do solo via ligacéo de hidrogénio (de Oliveira Jr. & Regitano, 2009).
O fipronil € um composto orgéanico polar ndo ionizavel, com baixa solubilidade em
agua (3,78 mg L a 20°C) e elevada lipofilicidade (log Kow: 3,75) (Bonmatin et al.,
2015; PPDB, 2021a).

A sorcéo do fipronil e de seus produtos de degradacao fipronil sulfeto e
fipronil sulfona ao solo pode ocorrer devido a intera¢des dipolo-dipolo entre os atomos
altamente eletronegativos presentes na molécula do inseticida e o complexo coloidal
do solo constituido por minerais argila misturados com a MO que mantém uma
camada difusa de cations hidratados (Singh et al., 2016). Além dessa interacdo, esses
compostos podem se adsorver ao solo por ligacdes de hidrogénio devido aos radicais
com oxigénio (-O) e hidroxilas (-OH) presentes nas substancias himicas e minerais
de argila. Como o fipronil apresenta baixa solubilidade em agua, a particao hidrofébica
também pode contribuir na sor¢cdo do inseticida ao solo (de Oliveira Jr. & Regitano,
2009).

Os solos avaliados no presente estudo apresentam diferencas em sua
composicdo e propriedades fisico-quimicas. O Neossolo (coletado em Brotas-SP)
possui textura arenosa, elevada acidez (pH: 4,5) e menor teor de matéria organica
(26,7 g dm™); ja o Latossolo apresenta textura argilosa, baixa acidez (pH 5,9) e maior
teor de matéria organica (110,6 g dm?).

A eficiéncia de extracao do 2,4-D foi mais influenciada pela composicao do

solo (principalmente teor de MO e textura) do que a eficiéncia de extracao fipronil. A
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recuperacdo do herbicida variou de 77 a 82% no Neossolo e de 61 a 69% no
Latossolo. A eficiéncia de extracao foi inferior no Latossolo possivelmente devido a
maior interacdo do 2,4-D com os minerais argila e a MO, j& que esse solo apresenta
textura argilosa e maior teor de MO comparado ao Neossolo. A recuperacédo do
fipronil, fipronil sulfeto e fipronil sulfona variou de 108 a 118% no Neossolo e de 93 a
109% no Latossolo. Apesar das inimeras interagcdes com os componentes do solo, a
eficiéncia de extragcéo do fipronil e seus respectivos produtos de degradacao foi mais
satisfatoria, possivelmente devido a maior tendéncia de particAo desses compostos
no solvente extrator, ja que esses possuem maior carater lipofilico comparado ao 2,4-
D (log Kow: -0,82).
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ETAPA 2 - ESTUDO DE SEMI-CAMPO

4.3. Dissipacao de 2,4-D e fipronil apés aplicacédo controlada em sistemas de

mesocosmos
4.3.1. Par@metros de qualidade da agua

A curva PRC com os parametros fisico-quimicos da agua medidos ao longo
do periodo experimental esta apresentada na Figura 22. De acordo com o teste de
permutacdo de Monte-Carlo (499 permutacdes) a andlise foi significativa (p = 0,002 e
F = 130,3). Na PCR, 24% de toda variacdo nos dados fisico-quimicos podem ser
atribuidos ao tempo e 56% podem ser atribuidos aos tratamentos. O restante
(residuos) esta associado a uma variabilidade que ndo pode ser explicada pelo

conjunto de dados (20%).
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Figura 22. Curva de resposta principal (PCR) apresentando os parametros fisico-
guimicos da dgua mensurados durante o periodo experimental nos diferentes
sistemas de mesocosmos. Os pesos dos parametros fisico-quimicos da agua séo
apresentados no eixo y a direita. Os asteriscos indicam um desvio significativo do
tratamento em relacdo aos mesocosmos controle em determinado dia de
amostragem (p < 0,05). Os simbolos referem-se ao controle nédo tratado (C) e
mesocosmos tratados com: 2,4-D (D), fipronil (F), mistura de fipronil e 2,4-D (M),

vinhaca (V) e mistura dos dois agrotoxicos e vinhaca (MV)
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Foram detectados desvios significativos apenas entre os tratamentos em
gue houve a adicdo de vinhaca (isolada e em mistura com 0s agrotoxicos) e 0s
mesocosmos controle do tempo T1 até T75. Nesses sistemas, turbidez, condutividade
elétrica, nitrogénio e fosforo total, amonio, dureza, nitrito, fosfato total dissolvido e
fosfato inorganico apresentaram a mesma tendéncia de desvio apds a contaminacao,
conforme indicado pela PCR. Assim, aumentos nos valores desses parametros
ocorreram ap6s a contaminacdo provocando alteragcbes na qualidade da &agua
associada a uma carga i6nica e organica no sistema aquatico. Além disso, nos
mesocosmos em que a vinhaca foi adicionada, o pH e o oxigénio dissolvido
apresentaram pesos negativos, indicando uma resposta inversa devido a acidificacéo
da agua e reducdes nos niveis de oxigénio préximos a condicbes anodxicas. Essas
variacdes podem ser justificadas pelas caracteristicas da vinhaca bruta, que possui
alto teor de matéria organica e nutrientes, além de alta turbidez, dureza, condutividade
elétrica e concentracdo de ions, o que resultou em alteracBes nos parametros de
qualidade da agua (Pinto et al., 2023).

N&o foi observado diferengcas ao longo do tempo entre 0S mesocosmos
controle e os sistemas em que foi adicionado 2,4-D, fipronil, isolados e em mistura (M)
(p > 0,05), demonstrando que a contamina¢do com 0s agrotoxicos nas concentracées
utilizadas (1 mL de DMA 806BR® e 120mg de Regent 800WG®) nao alterou os

parametros da agua ao longo do tempo.

4.3.2. Perfil de degradacédo de 2,4-D e fipronil nos sistemas de mesocosmos

As concentracdes de 2,4-D e fipronil determinadas nos diferentes
tratamentos 2 horas apos a aplicacao foram diferentes das concentracdes nominais e
se encontram na faixa de 665 — 1656 ug L' e 17 — 56 ug L1, respectivamente. As
concentracfes mensuradas 48 horas apés a aplicagdo dos contaminantes foram mais
proximas das concentracfes nominais, sendo essas as utilizadas como concentracao
inicial na determinacéo do tempo de meia-vida dos agrotdxicos. Devido a presenca de
macrofitas e a impossibilidade de n&o causar disturbios sedimentares durante a
amostragem, esse periodo foi necessario para a homogeneiza¢cdo dos mesocosmos.

Variacdes entre a concentracdo nominal e a quantificada também foram observadas
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por Lobson et al. (2018) na avaliacao do destino do inseticida tiametoxam em sistemas
de mesocosmos.

O 2,4-D e o fipronil foram detectados nos mesocosmos antes da aplicacéo,
em concentracées na ordem entre 0,5 a 30 ng L1. Apds a aplicacdo os analitos foram
qguantificados nos sistemas controles em concentracfes tracos semelhantes as
determinadas previamente a aplicacao.

Nos mesocosmos que houve somente a aplicacdo de vinhaca (V), o
inseticida fipronil foi quantificado em concentracdes de 44,3 a 756,3 ng L. Esse
resultado pode estar relacionado a presenca desse composto na vinhaca “in natura”,
ja que essa é um residuo do processo produtivo da cana-de-agucar. A concentracao
dos analitos nas amostras de mesocosmos durante 0 monitoramento estdo
apresentadas no Anexo 4.

A dissipacdo dos agrotoxicos nos sistemas em estudo foi avaliada
utilizando o modelo de cinética de primeira ordem estimando os tempos de meia vida
(t2) para cada mesocosmo de acordo com as equacdes 4 e 5. O perfil de degradacao
do 2,4-D e fipronil estdo apresentados nas Figura 23 e 24. Os coeficientes de
determinacdo do modelo variaram de 0,799 a 0,969 e sédo considerados satisfatorios
em estudos de dissipacéo (Tabela 14 e 15) (Kalsi & Kaur, 2019; Lobson et al., 2018;
Simonin, 2016).
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Figura 23. Cinética de dissipacédo de 2,4-D nos sistemas de mesocosmos
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Figura 24. Cinética de dissipacao de fipronil nos sistemas de mesocosmos

A dissipacao de poluentes organicos em sistemas aquaticos é influenciada
por diferentes processos (fotélise, degradacao quimica e bioldgica, interacéo interface
sedimento/agua, absorcdo pelas plantas, organismos e volatilizacao) que interferem
em sua persisténcia e destino no ambiente (Vryzas, 2018). A dissipacao do 2,4-D e
fipronil sofreu influéncia da composicdo quimica dos mesocosmos, além das
propriedades fisico-quimicas dos contaminantes e fatores ambientais, como
intensidade da radiacdo solar.

O tempo de meia de vida (t12) estimado do 2,4-D e fipronil foi de 9,4 a 43,0
dias e de 6,6 a 35 dias, respectivamente (Tabela 14 e 15). Foram detectadas
diferencas significativas entre o tempo de meia-vida do 2,4-D apenas entre 0s
mesocosmos em que houve a aplicacdo de ambos os agrotéxicos (M) e mistura +
vinhaca (MV). Em relacdo ao fipronil, os tempos de meia-vida apresentaram
diferencas significativas entre todos os tratamentos. A concentracdo residual de
fipronil nos mesocosmos que houve a aplicacdo do inseticida (F, M e MV) variou de 1
a 90 ng L%, apds 150 dias da contaminacéo; ja a concentracéo residual de 2,4-D nos
mesocosmos em que houve a adicédo do herbicida (D, M e MV) variou de 60 ng L a
105 ug L.
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Tabela 14. Constante de dissipacéo (k), coeficiente de determinacéo (R?) e tempo

de meia vida estimado por cinética de primeira-ordem nos sistemas tratados com

2,4-D. As diferencas estatisticas entre os tratamentos (p < 0,05) séo indicados por
diferentes letras.

Concentracéao Tempo de Média + desvio
Sistemas determinada Y 2 nPo padrao
d . K (dias™) R meia vida .
e mesocosmos ap6s 48 h di (Tempo de meia
(Mg LY (dias) vida — dias)
629,9 0,0337 0,9397 20,6
2,4-D 667,6 0,0193 0,8810 35,9 25,1 + 9,42
753,7 0,0367 0,9506 18,9
_ 815,2 0,0161 0,8399 43,0
Mistura 8075 b
(2,4-D + ) 0,0205 0,7907 33,8 36,9+5,3
fipronil) 7895 0,0205 0,8568 33,9
Mistura
(2,4-D + 564,3 0,0737 0,9570 9,4 9,42¢
fipronil)+
vinhaca

Tabela 15. Constante de dissipacéo (k), coeficiente de determinacéo (R?) e tempo
de meia vida estimado por cinética de primeira-ordem nos sistemas tratados com
fipronil. As diferengas estatisticas entre os tratamentos (p < 0,05) sdo indicados por

diferentes letras.

Concentracéao Média + desvio

Sistemas determinada Tempo de dra
de ) K (dias™) R2 meia vida padrao
ap6s 48 h di (Tempo de meia
mesocosmos (ug LY) (dias) vida — dias)

12,7 0,1046 0,9826 6,6

Fipronil 14,9 0,0837 0,8905 8,3 7,712
13,7 0,0833 0,9745 8,3

Mistura 14,2 0,0524 0,9531 13,2

2,4-D +

(_ _ 143 0,0606 0,9792 11,4 11,6+ 1,6

fipronil) '
17,0 0,0687 0,9253 10,1

Mistura (2,4-D
+ fipronil) + 11,5 0,0198 0,7461 35,0 35,0°¢

vinhaca
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No ambiente aquatico, o 2,4-D possui tempo de meia vida de 10 a 50 dias
e é encontrado geralmente em forma anibénica (Abate Jote, 2019) . A decomposicéo
do anion pode ocorrer por diferentes mecanismos (hidrolise, fotélise, degradacao
microbiana aerdbia e anaerdbica) e a taxa de dissipacdo é dependente do pH,
temperatura, OD e niveis de nutrientes. Nos mesocosmos em que houve a aplicacéao
de vinhaca (MV) o 2,4-D apresentou maior taxa de dissipacdo (tu2 de 9,4 dias)
comparado aos sistemas sem aplicagcdo do residuo (t12 18,9 - 43 dias). Esse resultado
pode estar relacionado ao aumento do teor de matéria organica e nutrientes
provenientes da vinhaca, favorecendo a degradacdo microbiana do herbicida. Em
corpos d’agua ricos em nutrientes e com temperaturas mais elevadas, a degradacéo
microbiana aerdbica € o mecanismo majoritario de dissipacao do herbicida (Abate
Jote, 2019; Ordaz-Guillén et al., 2014).

Os produtos de degradacao majoritarios do 2,4-D no ambiente aquatico sao
o 2-clorohidroquinona, 2,4-diclorofenol, 1,2,4-benzentriol formados via degradacédo
microbiolégica aerébica, degradacdo anaerobica e fotélise, respectivamente (Figura
25) (Abate Jote, 2019; Islam et al., 2018; Ordaz-Guillén et al., 2014).

2 4-diclofenol 4_clorofenol
ci cl OH
- 1 3 1 - Degradacéo aercbica (Agua e solo), anaerdbica
~_ M (Agua) e fotolise (Agua)
OH .
/@:O\J’J\OH cl 2 — Fotolise (Agua) e degradac&o microbiana no solo
1,2,4-benzenetriol | cl 2-clorohidrequinona 3 — Degradacio anaerdbica (Agua) e microbiana no
OH 2 4 OH solo
/@ “ . 4 _ Degradac#o aerdbica (Agua) e microbiana no solo
HO OH

OH

Figura 25. Rota de degradacao do herbicida 2,4-D no ambiente.

O tempo de meia vida do fipronil no ambiente aquatico varia de 9 horas a
220 dias e é dependente das caracteristicas do corpo d’agua e de fatores abidticos
(Bonmatin et al., 2015; PPDB, 2021a; Singh et al., 2021; Tingle et al., 2003). A
dissipacéo do inseticida nos mesocosmos em que houve a aplicagdo de vinhaca foi
mais lenta (ti2 de 35,0 dias), o que pode estar associado ao aumento do material

organico e inorganico nesses sistemas e consequente aumento da turbidez (de 3,6
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para 444,3 NTU). Assim, houve a diminuicdo da incidéncia de radiacdo solar
comparado aos mesocosmos sem adicéo de vinhaca (ti2 de 6,6 a 13,2 dias; turbidez
de 1,8 a 34,7). Assim, em condi¢cdes de campo o fipronil pode ser degradado por
fotdlise, porém a taxa de dissipacdo é dependente da profundidade da incidéncia da
radiacdo e da turbidez do corpo d’agua (Bonmatin et al., 2015). A degradacdo do
inseticida fipronil no ambiente pode ocorrer via reducéo, oxidacao, hidrélise ou fotélise
resultando na formacé&o de diferentes produtos de degradacdo que possuem
persisténcia e toxicidade distintas do composto precursor (fipronil sulfeto, fipronil
sulfona, fipronil-amida e fipronil-dissulfinil, respectivamente (Figura 26) (Biswas et al.,
2019; Gunasekara et al., 2007; Singh et al., 2021).
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Figura 26. Rotas de degradacédo do inseticida fipronil no ambiente.

Nos mesocosmos em que houve a aplicacdo de mistura dos agrotoxicos, a
taxa de dissipacdao foi mais lenta comparado aos sistemas em que houve a aplicacéo
isolada. Tal comportamento pode estar relacionado ao efeito sinérgico que influenciou
os processos de degradacdo quimica/biolégica resultando na dissipacdo mais lenta
nesses sistemas (Rosello-Marquez et al., 2019).

Apesar do fipronil sulfeto e fipronil sulfona ndo serem os produtos de
degradacao majoritarios do fipronil no ambiente aquéatico via fotélise, os processos de
reducdo e oxidagdo também séo vias de degradacado do fipronil no ambiente (Singh
et al., 2021). A reducao de fipronil em fipronil sulfeto € umas das principais vias de
degradacéao do inseticida no solo, principalmente em condi¢des anaerdbicas em solos

com elevado teor de umidade. Além disso, no metabolismo de diversas plantas
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expostas ao fipronil, incluindo a cana-de-acucar, ha a formacao desse produto de
degradacéao (Biswas et al., 2019; Mandal e Singh, 2013b). A degradacao via oxidacéo
biolégica, foto-oxidacdo e oxidacdo quimica resulta na formacao de fipronil sulfona.
Estudos realizados em campos de cultivo de cana-de-agUcar indicaram que esse foi
o produto de degradacdo majoritario encontrado nas plantas e no solo apds a
aplicacao do inseticida (Biswas et al., 2019). Além disso, a formac&o de fipronil sulfona
foi observada em meio aquoso apds a exposi¢ao do fipronil & radiacdo UV e radiacéo
solar. Assim, a formacéao de fipronil sulfeto e sulfona foi monitorada no presente estudo
e foram quantificados nas amostras dos mesocosmos 21 dias apos a aplicacéo de
fipronil. O perfil de ocorréncia desses compostos esta apresentado na Figura 27.
Miller et al. (2020) também reportaram a formacdo dos produtos de
degradacéo fipronil sulfeto e fipronil sulfona em estudos de mesocosmos preenchidos
com agua de rio nos EUA. Além disso, esses produtos de degradacdo foram
detectados em amostras de riachos em concentracdes na ordem de ng Lt com

frequéncias similares ao fipronil (22%).
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Nos mesocosmos em que houve a adicdo de vinhaca (MV) as maiores
concentracdes de fipronil sulfona e fipronil sulfeto foram detectadas apoés 45 e 73 dias
da aplicacdo de fipronil. J& nos mesocosmos em que ndo houve a aplicacdo do
residuo (F e M), as concentragbes maximas dos produtos de degradacdo foram
detectadas 31 dias apds a contaminacédo. Esse resultado corrobora com o fato de que
nos sistemas MV a dissipacéo do inseticida foi mais lenta do que nos mesocosmos
em que nao houve a aplicagéo de vinhaca.

Além dos mecanismos de degradacao ja mencionados, devido a presenca
de macrdfitas e diferentes organismos, a absor¢ao dos agrotoxicos pelas plantas e a
bioacumulacdo sdo processos envolvidos na dissipacdo do 2,4-D e fipronil nos

sistemas de mesocosmos.

4.3.3. Depésito dos agrotéxicos no sedimento

A concentracdo média de fipronil, fipronil sulfona e fipronil sulfeto no
sedimento previamente a contaminagdo dos mesocosmos foi de 0,1 pg kg?. As
amostras estavam isentas do herbicida 2,4-D.

A dinamica dos agrotdoxicos nos mesocosmos resultou no deposito destes
compostos no sedimento indicando potencial riscos a organismos bentbnicos. A
concentracdo de 2,4-D, fipronil, sulfona e fipronil sulfeto nas amostras de sedimento
estdo descritas no Anexo 5. Na Figura 28 sdo apresentadas as concentragdes de 2,4-
D e fipronil determinadas nas amostras de sedimento coletadas nos diferentes

sistemas de mesocosmos.
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Figura 28. Concentragado (ug kg*) de a) 2,4-D e b) fipronil no sedimento dos
diferentes sistemas de mesocosmos

As concentracées maximas de 2,4-D no sedimento (84 e 228 ug kg?) foram
quantificadas nas amostras coletadas 48 horas e 7 dias apds a aplicacdo dos
agrotoxicos. Foi observado uma tendéncia de diminuicdo da concentracéo do 2,4-D
apos 14 dias da aplicacédo, com concentracdes que variaram de 1 a 84 ug kg*. Apés
esse periodo, a concentracdo do herbicida foi proxima ao LQ e 150 dias apés a
aplicagéo inferior ao LQ do método. O fipronil foi quantificado em maiores

concentracbes nas amostras de sedimento coletadas apods 7, 14 e 21 dias da
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aplicacdo (33, 44 e 14 ug kg, respectivamente). Foi observada uma tendéncia de
diminuicdo da concentracao de fipronil, com concentracdes que variaram do LQ a 3
ug kg apos 21 dias da contaminacéo.

A concentracdo do 2,4-D no sedimento dos diferentes sistemas de
mesocosmos foi superior a concentracao do fipronil, embora o herbicida seja mais
solivel em 4gua e possua menor capacidade de sorcdo ao sedimento (menor Koc)
comparado ao fipronil. Esse resultado pode estar relacionado a concentracéo do 2,4-
D dissolvido em &gua, ja que a concentracdo inicial do herbicida foi superior a do
fipronil.

Os produtos de degradacao fipronil sulfeto e fipronil sulfona foram
quantificados nas amostras de sedimentos coletadas 7 dias apds a aplicagéo (Figura
29). As concentragdes de fipronil sulfeto e fipronil sulfona variaram de 0,1 a 22 ug kg
1e 0,03 a 14 ug kg?, respectivamente. A deteccdo dos produtos de transformacéo do
fipronil pode estar associada aos processos de degradacédo biolégica do fipronil no
sedimento e/ou a deposicao dos produtos de transformacao formados no meio aquoso
(Demcheck e Skrobialowski, 2003).
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Figura 29. Concentracgédo de a) fipronil sulfona e b) fipronil sulfeto (ug kg?)
determinada nas amostras de sedimento coletada nos diferentes sistemas de

mesoCcosmaos.
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ETAPA 3-ESTUDO EM FAZENDA EXPERIMENTAL

4.4. Ocorrénciade 2,4-D e fipronil no ambiente durante o periodo de aplicacéo

e manejo de cana-de-acUcar e pastagens
4.4.1. Concentragéo de 2,4-D e fipronil no solo

Os dados de ocorréncia dos agrotéxicos no solo durante o monitoramento
estdo apresentados no Anexo 6.

A concentragdo de 2,4-D, fipronil e fipronil sulfeto no solo previamente ao
inicio do manejo foi inferior ao LQ do método analitico. O produto de degradacéo
fipronil sulfona foi quantificado em concentracdes que variaram do LQ a 1065 pg kg™.

As amostras coletadas 7 dias apds a aplicacao dos agrotoxicos na area de
plantio de cana-de-aclcar apresentaram concentracdes médias de fipronil e 2,4-D de
652 e 82 ug kgt (Figura 30). A dinamica dos agrotdxicos no ambiente resultou na
reducdo de sua concentracdo no solo posterior aplicacdo, possivelmente devido aos
processos de degradacdo biologica/quimica, sor¢cdo pelas plantas e ao transporte
(runoff e lixiviagdo) no solo (Biswas et al., 2019). Observou-se a reducao de 95% da
concentracéo de 2,4-D e de 88% da concentracdo de fipronil, apés 38 e 93 dias da
aplicacao, respectivamente. Segundo dados da literatura, o ti2 estimado do 2,4-D e
fipronil no solo é de 7 a 28 dias e de 43 dias, respectivamente (Gupta et al., 2012;
Mandal e Singh, 2013b; Merini et al., 2007; Nachimuthu et al., 2016). As
concentragdes residuais de 2,4-D e fipronil variaram do LQ a 9,9 ug kgt e de LQ a
174 pg kg™.
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A concentracdo média de fipronil e 2,4-D no solo apds a segunda aplicacao
dos agrotoxicos na area de plantio de cana-de-agucar foi de 94 e 13 pg kg¥,
respectivamente. Essas foram inferiores a concentracdo determinada apos a primeira
aplicacéo, possivelmente devido as praticas empregadas na colheita, resultando na
maior compactacao do solo e depdsito da palha, o que influenciou a dinamica desses
compostos no ambiente. A compactacdo do solo reduz a infiltracdo de &agua
aumentando o potencial de escoamento superficial e a presenca da palha aumenta a
cobertura do solo (De Maria et al., 2016). A concentragéo residual de 2,4-D e fipronil
ficaram abaixo do LQ do método analitico somente apos 554 e 609 dias da primeira
aplicacao

Além dos agrotoxicos realizou-se o monitoramento dos produtos de
degradacéo do fipronil (fipronil sulfona e fipronil sulfeto). A Figura 31 apresenta a
concentracdo e as frequéncias de deteccdo dos produtos de degradacdo fipronil
sulfeto e fipronil sufona solo na area de plantio de cana-de-acucar em relacdo a
concentracdo média do inseticida.
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Figura 31 — Ocorréncia dos produtos de degradacéao fipronil sulfona e fipronil sulfeto

durante o manejo convencional de cana-de-agucar.
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Os produtos de degradacao fipronil sulfeto e fipronil sulfona foram formados
no solo e quantificados com frequéncia entre 0 e 100%. As concentracdes de fipronil
sulfeto e sulfona variaram de 0,1 a 33 ug kg e de 0,2 a 128 ug kg2, respectivamente.
A formacgéao dos produtos de degradacéo fipronil sulfeto e sulfona ocorrem via reducgao
e oxidac&ao do fipronil, respectivamente. Além disso, 0s processos bidticos no solo e a
fotélise do fipronil disposto nas folhagens das plantas, pode resultar na formacéo
desses compostos (Gunasekara et al., 2007). A presencga de fipronil sulfona como
produto de degradacao majoritério indica que o processo de oxidagao € a principal via
de transformacéao do fipronil no solo. Mandal e Singh. (2013b) reportaram a formacéo
dos produtos de degradacao fipronil sulfona, fipronil sulfeto, fipronil dissulfinil e fipronil
amida durante a aplicacdo de fipronil no cultivo de cana-de-acgucar. Todos os produtos
de degradacdo foram determinados nas amostras de solo até 150 dias apés a
aplicacao, sendo o fipronil sulfona o produto de degradacdo majoritario (2 — 16 ug kg
1), corroborando com os resultados obtidos nesse estudo.

Durante o monitoramento a concentracao de 2,4-D determinada no solo na
area de pastagem intensiva (7 pug kg?) foi inferior a concentragcéo determinada na area
de cana-de-acucar. Este resultado pode estar associado as diferencas na cobertura
do solo devido a presenca de Brachiaria brizantha cv Marandu na area de pastagem
intensiva que apresenta alta producéo de forragem, o que minimizou a contaminacgao
do solo. Apds 38 dias da aplicacéo, a concentracdo média determinada foi 84% inferior
a concentracdo média pos-aplicacédo (Figura 32).
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Figura 32. Concentracao de 2,4-D no solo durante o manejo de pastagem intensiva.

A segunda aplicagdo de 2,4-D na &rea de pastagem intensiva
(agosto/2019) posterior a insercao e retirada do gado, ndo resultou no aumento da
concentracdo do herbicida no solo. As concentragdes residuais variaram do LQ a 6 ug
kgl

A concentracdo de fipronil na area de pastagem intensiva durante o
monitoramento foi inferior ao LQ, visto que ndo houve aplicacéo do inseticida nessa
area. Na area de pastagem extensiva (PE) em que ndo houve aplicacdo dos
agrotoxicos a concentracdo de 2,4-D e fipronil foi inferior ao LQ do método, exceto

nas amostras de solo coletadas a partir de novembro de 2019 (do LQ a 8,1 ug kg™).

4.4.2. Concentracao de 2,4-D e fipronil nos sistemas de mesocosmos

Durante o estudo de ocorréncia dos agrotoxicos nos sistemas de
mesocosmos foi observado que apos a aplicacdo no solo nas areas de cultivo de cana-
de-acucar e pastagem intensiva houve um aumento na concentracdo desses
compostos nos sistemas aquaticos, o que nao foi observado nos mesocosmos

distribuidos na érea de pastagem extensiva (controle). As concentracdes de 2,4-D e
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fipronil quantificadas nos mesocosmos controle variaram do LQ a 275 ng L e do LQ
a 17 ng L, respectivamente. A concentragdo dos analitos quantificadas nas amostras
de &gua coletadas dos mesocosmos estao apresentadas no Anexo 7.

As concentra¢gfes meédias de 2,4-D e fipronil nos mesocosmos na area de
plantio de cana-de-acglicar apés a primeira aplicacdo foram de 1080 e 37 ng LY,
respectivamente (Figura 33 e 34). A dinamica dos agrotoxicos nos sistemas aquaticos
(degradacao quimica/bioldgica, fotdlise e absor¢céo pelas plantas e biota) resultou na
reducdo da concentracdo desses compostos. De acordo com os resultados ja
apresentados nesse estudo, tempo de meia de vida (t12) estimado do 2,4-D e fipronil
em semi-campo foi de 9,4 a 33,9 dias e de 6,6 a 35 dias, respectivamente. Foi
observado a reducédo de 97,5% da concentragéao de 2,4-D e 59,5% da concentracao
de fipronil, ap6s 38 e 31 dias da aplicacdo, respectivamente.

Apoés a segunda aplicacdo dos agrotéxicos durante o manejo da rebrota a
concentracdo média de 2,4-D e fipronil nos mesocosmos foram de 41795 e 47 ng L™,
respectivamente. Assim como no primeiro ciclo, a dissipa¢édo dos agrotoxicos resultou
na reducdo da concentracdo dos agrotdxicos nos sistemas aquaticos. Foi observado
a reducao de 94% da concentracéo de 2,4-D e de 71% da concentracdo de fipronil,
33 e 40 dias apods a aplicacao, respectivamente. As concentracdes residuais de 2,4-D
e fipronil apés 166 e 252 dias da segunda aplicacdo foram de 18 e 1,4 ng L
respectivamente.

Durante o primeiro ciclo (segunda aplicacao) a concentracao média do 2,4-
D e fipronil nos mesocosmos na area de plantio de cana-de-agUcar foi superior a
concentracdo média determinada no primeiro plantio. Esse resultado pode estar
associado as modificac6es no solo devido ao manejo (como jA mencionadas), o que

influenciou o transporte dos agrotéxicos.
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Figura 33 — Concentracao de 2,4-D nos mesocosmos distribuidos na area de plantio

de cana-de-acUcar. A linha tracejada corresponde ao PNEC do 2,4-D (600 ng L1).
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A reducao da concentracdo dos agrotoxicos nos mesocosmos € resultante
de diversos processos, incluindo a transformacdo dos compostos precursores em
produtos de degradacéo. Assim, o monitoramento dos produtos de degradacéo do
fipronil (fipronil sulfona e fipronil sulfeto) foi realizado para a avaliagdo de sua
dissipacdo no ambiente. Na Figura 35 segue apresentado a concentracdo média de
fipronil nos mesocosmos na area de plantio de cana-de-acucar e as frequéncias de

deteccado dos produtos de degradacao fipronil sulfeto e fipronil sufona.
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Figura 35 — Concentracdo média de fipronil nos mesocosmos na area de
plantio de cana-de-acucar e perfil de ocorréncia dos produtos de transformacéao

fipronil sulfeto e fipronil sulfona. * Valores qualitativos.

Os produtos de degradacao fipronil sulfeto e fipronil sulfona foram
detectados nas amostras com frequéncias de 0 — 80% e de 100%, respectivamente.
Embora os resultados sejam qualitativos, foi observado uma tendéncia de aumento

da concentracdo dos produtos de degradacdo apos a aplicacdo de fipronil no solo
durante o manejo.
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Além da degradacdo, a deposicdo dos agrotoxicos no sedimento dos
mesocosmos € um dos processos envolvidos na dissipacdo desses compostos
nesses sistemas. As amostras de sedimento coletadas nos mesocosmos
apresentaram concentracées na ordem de ng kg (Anexo 8). N&o foi observado a
deposicao/adsorcdo do 2,4-D no sedimento apOs a aplicacdo no solo e posterior
aumento da concentracdo nos mesocosmos. Embora quantificado em concentracdes
na ordem de ng kg observou-se uma tendéncia de dissipacédo do fipronil para o
sedimento. Esse resultado deve-se ao fato de que o fipronil € menos sollvel em agua
e apresenta maior tendéncia de sor¢édo ao sedimento (maior Koc) comparado o 2,4-D.

Apos a aplicacao do 2,4-D no manejo da pastagem intensiva foi observado
0 aumento da concentracdo do herbicida nos mesocosmos, com concentragdes
médias de 1900 e 1693 ng L%, apés a primeira e segunda aplicacéo, respectivamente
(Figura 36).
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Figura 36. Concentracdo de 2,4-D nos mesocosmos distribuidos na area de

pastagem intensiva. A linha tracejada corresponde ao PNEC do 2,4-D (600 ng L™1).

A dissipacéo do 2,4-D nos mesocosmos resultou na reducéao de 94 e 99%
da concentracdo inicial do herbicida, cerca de 30 dias apdés a aplicacdo. As
concentracdes residuais variaram de 24 a 189 ng L. Nesses sistemas, também néo

foi observado a dissipacéo do herbicida para o sedimento dos mesocosmos.
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4.5. Dinamicade 2,4-D e fipronil durante as praticas do manejo convencional

brasileiro de cana-de-aculcar e pastagens

O destino ambiental dos agrotéxicos 2,4-D e fipronil decorre de sua
dindmica no ambiente e da influéncia das propriedades fisico-quimicas, propriedades
do solo, praticas do manejo, além de fatores abioticos, como chuva, vento e
temperatura. A contaminacdo dos mesocosmos durante o manejo de cana-de-agucar
e pastagens pode estar associada ao transporte superficial dos agrotoxicos aplicados
no solo até os sistemas aquéaticos, apds ocorréncia de chuvas.

O herbicida 2,4-D é altamente solUvel em agua, possui baixo potencial de
volatilizacéo, baixa capacidade de sor¢éo ao solo e baixa lipofilicidade. Ja o inseticida
fipronil € um composto pouco solivel em &gua, que possui baixo potencial de
volatilizacdo, porém apresenta maior intensidade de sor¢do ao solo/sedimento e
membranas biologicas (alta lipofilicidade). Tais caracteristicas justificam a tendéncia
de distribuicdo dos agrotoxicos na agua, solo e sedimento durante o presente estudo.
O 2,4-D foi quantificado em maiores concentragcbes nos sistemas aquaticos
comparado ao inseticida fipronil; esse, apresentou maior tendéncia de distribuicdo no
solo e sedimento, com concentracdes superiores ao 2,4-D nesses compartimentos,
apesar da menor dose de aplicacdo em relacdo ao herbicida (1,0 kg hatde 2,4-D /
500 g hat de fipronil) e a menor concentracéo dissolvida em dgua nos mesocosmos.
Além disso, a aplicacao do inseticida diretamente ao solo durante o manejo reduziu a
tendéncia de perda para outros compartimentos ambientais (atmosfera e planta, por
exemplo) comparado a aplicacdo por pulverizacdo. De acordo com o Método de
GOSS, que avalia o potencial de contaminacdo de aguas superficiais por compostos
organicos baseando-se nas propriedades fisico-quimicas dos contaminantes (tiz, Koc
e solubilidade em agua), o 2,4-D e o fipronil apresentam médio potencial de transporte
dissolvidos em agua, com probabilidade de serem carreados pela agua da chuva
atingindo corpos d’agua (Cabrera et al., 2008; Milhome et al., 2009). Porém, no
presente estudo, o 2,4-D apresentou maior potencial de transporte superficial em
relacéo ao fipronil. O aumento da concentragdo de 2,4-D e fipronil nos mesocosmos
foi pontual e posterior a aplicacdo dos agrotoxicos no solo, indicando que o transporte

no solo ndo ocorreu gradualmente.
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Comparando os resultados obtidos apds aplicacdo dos agrotoxicos em
semi-campo com os dados de ocorréncia durante 0 manejo de cana-de-acucar, tem-
se que a concentracao inicial de 2,4-D e fipronil quantificada nos mesocosmos foi
superior nos sistemas com aplicacéo controlada (665 — 1656 ug L' e 17 — 56 ug L1,
respectivamente). A concentracdo média de 2,4-D e fipronil quantificadas apds
aplicacdo durante o manejo de cana-de-agUcar variou de 1080 a 41795 ng L1e 37 a
47 ng L, respectivamente. Os resultados observados decorrem das diferencas entre
0s cenarios de estudo e os tipos de mesocosmos. Os mesocosmos construidos no
CRHEA (ltirapina-SP) sdo estruturas de menor dimenséo e foram utilizados para a
determinacao da dissipacdo dos agrotoxicos apos a simulacdo de um cenario mais
critico de contaminacdo. Nesses sistemas houve a aplicacdo controlada in situ,
simulando uma contaminacao direta ao corpo d’agua em que nao houve a distribuicéo
dos agrotdxicos para o solo como ocorreu durante a aplicacao real no manejo de cana-
de-acucar. Embora represente um cenario de contaminacdo menos realista do que as
estruturas construidas na area experimental em Brotas, 0s mesocosmos construidos
em sem-campo permitiu a avaliacdo da persisténcia dos compostos e sua dissipacao
na interface agua/sedimento. JA& 0s mesocosmos construidos na area experimental
em Brotas-SP sdo estruturas de maior dimenséo que permitiu a obtencédo de dados
ocorréncia dos agrotoxicos devido a contaminacédo residual decorrente da dinamica
dos compostos no ambiente (transporte, transformacao e retencéo no solo) em um
cenario real de aplicacdo. Embora apresente maior variabilidade dos dados, essas
estruturas sdo sistemas mais representativos que fornecem dados de concentracéo

ambiental dos agrotéxicos 2,4-D e fipronil.
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ETAPA 4 — AVALIACAO DO RISCO AMBIENTAL
4.6. Avaliacdo do Risco Ambiental

No cenério de aplicagéo controlada, a concentracao de fipronil e 2,4-D nos
mesocosmos foi superior ao PNEC durante todo o monitoramento (exceto nos
mesocosmos MV), apresentando nesse cenario, um quociente de risco maior do que
1,0 e potencial risco a vida aquatica. Nos mesocosmos em que houve a aplicacdo da
mistura dos agrotoxicos e vinhaca (MV), a concentragdo do 2,4-D foi superior ao
PNEC (0,6 pug L) nas amostras coletadas até 75 dias posterior a aplicacdo. Os
produtos de degradacdo do fipronil foram quantificados nas amostras de agua
coletadas dos sistemas de mesocosmos apoés 21 da aplicacdo. O quociente de risco
para o fipronil sulfeto e fipronil sulfona foi de 0,08 a 25,5 e de 0,08 a 35,1,
respectivamente. Nas amostras de sedimento, o quociente de risco para o fipronil, 2,4-
D, fipronil sulfeto e fipronil sulfona foi de 0,4 a 107, 5,9 a 2588, 0,3 a 66,7 e de 0,2 a
107,7, respectivamente.

No cenario de aplicagéo real a avaliacéo de risco foi realizada integrando
os dados de ocorréncia dos agrotéxicos determinados durante o manejo de cana-de-
acucar e pastagens aos respectivos valores de PNEC (Figura 32, 33 e 35) obtendo
assim, o quociente de risco (Figura 37). ApOs aplicacdo dos agrotoxicos, a
concentracdo do 2,4-D nos mesocosmos distribuidos na area de plantio de cana-de-
acUcar e pastagem intensiva foi superior ao PNEC (0,6 pg L) somente no periodo
pés aplicacdo (QR de 0,6 a 163). Ja para o fipronil, a concentracéo do inseticida nos
mesocosmos distribuidos na area de cana-de-acucar foi superior ao PNEC em 96%
das amostras coletadas durante o monitoramento (609 dias) (QR de 0,1 a 285). Nos
mesocosmos distribuidos na area de pastagem extensiva (controle) a concentracao
residual de 2,4-D (3,3 a 275 ng L?) foi inferior ao PNEC desse agrotéxico (0,6 pug L)
(QR < 1,0). Entretanto, as concentracdes residuais de fipronil (0,1 a 17 ng L?)
apresentaram valores acima do PNEC do inseticida (0,00077 pg L) durante o
periodo, com QR de 0,1 a 17. Com base nas concentracdes dos produtos de
degradacdo do inseticida fipronil determinadas nas amostras de agua dos
mesocosmos, tem-se que o quociente de risco para o fipronil sulfeto foi inferior a 1
durante todo o0 monitoramento e para o fipronil sulfona foi superior a 1 apenas em uma
das amostras coletadas (QR = 1,2). Nas amostras de sedimento coletadas dos

sistemas de mesocosmos, a concentracdo dos compostos foi inferior aos respectivos
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valores de PNEC durante todo o monitoramento; exceto para o fipronil, que

apresentou QR superior a 1 apenas em duas amostras coletadas.

1000
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Figura 37. Avaliacdo de risco para a protecao da vida aquatica: quociente de risco
(QR) minimo e maximo calculado para o 2,4-D e fipronil nas amostras de agua dos
mesocosmos distribuidos nas areas de pastagem extensiva (PE), pastagem

intensiva (PI) e cana-de-acucar (C).

As praticas convencionais de manejo de cana-de-agclUcar e pastagens
apresentam potencial risco a vida aquatica, ja que a concentracdo dos agrotoxicos
2,4-D e fipronil foram superiores ao PNEC, apresentando um quociente de risco maior
do que 1,0 nos cenarios em estudo. Na aplicacdo durante o manejo de cana-de-agucar
e pastagens o quociente de risco para o herbicida 2,4-D foi maior que 1,0 somente
nos periodos pés-aplicacdo. Para o fipronil, o quociente de risco o QR foi maior que
1,0 em 96% das amostras coletadas durante o manejo, mesmo apoés a dissipacao do
inseticida nos sistemas de mesocosmos.

Resultados similares foram reportados por Albuquerque et al. (2016) na
avaliacdo de risco a vida aquatica relacionados a ocorréncia de agrotoxicos no Brasil.

Nesse estudo, o fipronil foi 0 composto detectado com maior frequéncia em agua doce
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em concentragbes de 0,05 a 26,2 ug L?, apresentado QR maximo superior a 1000.
No relatério do Departamento do Interior dos Estados Unidos (do inglés, The United
States Department of the Interior (USDOI)) referente a Avaliacdo de Risco ambiental
para o herbicida 2,4-D em diferentes cenérios de contaminagéo, o QR do herbicida
reportado no cenario de contaminacédo de lagoas por escoamento superficial foi de
0,04 a 20,7. Em um cenario mais critico de contaminacao direta por pulverizacéo o
QR foi de 8 a 74,7 (USDOI, 2014).

Os efeitos toxicoldgicos observados apds exposi¢cdo in situ nos
mesocosmos (estudo em semi-campo, CRHEA) ou em laboratério (utilizando a agua
coletada dos diferentes tratamentos) foram integrados ao perfil de degradacdo dos
agrotoxicos e estao apresentados nas Figuras 38 e 39.

Pinto et al. (2021) avaliou os efeitos da contaminagdo na sobrevivéncia,
comportamento de natacdo e reproducdo do macroinvertebrado nativo Hyalella
meinerti utilizando testes de toxicidade aguda e crénica in situ (de 0-96 h (T1) e de 7-
14 dias (T2) apés contaminacao) e em laboratério (30-44 dias (T3) e 75-89 dias (T4)
apos contaminacédo). No periodo T1 e T2 os tratamentos contendo fipronil e vinhaca
(isolados e em ambos os tratamentos de mistura) causaram 100% de mortalidade e
embora o herbicida 2,4-D ndo tenha causado toxicidade aguda, 0 mesmo causou
efeitos sobre a reproducéo. No periodo T3 ndo ocorreu sobrevivéncia apos exposicao
ao fipronil e ambos os tratamentos de mistura e a vinhaca; o herbicida 2,4-D diminuiu
a reproducédo total em relacdo ao controle. No periodo T4, a sobrevivéncia dos
anfipodes foi detectada quando expostos ao fipronil e sua mistura com 2,4-D. No
entanto, esses mesmos tratamentos diminuiram as taxas de amplexo e reproducao
total, com sinergismo denotado para a mistura de agrotoxicos. A atividade nadadora
de machos, fémeas e casais foi diminuida nos organismos sobreviventes expostos ao
2,4-D, fipronil, vinhaca e a mistura de agrotdoxicos ao longo de todos os periodos
experimentais.

Freitas et al. (2022) avaliou os efeitos ecotoxicoldgicos sobre as respostas
fisiologicas de girinos de Leptodactylus fuscus e Lithobates catesbeianus utilizando
exposicdo in situ apos 7 dias da aplicacdo dos agrotéxicos e vinhaga. A exposi¢cdo a
vinhaca, isolada ou em mistura, causou 100% de mortalidade dos girinos em menos
de uma hora apoés sua aplicacdo. Embora néo tenha sido observada mortalidade dos

girinos apos 7 dias de exposicdo ao fipronil e/ou 2,4-D, alteracbes nas respostas
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antioxidante e de B-esterase foram observadas, além de neurotoxicidade e mudancas
no conteudo de lipidios. A analise multivariada mostrou que o tratamento contendo a
mistura dos agrotoxicos induziu a maioria dos efeitos subletais em ambas as espécies
estudadas e que a espécie nativa L. Fuscus foi mais sensivel ao inseticida fipronil.

A avaliacdo dos efeitos letais (sobrevivéncia) e subletais (reproducéo e
taxas intrinsecas de aumento populacional — r) da exposicdo aos agrotoxicos e
vinhaca para o cladécero Neotropical Ceriodaphnia silvestrii foi realizada por Silva et
al. (2020). Os resultados mostraram elevada toxicidade aguda para os tratamentos
contendo fipronil e vinhaca (isolodos e em mistura) com taxas de mortalidade de 90 e
100%, respectivamente. A reproducao dos cladoceros sobreviventes foi reduzido em
todos os tratamentos até o final do experimento e observou-se um efeito
potencializado na mistura dos agrotéxicos mais vinhaca. As taxas intrinsecas de
crescimento populacional foram reduzidas em todos os tratamentos, exceto o
tratamento isolado com 2,4-D. A taxa de alimentacdo pds-exposicao e a reproducao,
no entanto, ndo foram prejudicadas nas condi¢des analisadas. Os resultados mostram
a alta toxicidade das doses recomendadas de fipronil e vinhaca (e principalmente sua
mistura) e a importancia de avaliar os riscos das misturas agroquimicas no
concentracfes ambiental-realistas.

Devido a distribuicdo dos agrotéxicos na interface agua-sedimento, efeitos
fisiologicos e de sobrevivéncia foram observados ap6s a exposicdo do mosquito
Chironomus sancticaroli a 4gua e ao sedimento dos mesocosmos contaminados
(Pinto et al., 2023). Nos testes realizados em laboratorio ocorreram efeitos sobre a
sobrevivéncia nos tratamentos em que houve a aplicacdo de fipronil, mistura dos
agrotéxicos e vinhaca ap0s exposicdo a agua e ao sedimento coletados dos
mesocosmos. Houve 100% de mortalidade apds exposicdo as amostras de agua do
tratamento MV, mesmo apés 75 dias da contaminacdao. Além disso, em todos os
tratamentos durante o periodo amostral foi observado um aumento na deformidade
do mento das larvas (Pinto et al., 2023).

Além de efeitos aos organismos, foram realizados estudos para avaliar a
fitoxicidade de plantas expostas a agua contaminada dos mesocosmos. Ogura et al.
(2022) avaliou efeitos a germinagéao, brotacao e crescimento radicular da Eruca sativa
L apos irrigacdo com a agua coletada dos mesocosmos (2 h, 14 dias e 30 dias apés
contaminagao). Os resultados deste bioensaio indicaram maior fitotoxicidade para 2,4-



107

D, uma vez que inibiu totalmente o crescimento da parte aérea e das raizes, mesmo
em baixas concentracdes (0,2 ug L™). No entanto, néo foi observado efeito signifcativo
para o fipronil e vinhacga. Apos 30 dias da contaminacgéo os efeitos do 2,4-D diminuiram
drasticamente devido a uma expressiva reducao da concentracdo do herbicida. O
teste de irrigacdo com as plantas Phaseolus vulgaris L. e Zea mays L. avaliaram o
crescimento da parte aérea e radicular e a biomassa em até 21 dias apos a
emergéncia das plantas. As plantas foram irrigadas a cada dois dias com a agua
coletada dos diferentes tratamentos de mesocosmos. Foi observado que o herbicida
2,4-D inibiu o crescimento inicial das espécies testadas, principalmente das raizes (até
45% de inibicdo) e a vinhaca causou efeitos nocivos no crescimento das plantas com

até 31% de inibi¢ao.
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Figura 38. Concentracao de 2,4-D nos sistemas de mesocosmos durante o
monitoramento (2 h a 150 dias pds contaminacao) associada aos efeitos
ecotoxicolégicos a organismos de diferentes niveis troficos. A linha tracejada
corresponde ao valor de PNEC do 2,4-D (0,6 pug L1).
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Figura 39. Concentragao de fipronil nos sistemas de mesocosmos durante o

monitoramento (2 h a 150 dias pds contaminacao) associada aos efeitos

ecotoxicolégicos a organismos de diferentes niveis troficos. A linha tracejada
corresponde ao valor de PNEC do fipronil (0,00077 pg L1).
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5. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS
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Os resultados obtidos nesse estudo forneceram dados inéditos em cenarios
de contaminacdo mais realistas, que auxiliou na predicdo do destino e persisténcia
dos agrotoxicos 2,4-D e fipronil no ambiente, durante as praticas do manejo
convencional brasileiro de cana-de-agucar e pastagens. Além da compreensdo da
dindmica dos compostos nos cenarios avaliados, os dados de ocorréncia foram
utilizados para a avaliacdo do risco ambiental para organismos de vida aquatica,
permitindo assim, a predicdo dos efeitos ecotoxicoldgicos decorrente da exposicéo a
essa contaminagao.

O método analitico para determinacéo simultanea de 2,4-D, fipronil, fipronil
sulfona e fipronil sulfeto nas amostras de agua, solo e sedimento foi validado
apresentando limites de quantificacdo satisfatérios que permitiram a realizacao da
avaliacdo de risco ambiental e sua aplicabilidade na quantificacdo de centenas de
amostras utilizadas em ensaios ecotoxicolégicos.

A dissipacao do 2,4-D e fipronil apds aplicacdo controlada nos sistemas de
mesocosmos foi influenciada principalmente pela composi¢do quimica do corpo
d’agua e pelas propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos. A presenca de vinhaca
resultou em mudancas significativas das propriedades fisicas, quimicas e fisico-
guimicas dos mesocosmos e como consequéncia, efeitos sobre a persisténcia desses
compostos no cenario avaliado.

O monitoramento dos agrotéxicos em campo durante o manejo de cana-
de-aclcar e pastagens indicou que a dindmica desses compostos no ambiente
resultou na reducdo de sua concentracdo no solo posterior aplicacdo possivelmente
devido aos processos de degradacdo bioldgica/quimica, sorcdo pelas plantas e ao
transporte e é influenciada pelas propriedades fisico-quimicas dos agrotéxicos, por
fatores abidticos e caracteristicas do manejo. A concentracdo media de fipronil e 2,4-
D no solo apés a segunda aplicacao foi inferior a concentracdo determinada apos a
primeira aplicagdo, resultado possivelmente relacionado as modificagdes no solo
devido as praticas de manejo. Esse resultado pode indicar que a dose de reaplicacao
dos agrotéxicos durante o manejo de cana-de-acucar pode ser reduzida.

Durante o estudo de ocorréncia dos agrotéxicos nos mesocosmos foi
observado que apés a aplicagdo no solo nas areas de cultivo de cana-de-acucar e
pastagem intensiva houve um aumento nas concentracdes desses compostos nos

sistemas aquaticos, o que nao foi observado nos mesocosmos distribuidos na area
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de pastagem extensiva. A contaminacdo dos mesocosmos durante o0 manejo de cana-
de-acucar e pastagens pode estar associada ao transporte superficial dos agrotoxicos
aplicados no solo até os sistemas aquaticos apos ocorréncia de chuvas.

A avaliacao do risco foi realizada a fim de prever os potenciais riscos para
organismos de vida aquatica relacionados a utilizacdo dos agrotoxicos 2,4-D e fipronil
no manejo de cana-de-acucar e pastagens. No estudo em semi-campo (Etapa 2) em
que houve a simulagéo de um cenario de contaminag&o mais critico (aplicacdo direta),
a concentracdo de fipronil, 2,4-D, fipronil sulfeto e fipronil sulfona na 4gua e no
sedimento dos mesocosmos apresentou valores superiores ao PNEC, apresentando
nesse cenario, um quociente de risco maior do que 1,0. No cenario de aplicacao real,
0 QR para o herbicida 2,4-D foi maior que 1,0 somente nos periodos pés-aplicacao,
enquanto para o fipronil o QR foi maior que 1,0 em 96% das amostras coletadas
durante o manejo, mesmo apds a dissipacdo do inseticida nos sistemas de
mesocosmos. Com base nos resultados obtidos ha potencial risco a organismos
aquaticos expostos aos cenarios de contaminacao avaliados.

Além dos compartimentos ambientais avaliados, os agrotoxicos podem ter
sido distribuidos no ar, nas plantas ou no perfil mais profundo do solo. Assim, com
base nos resultados obtidos em estudos complementares atualmente realizados por
outros pesquisadores do projeto, a elucidacdo da dinamica dos agrotoxicos 2,4-D e
fipronil no cenério avaliado sera finalizada.

Como perspectivas para futuros estudos em mesocosmos, pode-se citar a
necessidade de utilizacdo de técnicas de preparo de amostras automatizados (SPE-
online, por exemplo), de métodos analiticos que permitam a determinacédo de todos
os produtos de degradacao dos agrotoxicos avaliados e a realiza¢do de estudos que
avaliem a sorcdo dos compostos de interesse nos materiais utilizados para a
construgdo dos mesocosmos.

Todos os artigos publicados e submetidos refente ao presente estudo estédo

apresentados no Anexo 9.
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ANEXOS



Tabela Al. Parametros fisicos, quimicos e fisico-quimicos da agua dos mesocosmos no periodo anterior e posterior a
contaminacgéo. Os simbolos referem-se ao mesocosmos controle (C) e aos mesocosmos tratados com: 2,4-D (D), fipronil (F),

ANEXO 1

mistura de fipronil e 2,4-D (M), vinhaca (V) e mistura dos dois agrotéxicos e vinhaca (MV).

Parametros Tratamento
C D F M Y, MV
Temperatura (°C) 237+03 236+03 235+01 234%03 235+02  238%0,2
pH 56+01  55+02 56403 5603  66+1,1 5,6+0,2
& CO”d“t("L’lgidrﬁ_g'e”'ca 11,0£1,8 11522 140+42 172+87 12842 11944
@® T : :
2 e 39404  40:09  40%12  38%03 3319 3,807
S Turbidez (NTU) 26+15 30%09  38+24  18#05 2516 3,6+32
© Dureza - - - - - -
(%]
g N total (mg L) 05+01  10%01 06+03 06+01  12+005 0702
© ) 148,1 + 148,8 +
E P total (ug L) 900325 T3¢ al7 664509 002201  540:186
S Nitrito (g L) 31+07  51+29 50430  31+17  25+08 :
= Nitrato (ug L) 419+11,4 40,8+102 5204218 21,7+102 15105 :
- Aménio (ug L) 410275 287462 334+302 745558 1154%182 :
O g Ly e 3521 146+119 47+45  37+22 3208 .
Fostao PP SO 156435 261+149 221%129 13177  108+30 :
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Continuacao

T1 (Dia da aplicacao)

Tratamento
Parametros C D F M V MV
Temperatura (°C) 232+03 232+05 229+01 230+04 234+02 23504
pH 60£03 6001 61+02  61%02 4,6 +0,1 4,6 + 0,05
Condutividade
Elétrica 274+30 281+52 31,3+50 355+10,6 4864+62,7 4448 +839
(US cm™)
Oxigénio Dissolvido
mg L 39+12  38+12 37+17  31%09 27+2.4 3,2+04
Turbidez (NTU) 43+1,9 109+75  49+39  60+49 3140+689 444,3+582
Dureza - - - - - -
N total (mg L) 30+50 1,0+07 10+01  10+03 155+137 154+30
3114+ 286,09 + 189,6 + 11329+ 13520+
-1 + ’ 1 ) 1 1
P total (kg L) 20972122 4609 126,5 20,5 227,8 179,1
Nitrito (g L) 30+35  46+01 36+06  29+15 58+09 31403
. 158,8+ 5388+
1 + ’ ’ + + +
Nitrato (ug L) 17,4 + 10,0 188 yeaq  A79%248 459%230  984+1024
3526+ 1444+ 150,8 + 2210+
~ H _l , , + L ) +
Aménio (ug L) 38,9 e 2 97,3 + 29,1 6.4 1568 369,5 + 33,2
Fosfato inorgani
08 a?;g'}”f_rl?an'co 83+35 826+298 242162 99+15 473+50,7 1765+84
Fosfato total 159,0 +
_TOSK 20,1+ 3,2 ! 56,2+21,7 256+82 1795+423 2653+1,4
dissolvido (ug L?) 48,8
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Continuacéo

Tratamentos
Parametros C D F M V MV
Temperatura (°C) 23,4+0,3 23,9+0,7 23,6 £ 0,7 23,1+0,7 21,8+0,4 21,4+10
pH 54+0,4 53+0,2 5,3+0,3 52+0,2 41+0,1 40+0,1
Condutividade
=~ Elétrica 22,1+5.2 21,7+4,0 23,3+3,5 26,7+8,7 300,7+17,6 308,0+ 16,7
'S (US cm™)
g Oxigénio Dissolvido
= 3 7,3+1.8 8,1+10,2 8,2+0,0 8,2+0,1 79+0,5 8,2+0,2
£ (mg LY,
‘g Turbidez (NTU) 21,4+6,7 30,7+13,1 27, 7+12 34,7+121 236,0+46,5 241,3+30,7
; Dureza 140+1,4 14,7 + 6,4 15,3+3,1 16,0+45 123,3+15,3 130,0+10,0
@ N total (mg L™?) 0,7+0,5 1,3+0,7 1,0+0,7 1,3+0,8 14,0+ 0,1 14,4 + 3,2
o 115,2 + 197,6 + 157,9 + 125,3 + 1390,4 +
(.U _1 L L 1 b 1 +
o P total (ug L™) 76.1 824 44.9 62.7 53.4 1412,2 + 75,9
S Nitrito (ug L) 3,0+21 29+14 3,8+0,2 3,6 +0,8 48+1,0 8,7+5,6
N
- ) 18,10 + 27,30 £
-1 ’ ! + + + +
o Nitrato (ug L) 20.7 16.4 21,7 +5,6 7,3+22 251,3+30,0 98,4+102,4
Amonio (ug L?) 3,1+0,3 42+12 45+39 3,7+24 26+0,2 25+04
FOSfaEié”f_ﬂ?a”'co 99,7+76,7 330+149 141+25 209+61 258+11 39,8+5,8
Fosfato total 1759 + 1479 +
) ) ’ ' 16,2+ 0,3 175+22 2536+37,1 232,4+355
dissolvido (ug L?) 71,4 93,9
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Continuacéo

Parametros Tratamentos
C D F M V MV
Temperatura (°C) 25,6 +0,2 23,6+0,5 23,4+ 0,1 23,3+0,2 223+0,2 225+0,3
pH 6.0+0,2 6,0+ 0,2 6,0+ 03 6.1+03 47401 47+01
Condutividade
Elétrica 30,1+34  340+6,1 33,8+ 4,9 38,9 + 11,3 441,9+27,0  440,0 % 20,0
5 Som)
< Oxigénio Dissolvido 20+0,7 1,6+08 21+1,6 1,9+1,1 03+0,1 02+0,1
£ (mg L™
E " Turbidez (NTU) 150+6,1  213+124  31,7+115 197+12.7 1977196 2140+ 26,2
< Dureza 128+11 147+12 147+12 153+1.2 1433+11,6  1733+351
© " Ntotal (mg L) 07+03 13+05 1,0%0.1 17+1,4 107+31 10,7 6,0
P P total (g L) 1323+529 1695+40,7 2001+81,3 2689+ 1243  14588+388  15181+5L6
& Nitiito (ug LY 34+13 36+009 6.9+ 3,7 41+23 58+18 54+28
0 Nitrato (ug L) 285+233  338+140  320+89 31,6 + 24,9 1241+531 2414+ 1242
S Amonio (ug L) 264+08 24+04 31+009 26+12 52+00 23+02
< FOSfaEié”f_rf)’a”'Co 56,1+60,9 584+649  439+31,8  251+145 26,6 + 7,8 21,6+ 4,6
Fosfato total
dissolvido 69,3+844  633+275  32,3+20,2 28,6 + 5,1 365,6 +89,4  434,5+89,1
(Mg L™h
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Parametros Tratamentos
C D F M i MV
Temperatura (°C) 22,1+0,3 22,0+0,7 21,9+0,1 21,8+0,1 21,1+0,1 21,0+0,3
pH 59+01 59+02 58+ 0.4 6,002 48+004 4,.8+003
S Condutividade
S Elétrica 30,8 + 3,8 34,9 + 4,9 33,5+5,0 41,8 +12,5 442,6+30,7  430,5% 252
g (uS cm?)
5 Oxlgenio Dissolvido 1,7+0,4 1,6+0,7 21+1,8 1,110 0,4+0,2 0,3+0,1
c (mg L™
S Turbidez (NTU) 232+173  267+136 30,0+ 4.4 25,0+ 4.6 1423+301 1503+ 19,5
o Dureza 136+ 1.7 14040 153+172 184+ 4,0 156.7+37.8 1133+58
S _Niotal (mg LY 15+06 10+01 10%072 12+03 86+16 92+16
o P total (g L) 150,7 + 68,2 151,0+ 711  154.6+61.6  901+11,7 10487+ 266,6 14151+ 27.2
2 Nitrito (g L) 35+14 44+14 43+18 34+07 47408 56+16
~ ~ Nitrato (ug L) 344+466  337+016  46.4+393 17.4+ 105 62.7+301 400+87
I~ 7 Aménio (ug L) 26+06 33+10 34+009 45+28 1370+ 2332 1572+ 1534
FOSfat‘()u'g?_r_?)a”'Co 433+41,3  37,2+380 12,2426 13,2+3,9 38,0+ 12,6 80,1 + 27,6
Fosfato total
dissolvido 31,1+214  245+36 25,5 + 14,5 18,2 + 3,1 171,4+116,9  230,0+ 12,4
(Mg LY
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T14 (14 dias aplicacdao)

Parametros

Temperatura (°C)
pH
Condutividade
Elétrica
(US cm™)
Oxigénio Dissolvido
(mg L),
Turbidez (NTU)
Dureza
N total (mg L)
P total (ug L?)
Nitrito (ug L)
Nitrato (ug L™?)
Amonio (ug L™
Fosfato inorganico
(g L™
Fosfato total
dissolvido (ug L)

Tratamento
C D F M \Y/ MV
21,1+ 0,5 20,9+0,6 20,8+ 0,2 20,6 0,1 19,7+ 0,3 19,8 £ 0,3
6,3+04 6,0+0,2 6,0+0,3 6,0+0,3 5,6 £ 0,05 53+0,3
32,6+5,1 38,754 34,3+6,9 46,4 + 14,1 469,2 + 36,4 401,2 £ 22,6
2,6+0,8 2,0+0,6 2,3+1,8 1,2+0,6 0,2+0,1 0,2+0,1
25,2+ 16,4 31,7+ 18,0 26,3+15 26,0+ 13,1 123,3 + 15,2 98
13,0+ 2,6 14,7 + 3,0 - - - 1450+ 7,1
0,5+04 1,3+0,8 0,8+0,3 0,5+0,1 78+2,0 5724
151,1+40,0 193,1+36,4 120,1+46,8 162,6+52,6 891,0+250,8 853,7* 253,6
32+x1,0 39+1,5 42+1,1 57+14 15,7 £ 9,0 79+0,7
32,9+11,8 38,5+12,1 17,1 +£9,1 17,6 £ 6,8 93,9 + 15,8 29,4+ 3,8
36,8 + 34,9 88+2,3 46+39 49+3,3 38+£04 3,2+0,2
7,7+3,7 89+1,2 35,2+9,6 55,2 + 23,0 37,6+17,8 28,6 6,2
41,8+ 12,0 51,0+ 3,1 219+12,1 16,8 + 8,2 35,4+ 16,7 25,7 £ 16,0
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Continuacao
Parametros Tratamento
C D F M Y MV
Temperatura (°C) 246+0,2 245+0,4 245+0,4 24,2 +0,1 22,8+0,1 22,8+0,3
pH 63+01  63+01 6402  64£02 6,3+0,1 6.4+0,5
Condutividade
= Elétrica 352+49 357+179 409+11,3 603+146 53294384  5258+60,8
ol (US cm™)
g N v 10£04  09+04  15%13  07%04  002+0,02 0,1+0,1
D_ )
S Turbidez (NTU) 131+26  141+83  115+37 203+129 712178 72,4+ 80,6
8 Dureza 152+39  167+23  180+20 220+60  1433+153  130,0+17,3
S N total (mg L% 06+0,1 1509  1,3%02  1,01%01 14,2452 6.6 +3,5
S P total (ug L) 10224281 1944+735 1094+568 12274259 12258+228,0 14915 +305,1
= Nitrito (ug L) 21409  30%12  36+18 1,9 . .
= Nitrato (ug L) 231+49 273+76  144+17 15,1 . .
Amonio (ug L) 323+30 524+596 85+37 15,9 . .
Fosfato inorganico 88+84  54%29  48%56 06 . .
(Mg L)
Fosfato total 344+198 496164 32,0+117 20,7 : :

dissolvido (ug L)
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Continuacéo
Parametros Tratamentos
C D F M Y, MV
Temperatura (°C) 234+03  233+04 231%02 231+01  223%02 223+04
oH 6.4+ 0.1 64201  62+01 64+01 6.8+ 0,06 6.8 0,06
Condutividade
Elétrica 343+61  461+58 421+17,3 592+203 5410+385 5215+544
_ (S cm)
S LS em )
g}« Ox'ge(r::)g [Ef)sow'do 20412 11+0,6  24+16  13+08 0,5+0,2 0,5+0,4
= Turbidez (NTU) 6.6+ 4.0 68257  62+20 76%30 340+14 437 +11.2
© Dureza 164+17 187+23  207+50 220+60  1007+87.8  166,7%28.9
2 N total (mg L5) 10%07 12204 10%10 TT14%04 i37+32 120+49
S P total (jig L) 3032+4342 1583+ 143 13504231 0384355 10214+ 153.8 1506.1 % 4152
@ Nitrito (ug L) 50+ 04 20+11  27+05 T27%16 T 143:126 155+97
S Nitrato (pg L) 254+88  420+88  416+73  448+75  415+096 273+27
) Ambnio (g L) 7801263  606+13.6 551+06  495+142 16490698 17066+ 716
o FOSfatiénf_rl?amco 980+49  99+21 326+243 67+43 2130+3342  67.4+636
Fosfato total
dissolvido 1152437  291+40 524+282 210+99 3538+3857 2654+ 1866
(Mg L)

Continua



Continuacéo
Parametros Tratamentos
C D F M Y; MV
Temperatura (°C) 255+0,4 25,7+ 0,6 25,5+0,2 25,7+0,2 242 +0,1 24,2 +0,2
pH 66+02 65+003  69+02 67+01 73201 7101
Condutividade
= Elétrica 376+93 435+117 504+202 660+226 5523+188 3780 +324,3
£ wsemy
S Oxigénio Dissolvido 28+2,3 23432  54+19  41+08 0,2+0,2 0,06 + 0,06
= (mg L),
cu Turbidez (NTU) 157+111  122+21  144+43  147+76 508+ 14.0 60.2 + 5.1
g Dureza 152+23  180+35  213+6.1  253+94  1200+200  1200+17.3
S N total (mg L) 1102 19+05 16+01 10+03 314+3,7 273+13
3 P total (ng L) 1004 +293 1496+451 1226+226 106.7+223 8924+131.8 11463+ 942
o Nitrito (ug L) 73+114 26+07 27+11 28+ 1.0 4135+76 26.6 + 23.6
% Nitrato (ug L) 206+9090  228+32  371+14  221+42 499+ 62 318+154
i Ambnio (ig LY 503+138  465+74  324+60 231+149 21020+3091 22524+ 1101
FOSfaEEé”f_rl?an'co 657+325 183+122 387+193 93+75  1238+140  755+811
Fosfato total
dissolvido 953+310 427+137 782+290 426+210 4862+1395 324.2+192.8
(Mg LY
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Continuacao
Parametros Tratamentos
C D F M V MV
Temperatura (°C) 215+01  214+03 213+01 215+03  215%04 21,3+04
pH 67+01 66+004  68+02 69+01 69+04 71+01
Condutividade
Elétrica 43,0+9,7 515+116 346+299 79,6+204 3356+1566 3994 +17,1
_ (S cm)
g Oxigénio Dissolvido 1,94+11 1305 36+1,1 4,7+0,6 02+0,1 0,08 + 0,08
< (mg L™
= Turbidez (NTU) 176+88  121+23  308+50 259+124 240+188  39.1+134
S Dureza 220+73  187+76  293+81  300+60  753+151 82,764
@ N total (mg L) 13+1,0 15+008 55+02 09408 79+59 8.0%3.0
= P total (1g L) 96,3+ 758 1306581 1935+10,0 138.7+17.5 3285+1602 8071+ 1029,0
® Niitrito (uig L) 17+04 35%23 51409  110+118  103+47 145+55
S Nitrato (ug L) 248+40  225+26  236+73 440+217  258%05 256+ 34
= Ambnio (g LD 827775 275+157 244+121 419+276 17923+687 18156 * 359
~ FOSfat(E;nf_rgamco 328+422 288+151 632+90 556+196 30,1+275  294+191
Fosfato total
dissolvido 200,0+581,0 451+13,0 980+79 801+208 1330+523 2505+ 108,6
(ug L)
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(Mg L™

Parametros Tratamentos
C D F M V MV
Temperatura (°C) - - - - - -
pH - - - - - -
Condutividade
Elétrica - - - - - -
&) (uS cm™)
‘§ Oxigénio Dissolvido ] ] ] ] ] ]
Q (mg L™
o Turbidez (NTU) - - - - - -
g Dureza - - - - - -
9 N total (mg L%) 0,6 +0,4 09+0,3 0,8+0,5 1,0+ 0,6 27+13 38+272
@ P total (ug LY) 107,3+ 46,3 93,6+30,9 1246+223 2715+1115 171,7+310 272,7+1431
S Nitrito (ug LY 46+6,7 36+21 6,3+54 45+1,1 12,5+ 13,2 28+0,2
S Nitrato (ug L) 534+37,1 291+139 363+127 24,6+ 4,8 38,0+ 22,9 23,4+ 6,9
= Aménio (ug L) 135,7+79,6 57,8+37,8 647,2+9280 325+281 6351+870,9 447,7+2455
Py ~
< Fosfaloinorganico 3564275 335+151 180+125  21,5%87 7,1+4,1 41+30
= (Mg L)
Fosfato total
dissolvido 48,1+29,8 526+294 699+438 69,4+138  529+211 31,1+9,9
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ANEXO 2

Tabela A2. Principais eventos e datas de amostragem durante o manejo de cana-

de-acUcar e pastagens na fazenda experimental em Brotas-SP.

Coleta Data Eventos

Amostragem do solo

CMO0 30/09/2018 previamente ao plantio e
aplicacao agrotoxicos
Amostragem de agua
CSo 30/11/2018 previamente ao plantio e
aplicagao agrotoxicos
Amostragem de agua
CMO0 03/12/2018 previamente ao plantio e
aplicagao agrotoxicos
i 04/12/2018 Pllanti.o de c.ana:de-aggcar g
primeira aplicacao de fipronil
C1 11/12/2018 Amostragem de agua e solo
C2 18/02/2018 Amostragem de agua
C3 16/01/2019 Amostragem de agua
Primeira aplicacao de 2,4-D
- 26/02/2019 - 28/02/2019 na area de Cana-de-agucar e
Pastagem intensiva
C4 04/02/2019 Amostragem de agua e solo
c5 07/03/2019 Amostragem:e agua e sol
C6 07/04/2019 Amostragem de agua e solo
i 11/04/2019 Insergéo do gacljo na érea de
pastagem intensiva
Cc7 08/05/2019 Amostragem de agua e solo
Retirada do gado da area de
) pastagem intensiva
Ccs8 04/06/2019 Amostragem de agua e solo
Cc9 16/07/2019 Amostragem de agua e solo
Segunda aplicacao de 2,4-D
- 08/2019 na area de pastagem
intensiva
C10 06/08/2019 Amostragem de agua e solo
c11 05/09/2019 Amostragem de agua, solo e

sedimento
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Amostragem de agua, solo e

C12 15/1072019 sedimento (pré-colheita)
Colheita da cana 16/10/2019 Colheita da cana-de-agucar
c13 22/10/2019 Amostragem de agua e
sedimento (pos-colheita)
C14 29/10/2019 Amostragem de agua e
sedimento
i 06/11/2019 Aplicacéo de vmhag? na area
de cana-de-agucar
C15 11/11/2019 Amostragem.de agua, solo e
sedimento
i 22/11/2019 Segu'nda aplicacao de f|p'>ron|I
na area de cana-de-agucar
c16 26/11/2019 Amostragem.de agua, solo e
sedimento
Segunda aplicacéo de 2,4-D
- 08/12/2019 na area de cana-de-agucar e
pastagem intensiva
c17 10/12/2019 Amostragem.de agua, solo e
sedimento
Insercao do gado nas areas
- 16/12/2019 de pastagem intensiva e
extensiva
i 01/2020 Retirada do gado das areas
de pastagens
c1s 10/01/2020 Amostragem.de agua, solo e
sedimento
C19 20/02/2020 Amostragem de agua e solo
C20 04/08/2020 Amostragem de agua e solo
C21 17/09/2020 Amostragem de solo
C22 05/10/2020 Amostragem de solo
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ANEXO 3

Tabela A.3 Parametros fisico-quimicos da dgua dos mesocosmos distribuidos na area de pastagem extensiva (PE). Em que T:
Temperatura, OD: Oxigénio dissolvido, TU: Turbidez, CE: Condutividade elétrica, NT: Nitrogénio total, PTD: Fosfato total dissolvido

e PI: Fosfato inorganico.

Mesocosmo  Data da T oH oD TU CE NT NO, NO; NH4 PT PTD PI
coleta (°C) (mglL?) (NTU) (@Scm™) (mgL™) (ugLh) (ugL™) (gl?h) (uglL?h (ugL™) (gl

PE1 11/12/18 26,30 7,40 531 16,00 1800 056 00026 00625 0,0183 0,0719 0,0494 0,0359
PE1 18/12/18 2840 7,18 4,18 690 1950 023 00025 0,0603 0,0267 0,0929 0,0265 0,0107
PE1 16/01/19 28,10 5,94 5,57 5,84 8,90 0,7 0,0006 0,0325 0,0131 0,0220 0,0122 0,0020
PE1 04/02/19 2570 6,03 5,70 6,81 7,60 0,98 00011 00324 0,0142 0,0324 0,0171 0,0051
PE1 07/03/19 2440 5,67 4,79 8,18 5,30 0,37 0,0002 0,0215 0,0166 0,0029 0,0139 0,0038
PE1 07/04/19 23,70 5,40 5,26 2,25 4,70 0,98 0,000 0,0407 0,0021 0,0265 0,0196 0,0121
PE1 08/05/19 2190 6,07 4,60 3,99 5,20 0,37 0,0004 0,0178 0,0251 0,0527 0,0227 0,0102
PE1 04/06/19 18,60 5,83 4,90 1,62 4,20 0,37 0,0005 0,0153 0,0108 0,0547 0,0159 0,0138
PE1 16/07/19 16,20 4,56 5,80 0,69 4,50 0,93 0,0011 0,0793 0,0079 0,0308 0,0212 0,0074
PE1 06/08/19 14,60 7,07 6,17 0,74 5,50 0,98 0,0008 0,0124 0,0849 0,0542 0,0104 0,0052
PE1 05/09/19 2020 5091 3,96 8,60 5,90 0,75 0,0020 0,0398 0,1277 0,0540 0,0294 0,0157
PE1 15/10/19 2350 5,79 3,03 2,45 7,50 1,17 0,0020 1,2645 0,0130 0,0733 0,0267 0,0229
PE1 22/10/19 20,70 5,79 430 440 1060 126 0,0018 13556 0,0417 0,0565 0,0168 0,0159
PE1 30/10/19 2290 5,97 301 10,29 7,40 0,93 0,0012 0,1999 0,0235 0,0541 0,0122 0,0102
PE1 11/11/19 2280 5,98 3,14 2,22 8,20 1,07 00016 0,3752 0,0106 0,1305 0,0186 0,0053
PE1 26/11/19 20,80 6,31 4,28 1,01 6,80 1,07 00012 0,0742 0,0178 0,0871 0,0303 0,0189
PE1 10/12/19 24,10 6,19 3,55 5,18 7,20 0,93 0,0015 0,0433 0,0148 0,0543 0,0156 0,0069
PE1 10/01/20 2550 6,19 3,34 3,10 6,40 0,93 0,012 0,0499 0,0100 0,0617 0,0186 0,0052

Continua
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Continuacéo
MEsocosmo Data da T oH oD _ TU CE NT _ Noz_ Nog_ NH4_ PT_ PDT PIT_

coleta (W) (mgL?) (NTU) (@Sem?’) (mglL?) (uglL?) (ugl™) (ugL™) (gl?) (uglL™) (uglL™
PE2 11/22/18 26,50 6,80 5,90 16,00 17,30 0,65 0,0016 0,0278 0,0119 0,0402 0,0282 0,0119
PE2 18/12/18 28,40 6,72 4,82 7,23 16,60 0,51 0,0020 0,0456 0,0387 0,0842 0,0302 0,0112
PE2 16/01/19 27,30 5,51 4,61 3,05 6,40 0,56  0,0007 0,0290 0,0234 0,0473 0,0277 0,0178
PE2 04/02/19 24,80 5,06 4,44 8,80 5,90 0,98 0,0015 0,0320 0,0066 0,0054 0,0515 0,0491
PE2 07/03/19 23,70 4,70 3,92 3,87 5,00 1,12 0,0004 0,0198 0,0134 0,0363 0,0144 0,0081
PE2 07/04/19 20,60 4,97 2,92 4,36 5,70 0,84 0,0011 10,0231 0,0700 0,0453 0,0324 0,0076
PE2 08/05/19 21,40 4,87 3,52 2,10 5,40 0,47  0,0004 0,0143 0,0201 0,0586 0,0237 0,0103
PE2 04/06/19 18,30 6,56 4,23 1,88 6,20 0,28 0,0010 0,0191 0,0089 0,0575 0,0190 0,0109
PE2 16/07/19 15,50 4,44 5,94 0,84 5,00 0,93 0,0017 0,0504 0,0156 0,0372 0,0202 0,0093
PE2 06/08/19 14,30 4,75 6,17 0,64 5,00 1,07 0,0014 10,0098 0,3729 0,2045 0,0516 0,0337
PE2 05/09/19 19,40 6,07 2,71 20,00 6,50 1,21  0,0021 0,0761 0,2757 0,1387 0,0621 0,0468
PE2 15/10/19 22,60 4,91 2,61 10,69 7,90 0,89 0,0023 11,3888 10,0317 0,1297 0,0282 0,0159
PE2 22/10/19 20,70 5,36 3,26 23,00 7,50 1,07 0,0026 0,1379 0,0380 0,0855 0,0409 0,0366
PE2 30/10/19 22,40 5,78 2,45 20,78 7,80 0,93 0,0019 0,0853 0,0113 0,0918 0,0345 0,0274
PE2 11/11/19 22,50 5,60 1,74 4,15 8,20 1,07 0,0016 10,0511 0,0255 0,2101 0,0304 0,0074
PE2 26/11/19 21,10 5,49 2,02 34,08 8,10 0,75 0,0017 10,0818 0,0278 0,1054 0,0372 0,0239
PE2 10/12/19 23,20 5,85 0,66 6,79 9,80 0,84 0,0015 0,0733 10,0189 0,0482 0,0201 0,0080
PE2 10/01/20 24,40 5,60 0,47 3,57 7,80 0,98 0,0017 0,0700 0,0183 0,1572 0,0196 0,0107
PE3 11/12/18 26,20 6,20 5,70 22,00 17,30 0,75 0,0026 0,0281 0,0179 0,0598 0,0598 0,0232
PE3 18/12/18 28,40 6,37 5,24 6,30 17,40 0,42 0,0028 0,0679 0,0704 10,1128 0,0452 0,0212
PE3 16/01/19 26,60 5,28 5,04 4,00 5,50 0,56 0,0010 0,0255 0,0104 0,0676 0,0230 0,0147
PE3 04/02/19 24,90 5,23 4,27 5,60 6,00 1,31 0,0013 10,0336 0,0235 0,0284 0,0118 0,0026

Continua
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Continuacéo
Mesocosmo  Datada T oH oD TU CE NT NO, NOs NH. PT PDT PIT
coleta  (°C) (mglL?Y) (NTU) @Scm®) (mglL?) (pgL*) (uglL?) (uglL?) (pgL™) (pgL™) (ugl™)
PE3 07/03/19 2370 5,19 3,25 1,16 5,30 1,12  0,0003 0,0210 0,0184 0,0280 0,0109 0,0045
PE3 07/04/19 23,00 5,15 2,79 0,44 5,70 0,89 0,0017 0,0172 0,0636 0,0208 0,0194 0,0099
PE3 08/05/19 2210 5,04 3,16 6,85 6,00 0,56 0,0004 0,0115 0,0150 0,0479 0,0255 0,0099
PE3 04/06/19 19,00 6,41 4,15 1,52 6,41 042 0,0011 0,0146 0,0167 0,0608 0,0201 0,0103
PE3 16/07/19 16,70 4,38 4,26 2,98 6,00 0,93 0,0017 0,0802 0,1458 0,0995 0,0346 0,0163
PE3 06/08/19 1590 4,55 4,41 2,51 6,30 0,79 0,0015 1,1039 0,1890 0,1301 0,0420 0,0271
PE3 05/09/19 20,20 6,00 1,22 8,68 7,90 1,12 0,0023 0,0502 0,1801 0,0785 0,0499 0,0326
PE3 15/10/19 2360 5,34 0,84 10,63 14,80 1,26 0,0029 0,1754 0,0422 0,1348 0,0252 0,0126
PE3 22/10/19 2260 5,71 220 1540 12,90 1,35 0,0047 0,3652 0,0117 0,0832 0,0247 0,0100
PE3 30/10/19 2360 5,78 0,84 41,00 20,90 0,79 0,0020 0,0657 0,0329 0,0925 0,0191 0,0168
PE3 11/11/19 2380 5,58 0,98 2,02 10,20 1,17 0,0077 0,0338 0,0025 0,1821 0,0483 0,0094
PE3 26/11/19 2330 5,60 1,12 2,90 8,90 0,75 0,0021 0,0652 0,0273 0,1057 0,0474 0,0298
PE3 10/12/19 2420 5,83 0,66 2,42 12,90 0,89 0,0016 0,0250 0,0182 0,0713 0,0198 0,0047
PE3 10/01/20 2510 5,62 0,15 2,46 7,60 1,26  0,0025 0,0439 0,0109 0,1734 0,0292 0,0152
PE4 11/12/18 2620 6,80 6,90 33,00 1550 0,61 0,0016 0,0368 0,0031 0,0815 0,0663 0,0227
PE4 18/12/18 28,10 5,90 4,27 9,46 16,80 0,47 0,0025 0,0725 0,1213 0,1324 0,0601 0,0258
PE4 16/01/19 2790 5,88 4,70 3,06 7,80 0,61 0,0004 0,0261 0,0106 0,0344 0,0112 0,0058
PE4 04/02/19 2540 5,53 4,92 4,18 5,69 1,17  0,0015 0,0593 0,0116 0,0272 0,0138 0,0025
PE4 07/03/19 23,80 5,16 3,68 2,48 5,30 - - - - . . -
PE4 07/04/19 2380 5,16 3,68 2,48 5,30 0,65 0,0011 0,0211 0,0449 0,0107 0,0103 0,0050
PE4 08/05/19 2230 4,73 2,64 2,60 6,40 0,65 0,0005 0,0087 0,0229 0,1030 0,0357 0,0157
PE4 04/06/19 19,40 6,57 5,45 2,07 7,00 0,47 0,0013 0,0097 0,0051 0,0672 0,0224 0,0133
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Mesocosmo Data da T oH oD TU CE NT NO; NO3 NH, PT PDT PIT
coleta (°C) (mglLh) (NTU) @ScmH)(mgl™) (ugLh) (ugL™) (gLl (uglLh) (ugl?) (gl

PE4 16/07/19 16,80 5,24 5,13 1,25 6,43 0,75 0,0007 0,0425 0,0066 0,0418 0,0265 0,0103
PE4 06/08/19 16,10 4,67 506 461 6,80 051 0,0011 0,0090 0,0617 0,1363 0,0249 0,0112
PE4 05/09/19 20,30 6,08 1,27 9,95 8,20 1,17  0,0020 0,0388 0,1025 0,0795 0,0470 0,0318
PE4 15/10/19 2320 551 1,13 6,84 9,00 1,31 0,0032 0,7625 0,0378 0,0825 0,0273 0,0150
PE4 22/10/19 2340 5,42 451 10,70 9,00 1,17 0,0019 0,1096 0,0310 0,0879 0,0265 0,0214
PE4 30/10/19 23,70 5,29 022 1272 9,50 0,93 0,0027 0,0279 0,0132 0,0723 0,0345 0,0251
PE4 11/11/19 24,00 5,70 0,56 373 11,10 0,89 0,0048 0,0596 0,0029 0,2086 0,0327 0,0100
PE4 26/11/19 2350 6,01 061 461 1320 154 00014 00279 0,0129 0,0653 0,0241 0,0087
PE4 10/12/19 2430 5,72 0,40 898 1000 126 00021 00321 0,0193 0,0520 0,0244 0,0073
PE4 10/01/20 2520 6,01 0,21 200 1020 1,26 00021 00430 0,0192 0,1064 0,0217 0,0115
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Tabela A.4 Parametros fisico-quimicos da agua dos mesocosmos distribuidos na area de pastagem intensiva (Pl). Em que T:

Temperatura, OD: Oxigénio dissolvido, TU: Turbidez, CE: Condutividade elétrica, NT: Nitrogénio total, PTD: Fosfato total dissolvido

e PI: Fosfato inorganico.

Mesocosmo  Datada T oH oD TU CE NT NO, NO3 NH. PT PTD PI
coleta () (mgL™) (NTU) (@Scm™®) (mgl?) (uglL?h) (ugL™) (uogL?) (gL (uglLh (uglL™

PI1 11/12/18 26,00 7,10 6,80 1500 69,80 0,56  0,0012 0,0251 0,0105 0,7000 0,4581 0,5440
PI1 18/12/18 27,40 6,40 4,80 7,21 56,20 0,37 0,0022 0,0494 0,0268 05101 0,4363 0,3724
PI1 16/01/19 2590 5,88 5,24 4,28 21,90 1,12 0,0010 0,0130 0,0325 0,0401 0,0147 0,0134
PI1 04/02/19 24,00 5,71 4,76 7,60 16,20 0,65 0,0013 0,0287 0,0657 0,0527 0,0197 0,0057
PI1 07/03/19 2370 5,85 2,95 4,73 11,40 0,98 0,0004 0,0332 0,0349 0,0636 0,0207 0,0091
PI1 07/04/19 23,00 5,80 2,25 2,23 11,70 1,12  0,0013 0,0292 0,1061 0,0738 0,0156 0,0054
PI1 08/05/19 2200 5,40 3,57 2,76 11,50 0,75 0,0008 0,0177 0,0188 0,0650 0,0266 0,0089
PI1 04/06/19 1880 5,32 5,21 3,01 12,70 0,7 0,0015 0,0160 0,0194 0,0792 0,0298 0,0118
PI1 16/07/19 17,10 5,66 4,34 6,25 16,00 1,35  0,0009 0,0442 0,1589 0,0868 0,0365 0,0244
PI1 06/08/19 1580 562 4,23 0,76 19,00 0,79 00011 0,0108 0,0499 0,0981 0,0235 0,0106
PI1 05/09/19 1990 5,93 1,27 2840 2580 1,35 0,0019 0,0360 0,1224 0,1050 0,0446 0,0281
PI1 15/10/19 22,10 5,81 2,71 3,82 12,20 1,4  0,0027 0,451 0,0255 0,1365 0,0485 0,0286
PI1 22/10/19 21,10 6,50 3,43 7,03 26,40 1,03 0,0033 0,1503 0,0428 0,1231 0,0644 0,0493
PI1 30/10/19 2280 6,46 1,92 5,11 55,10 1,35  0,0054 0,1120 0,0723 0,5304 0,2244 0,2170
PI1 11/11/19 2340 6,25 2,21 5,69 35,10 1,12  0,0027 0,0737 0,0133 0,2801 0,0355 0,0125
PI1 26/11/19 2260 6,18 289 1172 19,80 1,49 0,0024 0,0220 0,0114 0,1501 0,0606 0,0244
PI1 10/12/19 23,30 6,03 1,28 6,95 14,50 1,31 0,0023 0,0232 0,0121 0,1350 0,0371 0,0154
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Mesocosmo Datada T oH oD TU CE NT NO, NO3 NH, PT PDT PIT
coleta  (°C) (mgL?) (NTU) @Scm?) (mglL?h) (ugL™) (ugL?) (glLh (ugLh) (gLt (uglL?)
PI2 11/12/18 2540 850 9,10 34,00 37,00 0,7 0,0026 0,0418 0,0085 03471 0,2931 0,1961
PI2 18/12/18 27,00 8,83 868 20,10 31,20 1,12  0,0030 0,0486 0,0346 0,3919 0,2629 0,0247
PI2 16/01/19 2870 6,31 472 412 20,80 1,26 0,0011 0,0216 0,0534 0,0458 0,0173 0,0133
PI2 04/02/19 26,00 6,08 422 3,31 16,03 1,17 0,0014 10,0320 0,0504 0,0557 0,0261 0,0053
PI2 07/03/19 2460 571 424 514 6,20 0,98 0,0011 0,0187 0,0309 0,0408 0,0182 0,0048
PI2 07/04/19 2370 563 4,77 1,92 5,80 1,17  0,0010 0,0234 0,0473 0,0299 0,0239 0,0092
PI2 08/05/19 2150 543 399 2,76 5,60 0551 0,0004 0,0123 0,0099 0,0513 0,0262 0,0091
PI2 04/06/19 18,30 4,95 4,31 1,19 5,70 0,65 0,0014 0,0098 0,0067 0,0607 0,0182 0,0116
PI2 16/07/19 1570 514 532 1,05 6,30 - - - - - - -
PI2 06/08/19 1430 512 579 0,92 7,20 0,47 0,0010 0,0131 0,0825 0,0718 0,0173 0,0112
PI2 05/09/19 1930 595 307 18,90 9,80 1,26  0,0021 0,0381 0,0951 0,0698 0,0320 0,0186
PI2 15/10/19 2260 594 275 559 11,90 1,17 0,0024 0,4638 0,0336 0,0871 0,0266 0,0183
PI2 22/10/19 21,00 6,27 457 9,21 10,50 0,98 0,0027 0,1033 0,0266 0,0729 0,0260 0,0219
PI2 30/10/19 2290 6,30 3,49 852 11,80 1,31 0,0018 10,0405 0,0197 0,1453 0,0489 0,0445
PI2 11/11/19 2260 6,05 2,55 6,61 10,60 0,65 0,0020 0,1015 0,0366 0,1581 0,0261 0,0048
PI2 26/11/19 20,80 6,05 3,34 7,00 7,50 0,93 0,0018 0,0214 0,0091 0,1429 0,0498 0,0336
PI2 10/12/19 2250 581 1,37 4,99 7,10 0,65 0,0018 0,0280 0,0096 0,0781 0,0238 0,0084
PI2 10/01/20 2390 597 063 3,01 8,90 0,93 0,0025 0,0634 0,0201 0,1056 0,0297 0,0143
PI3 11/12/18 2540 860 810 29,00 3580 0,93 0,0029 0,0267 0,0317 0,2198 0,1643 0,1037
PI3 18/12/18 2750 842 7,73 2100 30,50 0,98 0,0030 0,0619 0,0427 0,2995 0,1740 0,0994
PI3 16/01/19 27,00 595 391 460 13,30 1,07  0,0010 0,0083 0,1716 0,0786 0,0229 0,0203
PI3 04/02/19 2510 529 301 4,92 8,90 1,12 0,0022 0,0302 0,0196 0,0495 0,0167 0,0011
PI3 07/03/19 2400 535 263 3,68 2,49 0,75 0,0005 0,0265 0,2024 0,0476 0,0160 0,0085
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Continuacéo
Data da T oD TU CE NT NO2 NOs NH. PT PDT PIT

Mesocosmo o pH 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
coleta (69) (mgL”) (NTU) (@Scm™) (mgl™) (uglL™) (ugL™) (gL™) (ugL™) (ugL™) (ugL™)

PI3 07/04/19 23,30 5,35 1,82 0,78 6,60 0,56 0,0009 10,0245 0,0153 10,2230 0,0179 0,0059
PI3 08/05/19 22,60 4,63 2,98 1,89 6,50 0,75 0,0009 10,0251 10,0324 0,0857 0,0282 0,0166
PI3 04/06/19 18,90 5,22 4,15 1,42 5,80 0,89 0,0015 0,0087 0,0321 0,0603 0,0176 0,0131
PI3 16/07/19 16,60 5,06 5,54 1,03 5,90 0,56 0,0014 0,0703 0,0149 10,0481 0,0228 0,0095
PI3 06/08/19 15,60 5,80 5,92 1,78 7,10 0,65 0,0014 10,0107 10,1110 0,1740 0,0222 0,0087
PI3 05/09/19 19,60 5,93 2,50 14,30 9,20 1,31 0,0026 0,0689 0,2698 0,1287 0,0574 0,0446
PI3 15/10/19 22,40 5,56 3,01 6,47 26,40 1,49 0,0028 0,0717 0,0304 0,0854 0,0410 0,0315
PI3 22/10/19 20,90 5,80 3,15 8,30 10,70 1,45 0,0022 0,0908 0,0646 0,0693 0,0268 0,0226
PI3 30/10/19 22,80 5,88 1,50 2,90 82,60 2,66 0,0035 11,1775 10,5537 10,6803 0,3758 0,3656
PI3 11/11/19 23,30 6,03 1,13 7,66 44,50 1,87 0,0025 10,0221 0,0585 0,1875 0,0448 0,0217
PI3 26/11/19 23,00 6,16 1,81 16,71 30,00 1,49 0,0014 10,0174 0,0141 0,0799 0,0385 0,0265
PI3 10/12/19 23,70 5,79 0,75 5,57 19,10 14 0,0097 0,2318 0,0407 0,2199 0,0603 0,0405
PI3 10/01/20 24,00 6,30 0,17 1,01 35,10 1,35 0,0034 0,0920 0,0470 0,2153 0,1005 0,0803
Pl4 11/12/18 2550 6,40 4,18 12,00 88,20 0,56 0,0012 10,0248 0,0449 10,8792 10,8500 10,8362
Pl4 18/12/18 26,80 6,85 4,49 5,92 70,20 0,84 0,0020 10,0837 10,0229 10,7015 0,6732 0,5918
Pl4 16/01/19 2550 6,00 4,62 2,92 33,30 1,35 0,0014 10,0142 0,0714 0,0559 0,0313 0,0300
Pl4 04/02/19 24,10 5,87 4,26 2,84 27,60 1,07 0,0016 0,0346 0,0558 0,0666 0,0282 0,0120
Pl4 07/03/19 23,60 5,76 3,10 3,61 14,50 0,56 0,0004 0,0287 10,0177 0,0660 0,0182 0,0108
Pl4 07/04/19 23,40 4,56 2,81 3,31 14,30 0,75 0,0008 0,0184 10,0283 0,0568 0,0356 0,0116
Pl4 08/05/19 22,40 5,54 2,25 2,83 16,40 0,89 0,0009 10,0189 10,0108 0,1268 0,0331 0,0100
Pl4 04/06/19 14,10 5,17 3,23 - 15,70 0,98 0,0031 0,0211 0,0285 10,0614 0,0202 0,0119
P14 16/07/19 16,60 5,35 4,08 10,82 17,90 0,98 0,0014 10,0570 10,0296 0,0868 0,0433 0,0254
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Mesocosmo Datada T pH OD TU CE NT NO: NOs NH,4 PT PDT PIT

coleta  (°C) (mgL?Y) (NTU) (uScm?) (mglL?) (ugL™) (ugL?) (ugL?) (ugl™) (ugl™) (ugL™)
P14 06/08/19 1570 544 3,85 48,89 20,10 154 00016 00092 0,489 0,1307 0,0341 _0,0182
P14 05/09/19 1990 594 144 2240 2520 168 _ 00025 00525 0,3899 0,2235 0,1174 _0,0767
P4 15/10/19 2400 474 154 5379 _ 11,40 2,05 00043 0,1635 0,0750 _0,2632 0,1342 0,0884
P14 22/10/19 21,00 570 253 3,72 2380 229 00032 00790 00459 02701 0,0640 _0,0487
P4 30/10/19 2310 584 214 533 9030 443 00050 0,3756 0,3684 _1,1400 0,8186 0,7534
P14 11/11/19 2320 586 192 230 46,80 177 00036 0,406 0,0535 0,4867 0,1212 0,0832
P14 26/11/19 2210 569 270 4925 _ 24,30 145 00028 00164 00249 04774 0,1914 0,1646
P4 10/12/19 2320 576 047 654 17,90 1,26 00024 0,0215 0,0270 _0,3900 _0,0720 _0,0452
P14 10/01/20 2440 600 040 167 1550 1,35 00029 0,0370 0,0187 0,2831 0,1287 0,1065
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Tabela A.5 Parametros fisico-quimicos da agua dos mesocosmos distribuidos na area de cana-de-acucar (C). Em que T:

Temperatura, OD: Oxigénio dissolvido, TU: Turbidez, CE: Condutividade elétrica, NT: Nitrogénio total, PTD: Fosfato total dissolvido

e PI: Fosfato inorganico.

Mesocosmo  Datada T oH (rSgDL_ TU CE NT NO- NOs NHs PT PTD Pl
coleta (°C) i) (NTU) (uScm?) (mgL%) (ugL?) (ugL™) (MgLl?) (ugL?) (ngLl?) (ugL)

C1 11/12/18 27550 6,35 9,05 43,00 213,70 1,63  0,0020 0,0431 0,0445 3,2491 3,1373 2,0913
C1 18/12/18 26,60 4,91 6,37 11,80 180,80 0,23  0,0017 0,0410 0,0277 3,0690 2,7935 2,0803
C1 16/01/19 2560 520 3,45 9,06 107,00 1,26  0,0011 0,0078 0,0727 1,3474 1,3235 1,3100
C1 04/02/19 2420 561 353 924 99,00 0,65 0,0002 00453 0,0085 12267 11322 0,9716
C1 07/03/19 2400 514 1,46 557 46,70 1,4  0,0007 0,0403 0,0277 0,7670 05793 0,5635
C1 07/04/19 23,10 6,00 1,16 332 37,80 1,12  0,0016 00211 0,0192 10,4435 0,2182 0,2114
C1 08/05/19 2190 547 319 511 2950 1,12 0,0012 0,0090 0,0426 1,1736 0,2214 0,1815
C1 04/06/19 18,30 4,95 431 4,31 5,70 0,65 0,0018 0,0090 00115 0,3511 0,0978 0,0665
C1 16/07/19 16,90 565 559 657 17,90 1,91  0,0008 0,0411 0,3533 0,3719 0,1008 0,0834
C1 06/08/19 1570 519 497 7,16 16,70 1,21 0,0013 0,0088 0,3852 0,7041 0,1030 0,0779
C1 05/09/19 2060 586 185 17,00 19,60 1,4  0,0022 0,0435 0,0968 0,2515 0,1531 0,1357
C1 15/10/19 2340 542 358 6,73 11,70 1,82  0,0038 0,1569 0,0303 0,3799 0,1320 0,0968
C1 22/10/19 2230 563 3,75 13,70 12,10 201 00036 0,0969 0,0257 0,3949 0,1042 0,0968
C1 30/10/19 2350 529 1,01 20,00 12,20 1,77 0,0027 0,0449 0,0218 0,3662 0,1599 0,1499
C1 11/11/19 2360 567 1,60 86,59 11,60 0,89  0,0037 00301 0,0102 0,6083 0,1030 0,0672
C1 26/11/19 2250 6,65 3,61 28,66 12,00 1,21  0,0021 00345 0,0134 0,3179 0,0650 0,0411
C1 10/12/19 2360 6,09 081 19,01 20,00 0,93 00032 00243 0,0265 0,3753 0,0759 0,0421
C1 10/01/20 24,60 6,15 0,31 13,78 20,60 1,63 0,0032 00449 0,0120 0,3688 0,0639 0,0364
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Mesocosmo  Data da T oH oD TU CE NT NO NO3 NH, PT PDT PIT
coleta (°C) (mgL?) (NTU) (uScm™) (mgL?) (ugl?) (ugL™) (ugl?h) (gLt (gL (uglL?)

C2 11/12/18 2860 870 901 2500 63,80 056 0,002 0,0350 0,0279 06463 05677 0,5617
C2 18/12/18 2780 653 565 986 49,80 0,28 0,0017 0,0438 0,0406 0,6042 0,4230 0,3536
C2 16/01/19 2920 649 572 450 2410 0,89 0,0010 0,0090 0,1027 0,7383 0,0579 0,0509
C2 04/02/19 2640 6,17 528 197 1560 1,4 00008 0,0162 0,0148 0,0054 0,0355 0,0203
C2 07/03/19 2510 578 482 400 590 1,26  0,0005 0,0275 0,0088 0,0437 0,0355 0,0334
C2 07/04/19 2410 572 461 448 580 0,98 0,0007 0,0224 0,0137 0,0498 0,0241 0,0100
C2 08/05/19 2180 516 327 218 6,60 0,75 0,0011 0,0246 0,0125 0,0779 0,0297 0,0114
C2 04/06/19 1850 6,39 413 375 6,40 0,7 00017 0,0130 0,0045 0,0788 0,0277 0,0136
C2 16/07/19 16,30 541 561 127 6,40 1,17 0,0008 0,0424 0,0370 0,0645 0,0281 0,0100
C2 06/08/19 1510 516 469 065 6,90 1,07 00011 0,0184 0,1908 0,1140 0,0353 0,0217
C2 05/09/19 2030 588 058 3340 1420 154 0,0017 0,0622 0,1633 0,1218 0,0396 0,0306
C2 15/10/19 22,30 5,52 1,94 397 1100 252 0,0031 0,0863 0,0263 0,2223 0,0340 0,0218
C2 22/10/19 2100 580 2,44 39,70 9,70 1,35 0,0031 0,3385 0,0445 0,1460 0,0561 0,0442
C2 30/10/19 2325 625 182 861 1020 215 0,0030 0,0461 0,0470 0,3805 0,0524 0,0441
C2 11/11/19 2300 568 136 4,88 940 0,93 0,0030 0,0513 0,0725 0,4026 0,0301 0,0097
C2 26/11/19 2160 5,67 169 516 850 1,59 00016 0,0294 0,0115 0,1484 0,0412 0,0210
C2 10/12/19 2320 574 029 401 860 3,13 0,0023 0,0564 0,0554 0,2262 0,0541 0,0306
C2 10/01/20 2440 6,03 048 326 8,60 1,59 0,0026 0,0406 0,0214 0,2036 0,0509 0,0339
C3 11/12/18 2790 832 883 2200 4550 0,98 0,0018 0,0324 0,0313 0,0813 0,0622 0,0258
C3 18/12/18 2740 681 544 863 39,70 0,47 0,0026 0,0603 0,0000 0,1742 0,1308 0,0854
C3 16/01/19 2660 642 471 498 2240 135 00015 0,0117 0,1325 0,0512 0,0204 0,0187
C3 04/02/19 2470 607 488 330 1590 0,79 0,0007 0,0248 0,0065 0,0323 0,0168 0,0081
C3 07/03/19 2410 586 4,36 3,87 8,30 1,26  0,0007 0,0236 0,1090 0,0350 0,0355 0,0052
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Continuacéo
Data da T oD TU CE NT NO NO3 NH4 PT PDT PIT
Mesocosmo  ‘coleta  (c)  P" (mgL?) (NTU) (uScmb) (mglh) (ugl®) (gL (glh (ugL?) (ugl?h) (ugL?
C3 07/04/19 23,40 5,00 3,76 1,32 7,10 1,12 0,0016 0,0464 0,0202 0,0552 0,0239 0,0086
C3 08/05/19 22,70 5,17 3,72 1,96 7,30 0,7 0,0018 0,0198 0,0072 0,0622 0,0278 0,0137
C3 04/06/19 19,50 6,47 3,80 3,73 8,00 0,75 0,0013 10,0134 0,0075 0,0894 0,0197 0,0116
C3 16/07/19 17,10 5,33 5,26 2,20 10,50 1,4 0,0014 0,0683 10,0141 0,0365 0,0225 0,0063
C3 06/08/19 16,20 5,22 6,22 1,43 13,10 1,12 0,0015 10,0164 0,1710 0,1237 0,0292 0,0130
C3 05/09/19 20,60 5,92 1,29 22,20 18,90 1,31 0,0023 0,0324 0,0929 0,0711 0,0361 0,0189
C3 15/10/19 22,90 6,03 2,35 10,30 21,30 1,54 0,0036 0,1782 0,0419 0,0511 0,0240 0,0116
C3 22/10/19 20,90 6,42 3,66 13,83 20,10 1,21 0,0031 0,0503 10,0359 0,0807 0,0230 0,0138
C3 30/10/19 23,10 6,40 2,67 7,09 18,40 1,54 0,0031 0,1000 0,0237 0,1104 0,0450 0,0325
C3 11/11/19 22,80 6,42 0,40 2,56 73,20 1,91 0,0061 0,0624 0,0613 0,3249 0,0512 0,0106
C3 26/11/19 21,70 6,85 1,44 21,17 57,60 1,63 0,0029 0,0306 0,0713 0,2831 0,0943 0,0499
C3 10/12/19 23,60 6,56 0,48 2,75 37,00 0,84 0,0038 0,0313 0,0551 0,2036 0,0456 0,0099
C3 10/01/20 24,70 5,83 2,35 2,08 13,70 1,54 0,0034 0,0310 0,0130 0,0760 0,0377 0,0176
Cc4 11/12/18 27,00 7,42 7,13 15,00 62,40 0,56 0,0022 0,0282 10,0301 0,1517 10,1438 0,1115
C4 18/12/18 27,10 6,59 4,30 3,15 56,00 0,56 0,0018 0,0536 0,0265 0,0525 0,0655 0,0359
Cc4 16/01/19 25,30 6,11 4,06 3,33 22,70 0,98 0,0009 0,0115 0,0822 0,6437 0,0329 0,0305
C4 04/02/19 24,00 591 4,04 2,95 16,10 0,65 0,0008 0,0440 10,0216 0,0456 0,0201 0,0046
C4 07/03/19 23,60 5,76 2,13 3,30 9,30 0,7 0,0013 0,0213 10,0245 0,0526 0,0278 0,0130
Cc4 07/04/19 23,50 5,04 0,04 13,81 11,10 1,03 0,0013 0,0441 0,0446 0,1562 0,0513 0,0321
C4 08/05/19 22,70 4,65 1,88 3,44 9,80 1,21 0,0012 0,0110 0,0660 0,2544 0,0821 0,0394
C4 04/06/19 19,60 6,47 4,80 8,02 8,60 0,89 0,0013 0,0104 0,0215 0,2119 0,0670 0,0410
c4 16/07/19 16,90 5,20 3,53 1,00 8,70 1,59 0,0016 0,1354 10,0547 0,0786 0,0363 0,0199
C4 06/08/19 15,20 5,14 5,65 1,04 6,60 0,51 0,0020 0,0157 0,1184 0,1162 0,0268 0,0145
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Continua
Data da T oD TU CE NT NO, NO3 NH4 PT PDT PIT
Mesocosmo— “coleta cc) PH (mgLY) (NTU) @Sem®) (mglY (uol? (ol?) (ugLh (ugl?h (ugl?) (ug LY
Cc4 05/09/19 20,20 5,87 0,32 22,40 25,90 1,91 0,0024 0,0419 10,3741 0,1883 0,0762 0,0448
C4 15/10/19 22,70 5,89 1,55 491 15,00 1,26 0,0033 0,1021 0,0245 0,1127 0,0360 0,0149
C4 22/10/19 21,30 6,30 1,50 66,20 14,10 1,91 0,0037 0,0862 0,0285 0,1756 0,0679 0,0437
C4 30/10/19 23,10 5,40 1,11 2,96 13,10 1,96 0,0028 0,0338 0,0175 0,1578 0,0369 0,0204
C4 11/11/19 23,60 6,25 0,61 23,72 59,50 0,93 0,0044 0,0330 0,0241 0,2364 0,0336 0,0075
C4 26/11/19 22,40 6,39 1,52 4,06 22,60 0,93 0,0023 0,0304 0,0243 0,1313 0,0651 0,0205
C4 10/12/19 23,50 6,11 0,60 7,17 15,50 1,21 0,0036 0,0374 0,0074 0,1493 0,0574 0,0174

C4 10/01/20 24,70 5,60 0,49 2,82 9,90 1,26 0,0036 0,0167 0,0348 0,1074 0,0477 0,0231




ANEXO 4

Tabela A6. Concentracao de fipronil, fipronil sulfona, fipronil sulfeto e 2,4-D na 4gua dos sistemas de mesocosmos contendo fipronil (F),
2,4-D (D), mistura dos agrotoxicos (M), vinhaca (V) e mistura dos agrotoxicos + vinhaca (MV) Onde: T-7: - 7 dias antes da contaminacao,
T2h: 2 horas ap0s a contaminacao, T2: 2 dias ap0s a contaminacao; T7: 7 dias apds a contaminacao, T14: 14 dias apos a
contaminacédo, T21: 21 dias ap6s a contaminacédo, T75: 75 dias ap6s a contaminacdo e T150: 150 dias apds a contaminacao.

155

Mesocosmo Concentragéo 2,4-D (ng L?)

Amostragem -7d 2h 2d 4d 7d 14d 21d 31d 45d 75d 101d 150d
C1 <LQ <LQ 365,0 330,6 185,1 83,7 86,7 104,1 15,9 15,4 15,5 13,2
Cc2 <LQ 381,8 116,9 51,6 146,3 108,6 32,2 53,1 2141 12,4 49,6 7,6
C3 <LQ <LQ 795,8 84,1 3449 142,0 141,6 4249 17,0 14,6 27,9 <LQ
C4 <LQ 70,6 130,1 25,5 148,1 156,9 17,2 80,8 11,6 7,0 59,4 23,4
C5 <LQ 24,8 698,2 281,4 157,7 182,8 32,8 110,9 21,2 11,1 16,8 24,4
V1 <LQ <LQ 1,1 1,9 <LQ
V2 <LQ <LQ 0,2 0,2 <LQ 93,0 148,5 3539 152,8 186,1 0,9 <LQ
V3 <LQ <LQ 0,2 0,2 <LQ
F1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,1 <LQ 28,6 <LQ 24,3
F2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,1 <LQ 25,7 47,6 2,0
F3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 39,7 <LQ 4,4

Concentracéo 2,4-D (ug L)

D1 0,01 1471,6 629,9 667,6 479,7 344,8 425,0 245,3 120,6 277,1 - 0,54
D2 <LQ 1599,0 667,6 757,6 583,8 405,2 603,1 399,6 210,4 232,8 - 0,67
D3 0,03 1083,7 753,7 798,5 504,1 376,8 426,5 265,8 114,4 208,7 - 19,39
M1 <LQ 664,7 815,2 709,0 499,1 449,2 559,9 480,5 120,6 75,2 147,0 105,21
M2 <LQ 1367,5 807,5 664.,4 465,4 326,9 508,3 373,1 210,4 213,2 126,6 74,0
M3 <LQ 1470,9 789,5 686,0 501,7 429,5 551,0 420,1 114,4 78,0 127,0 94,9
MV1 <LQ 697,6 563,4 505,6 295,0

MV2 <LQ 614,6 614,6 458,5 310,7 208,6 233,6 9,5 120,6 0,7 0,04 0,06
MV3 <LQ 3660,9 5149 4540 3499
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Mesocosmo Concentragao Fipronil (ng L?)
-7d 2h 2d 4d 7d 14 d 21d 31d 45d 75d 101 d 150 d
C1 0,5 <LQ 49,6 21,1 5,9 51 36,3 2,3 0,4 1,3 0,4 0,2
C2 <LQ <LQ 10,8 5,4 3,5 2,8 2,8 1,4 0,5 0,3 0,3 <LQ
C3 0,6 <LQ 19,5 11,6 3,9 3,0 1,6 2,0 0,2 0,1 <LQ <LQ
C4 0,7 29,9 23,7 7,7 3,9 7,4 4,1 2,2 1,0 11 1,0 0,3
C5 0,7 <LQ 25,7 23,5 4.8 51 3,2 19 0,9 0,6 0,4 0,3
V1 <LQ 5468 <LQ 21,8 <LQ
V2 0,5 44,3 25,1 <LQ <LQ 14,8 6,0 6,0 <LQ 4,2 0,8 <LQ
V3 0,6 756,3 17,3 17,6 <LQ
D1 0,6 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
D2 0,6 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
D3 0,6 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
(ngL?) Concentracgdo Fipronil (ug L™?)
F1 0,6 55,5 12,7 8,5 7,0 3,2 2,3 1,1 0,1 0,05 0,02 0,001
F2 0,6 35,3 14,9 9,4 9,1 2,1 4,8 3,4 0,4 0,05 0,01 0,002
F3 0,6 36,8 13,7 9,2 7,8 4,4 3,5 1,4 0,3 0,20 0,04 0,005
M1 0,5 25,1 14,2 9,6 10,7 57 5,3 3,9 0,7 0,18 0,04 0,03
M2 0,5 43,4 14,3 14,4 10,6 5,9 5,3 3,6 0,4 0,06 0,01 0,02
M3 <LQ 46,7 17,0 9,6 10,8 54 51 3,0 0,3 0,06 0,02 0,02
MV1 0,5 16,7 9,6 6,7 51
MV2 0,6 - 9,3 4,9 6,9 6,0 7,0 5,2 2,7 3,5 <LQ 0,09
MV3 0,5 17,2 15,5 3,6 7,7
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Mesocosmo Concentracgao Fipronil sulfeto (ng L™?)
-7d 2h 2d 4d 7d 14 d 21d 31d 45d 75d 101 d 150d
C1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,3 0,2 <LQ 0,2 <LQ <LQ
C2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,2 <LQ 0,1 <LQ <LQ
C3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,2 <LQ 0,1 <LQ <LQ
C4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,2 <LQ 0,2 <LQ <LQ
C5 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,2 <LQ 0,2 <LQ <LQ
V1 <LQ 1,7 <LQ <LQ <LQ
V2 <LQ 0,8 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1,3 <LQ
V3 <LQ 1,2 <LQ <LQ <LQ
D1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
D2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
D3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
F1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 60,0 77,3 20,4 3,0 15,2 2,0
F2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 95,0 125,5 33,6 3,0 12,8 11
F3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 40,0 24,6 23,4 1,0 31,7 3,4
M1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 65,0 165,8 88,4 28,3 57,8 47,5
M2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 85,0 236,3 73,6 7.9 8,2 18,5
M3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 90,0 194,7 56,2 3,1 7,6 13,6
MV1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
MV2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 50,0 77,5 218,2 305,4 <LQ 135,7
MV3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Continua
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Mesocosmo Concentracgao Fipronil sulfona (ng L?)
-7d 2h 2d 4d 7d 14 d 21d 31d 45d 75d 101 d 150d

C1 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,5 0,8 51 0,4 0,2 0,4 <LQ 0,1
C2 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,5 0,7 0,6 0,3 0,3 0,2 <LQ <LQ
C3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,6 0,5 0,2 <LQ 0,1 <LQ <LQ
C4 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,6 0,6 0,4 0,4 0,4 0,3 0,2 0,1
C5 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,6 0,8 0,4 0,3 0,2 0,2 <LQ <LQ
V1 <LQ 6,8 <LQ <LQ <LQ <LQ

V2 <LQ 2,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,3 <LQ
V3 <LQ 4,7 <LQ <LQ <LQ <LQ

D1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
D2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
D3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
F1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 165,0 164,4 25,9 3,0 15,1 29
F2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 260,0 265,4 53,8 4.0 14,1 2,1
F3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 80,0 35,5 26,8 1,0 27,2 6,7
M1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 115,0 313,7 101,6 25,5 55,0 68,4
M2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 145,0 456,9 90,4 9,8 11,0 28,5
M3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 150,0 380,0 75,8 4,3 8,5 17,1
MV1 <LQ <LQ <LQ <LQ 92,9
MV2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 60,0 56,9 92,9 108,1 <LQ 42,9
MV3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
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ANEXO 5

Tabela A7. Concentracao de fipronil, fipronil sulfona, fipronil sulfeto e 2,4-D no sedimento dos
sistemas de mesocosmos contendo fipronil (F), 2,4-D (D), mistura dos agrotoxicos (M),
vinhaga (V) e mistura dos agrotoxicos + vinhaga (MV) Onde: T-7: 7 dias antes da
contaminagdo, T2: 2 dias ap6s a contaminacao, T7: 7 dias apds a contaminacgdo, T14: 14 dias
apos a contaminacgdo, T21: 21 dias apés a contaminacédo, T75: 75 dias ap0s a contaminacao,
T85: 85 dias apds a contaminacdo e T150: 150 dias apds a contaminagao.

Mesocosmo Concentracgdo 2,4-D (ug kg™?)

T-7 T2 T7 T14 T21 T75 T85 T150
C1 <LQ 2,3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C2 <LQ 2,5 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C3 <LQ 3,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Cc4 <LQ 2,9 <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
C5 <LQ 4,0 <LQ <LQ <LQ 2,6 - 1,2
V1 <LQ 2,2 <LQ <LQ 54 55 <LQ <LQ
V2 <LQ 2,8 <LQ <LQ <LQ <LQ 4,1 <LQ
V3 <LQ 2,1 <LQ <LQ <LQ <LQ 3,0 <LQ
D1 <LQ 48,2 23,5 0,9 3,0 51 1,3 <LQ
D2 <LQ 30,8 19,2 1,9 1,1 1,9 2,7 <LQ
D3 <LQ 43,9 26,7 9,1 - 4,8 1,7 <LQ
F1 <LQ 2,7 2,4 <LQ <LQ 2,5 <LQ <LQ
F2 <LQ 6,7 2,4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
F3 <LQ 2,6 2,4 <LQ <LQ <LQ 3,8 <LQ
M1 <LQ 28,7 13,3 13,0 13,3 1,2 3,6 <LQ
M2 <LQ 29,3 42,5 2,8 1,5 55 2,6 <LQ
M3 <LQ 83,9 106,5 84,0 2,6 11 2,5 <LQ
MV1 <LQ 42,1 86,1 1,2 <LQ 1,1 2,5 <LQ
MV2 <LQ 53,8 38,9 1,4 <LQ 1,6 <LQ <LQ
MV3 <LQ 5,3 227,9 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

Continua



Continuagéo

Concentracao Fipronil (ug kg™)

Mesocosmo

T-8 T2 T7 T14 T21 T75 T85 T150
c1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
c2 0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
c3 0,03 <LQ <lQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
ca <LlQ  <LQ <lQ <LQ <LQ <LO - 0,04
cs5 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - 0,2
V1 0,02 <LQ <lQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
V2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,1 2,3
V3 0,02 1,3 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,1 <LQ
D1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,8
D2 0,04 <LQ <LlQ <LQ <LQ 0,1 0,1 <LQ
D3 0,10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,1 <LQ
F1 <LQ 2,4 7,2 10,6 0,4 0,2 0,5 0,8
F2 0,03 3,4 4,3 2,4 4,4 0,3 0,7 0,3
F3 <LQ 4,2 0,3 15,1 1,7 0,3 0,5 0,1
M1 0,03 3,4 1,6 6,8 5.2 0,9 0,9 0,2
M2 0,03 2,1 11,5 3.4 3,6 0,3 0,3 0,2
M3 0,05 8,4 13,9 1,7 2,1 <LQ 0,3 0,5
MV1 0,03 4.7 20,5 43,9 9,6 3,0 1,1 <LQ
MV2 0,12 2,6 5,3 8,4 3,9 0,8 0,8 0,8
MV3 0,18 <LQ 33,3 <LQ 13,7 2,9 0,8 0,2
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Mesocosmo Concentracdo Fipronil sulfeto (ug kg™)

T-7 T2 T7 T14 T21 T75 T85 T150
C1l 0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
c2 0,3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C3 0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C4 0,2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
C5 0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
V1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,03
V2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 6,7
V3 0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
D1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
D2 0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
D3 0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
F1 0,1 <LQ <LQ 3,2 0,5 0,4 11 1,6
F2 0,1 <LQ <LQ <LQ 25 0,5 1,9 0,8
F3 <LQ <LQ <LQ 4,0 0,7 0,3 1,7 0,2
M1 0,1 <LQ <LQ 2,2 9,4 3,8 31 0,9
M2 0,1 <LQ 1,0 <LQ 2,1 0,6 0,8 0,3
M3 0,1 <LQ 1,0 <LQ 15 0,2 0,9 0,4
MV1 0,1 <LQ 0,9 18,8 4.9 15,5 13,3 <LQ
MV2 0,1 <LQ <LQ 3,6 4,3 3,9 7,7 1,2
MV3 0,1 <LQ <LQ - 7,3 22,3 12,2 0,4
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Mesocosmo Concentracgdo Fipronil sulfona (ug kg™)

T-7 T2 T7 T14 T21 T75 T85 T150
C1l <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C2 0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,02
C4 0,1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - <LQ
C5 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - 0,24
V1 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,1 0,1 <LQ 0,03
V2 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,05 <LQ <LQ 6,7
V3 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,05 0,1 <LQ <LQ
D1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,04 <LQ <LQ
D2 <LQ <LQ <LQ <LQ 0,03 <LQ <LQ <LQ
D3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,02 <LQ
F1 <LQ <LQ 0,8 9,9 11 0,6 1,2 1,8
F2 <LQ <LQ <LQ 1,4 35 0,9 2,0 1,0
F3 <LQ <LQ <LQ 6,5 0,8 0,6 1,8 0,1
M1 <LQ <LQ <LQ 3,9 4,0 1,6 3,1 0,9
M2 0,1 <LQ 2,9 2,6 1,4 0,7 1,0 0,2
M3 0,1 <LQ 1,5 0,9 1,7 0,4 1,2 0,6
MV1 <LQ <LQ 1,2 13,5 2,9 4,9 3,3 <LQ
MV2 <LQ <LQ <LQ 3,8 3,9 2,0 2,0 1,2
MV3 <LQ <LQ 1,8 <LQ 3,7 7.8 3,2 0,4




ANEXO 6

163

Tabela A8. Concentracéo de 2,4-D, fipronil, fipronil sulfeto e fipronil sulfona no solo nas areas de pastagem (P), pastagem

intensiva (PI) e plantio de cana-de-acucar (C) durante o manejo de cana-de-acglcar e pastagens.

Concentracao (ug kg™)
Area 2,4-D

Cso Ci Cs4 Cs C¢ C; Cg Co Cipo Ciu Crpo Cis Cig Ciz Cigs Ci9 Cxo Ca Cox
P1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 160 160 1,70 2,00 1,70 <LQ <LQ <LQ
P2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 160 1,40 2,80 1,70 2,00 <LQ <LQ <LQ
P3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 7,80 150 400 19 1,70 2,80 <LQ <LQ
P4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 220 160 280 19 1,80 <LQ <LQ <LQ
P5 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 880 470 230 19 1,80 <LQ <LQ <LQ
PI1 <LlQ <LQ 105 12 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 240 230 190 220 1,80 19 410 <LQ <LQ
P12 <LQ <LQ 45 <LQ <LQ <LQ 55 <LQ <LQ <LQ 2,70 2,00 1,70 2,10 2,60 2,40 <LQ <LQ <LQ
P13 <LQ <LQ 11,3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 250 290 1,80 1,70 1,90 1,70 8,10 <LQ <LQ
P14 - <LlQ 7,2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 140 140 150 250 200 19 <LQ <LQ <LQ
P15 - <LQ 29 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 160 160 190 3,10 1,70 190 <LQ <LQ <LQ
C1 <LQ <LQ 639 18 <LQ 29 <LQ <LQ <LQ 14 3,70 2,30 2,10 24,70 6,50 4,20 <LQ <LQ <LQ
C2 <LQ <LQ 2815 121 55 38 57 34 51 20 320 99 280 1800 580 4,70 <LQ <LQ <LQ
C3 <LQ <LQ 116 20 1,7 11 <LQ <LQ 20 <LQ 3,00 2,20 2,10 11,30 5,00 4,70 <LQ <LQ <LQ
Cc4 - <LQ 189 <LQ <LQ 11 <LQ <LQ <LQ <LQ 1,70 2,20 190 550 5,60 3,80 <LQ <LQ <LQ
C5 - <LQ 333 18 22 40 <LQ <LQ <LQ <LQ 2,00 3,10 2,10 7,50 580 340 <LQ <LQ <LQ

Continua



Continuacgéao

Concentracao (ug kg?)

Area Fipronil

Cso Ci1 Ca Cs Cé¢ C7 Csg Co Cio Ci1 Ci2 Cis Cis Ciz Cis Ci9 C2 Ca1 C22
P1 <LlQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,2 01 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P2 <LQ <LQ <LQ 0,2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P4 <LQ <LQ <LQ <LQ 11 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PS5 1114 0,2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P11 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI2 |106,3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 15 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI3 | <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P14 - <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 05 04 0,2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI5 - 0,1 01 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 02 <LQ <LQ 34 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C1 <LQ 1439 111 7,3 05 05 <LQ 223 02 1735 90 1,7 110,1 70,9 350 12,7 <LQ <LQ <LQ
Cc2 <LQ 11454 84,9 78 221 10 12 460 01 12,6 15,0 49,7 30,0 98,0 2,6 22 <LQ <LQ <LQ
C3 <LQ 3244 1559 219 87 26 128 247 01 884 15,7 92 900 37,7 8,5 96 <LQ <LQ <LQ
C4 - 1078,6 80,5 3025 256 21,1 0,2 726 1,7 61,7 13,5 152 1442 41 23,1 1098 <LQ <LQ <LQ
C5 - 5674 2388 458 92 14 90 787 23 350 125 49 383 125 11,3 11 <LQ <LQ <LQ
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Concentracéo (ug kg?)

Area Fipronil sulfeto

Cso C1 Cs Cs Cs C7 Cg Co Cio Cin Ci2 Cis Cis Ciz Cis Ci9 Co C21 C22
P1 | <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P2 1<LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P4 1<LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,11 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P5 1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI2  1<LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 03 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI3 | <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Pl4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0,2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PIS <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Cl |[<LQ <LQ <LQ 10 03 02 <LQ 29 011 227 470 <LQ 100 340 350 2,90 <LQ <LQ <LQ
C2 <LQ 112 7,7 18 81 06 06 151 <LQ 65 490 1150 <LQ 3,90 1,10 050 <LQ <LQ <LQ
C3 <Lt 30 56 55 28 13 84 161 01 330 500 300 <LQ 150 080 360 <LQ <LQ <LQ
C4 119 25 251 99 33 01 180 08 270 360 270 1,70 <LQ <LQ 850 <LQ <LQ <LQ
C5 6,0 14,7 8,9 19 o7 38 174 16 171 460 1,10 050 030 0,60 090 <LQ <LQ <LQ
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Concentragéo (ug kg?)
Area Fipronil sulfona
Cso Ci1 Ca Cs GCs C7 Cs Co Cio Cu Ci2 Cis Cis Ciz Cis Ci9 Cz20 Ca Ca
P1 <LQ 0,04 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,4 <LQ <LQ <LQ <LOQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P2 627 0,06 0,3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P3 57,9 0,08 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2 0,4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LOQ <LQ
P4 53,3 0,06 0,2 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,3 0,6 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P5 10655 0,08 0,1 0,3 0,2 0,1 0,2 02 004 04 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI1 936,1 0,06 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI2 159,3 0,14 0,1 0,1 0,1 0,2 0,2 0,8 0,1 0,5 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI3 164,0 0,16 0,1 0,1 0,2 0,3 0,2 0,1 0,2 0,4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P14 - 0,08 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,5 0,2 0,4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI5 - 012 01 01 01 01 02 01 02 04 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C1 86,4 4,63 0,9 8,1 2,5 0,8 0,2 7,5 0,6 76,6 22,40 090 5,70 15,20 15,00 2490 050 0,20 2,80
Cc2 2016 33,20 281 7.8 360 6,7 5,6 77,2 0,6 443 2430 55,70 1,40 18,70 7,50 6,30 040 0,60 <LQ
c3 | 100,2 9,89 153 204 129 10,3 50,7 51,7 O,7 1009 2420 1490 3,50 8,40 520 1930 160 1,40 <LQ
C4 - 38,62 13,5 97,8 458 208 0,7 830 8,2 1283 18,00 2840 7,70 180 38,70 23,60 0,40 1,30 18,40
C5 - 18,22 59,8 43,3 12,2 5,7 191 1026 79 1206 23,00 18,10 520 180 6,30 7,50 0,50 040 <LQ




Tabela A9. Concentracéo de 2,4-D, fipronil sulfeto e fipronil sulfona na agua dos mesocosmos nas areas de pastagem (P),

pastagem intensiva (PI) e plantio de cana-de-acucar (C) durante o manejo de cana-de-agUcar e pastagens
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Concentracgéo (ng L)

Area 2,4-D

Cvo Cmo Ci C2 C3 C4 Cs Ce Cz Cs Co Cio Ci1 Ci2 Ciz Cis Cis5 Cis Ci7 Cis Ci9 C20
P1 33 268 449 926 <LQ 369 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 1183 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 326 322 <LQ
) 33 495 2165 1079 <LO 320 <L0 <LQ <LQ 226 <LQ 1611 <LO0 <LQ 08 733 <l0 <o <o <LQ <L T<LO
P3 52 43,9 106,8 1044 31,3 23,0 33,6 <LQ <LQ 90,5 <LQ 101,4 <LQ 14911 0,7 99,6 <LQ <LQ <LQ <LQ 39,9 54,0
P4 6,2 92,5 274,6 101,7 <LQ 44,6 <LQ <LQ 12,1 17,2 <LQ 23,2 <LQ <LQ 1,0 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 315 <LQ
P5 4,2 235 1876 97,3 811 39,6 <LQ - - - - - - - - - - - - - - -
Pl1 2,8 235 196,1 1649 22,7 1700,0 71,6 448 <LQ 13,6 130,3 53075 145 53,9 1834 834 64,2 177,8 <LQ <LQ 34,6 46,4
PI2 5,5 21,4 120,2 360,9 72,7 2100,0 951 158 <LQ 10,9 <LQ 1656,8 17,1 218 70,8 46,5 4335 <LQ <LQ 1516,2 18,2 20,1
PI3 55 440 1146 704,77 <LQ 21000 1356 <LQ <LQ <LQ <LQ 4102 <LQ 33,3 861,7 <LQ 49,3 <LQ  <LQ <LlQ  <LQ <LO
P14 7,0 41,0 81,9 55,6 34,6 1600,0 150,0 <LQ 11,2 145 <LQ 632,2 189 574 1196 250 1664 <LQ 23,6 <LQ <LQ <LQ
PI5 2,9 49,3 2185 267,0 19,0 2000,0 110,1 <LQ 745 <LQ <LQ 457,5 <LQ 991 <LQ 454 232,8 <LQ <LQ <LQ <LQ 29,0
C1 10,7 30,1 51,1 266,5 41,4 25000 26,0 <LQ <LQ 25,7 <LQ <LQ <LQ 1129 <LQ 1710 87,1 <LQ 12155,5 <LQ 25,2 <LQ
Cc2 134 54,9 30,6 472,12 37,1 4828 7,5 <LQ <LQ 17,0 <LQ 23,9 8,2 17,1 <LQ 574,8 19,7 <LQ 25476,2 282,8 16,6 <LQ
C3 2548 203,4 3856 216,3 41,3 1500,0 19,5 <LQ <LQ 18,9 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 285,8 199,3 60.2 - - - -
C4 10,5 34,5 33,3 2109 56,1 4915 66,9 11,1 <LQ <LQ 17,6 1734 <LQ <LQ <LQ 548 167,3 40,8 315725 74074 17,1 <LQ
C5 3,1 28,7 20,9 637,0 17,4 429,3 125 1029 410 146 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 158,5 97,1 394 97979,3 3196 17,5 46,4
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Concentragao (ng L™?)

Area Fipronil

Cvo Cmo Ci C2 Cs Ca Cs Cé C7z Cs Co9 Ci0o Ci1 Ci2 Ciz Cis Cis Cie Ciz Cis Ci9 Co0
P1 0,1 13,1 3,3 11 0,4 1,3 10 20 05 06 10 04 08 11 06 1,2 <LQ <LQ 11 <LQ 03 14
P2 0,1 9,1 4,5 3,0 <LQ 04 <Q 06 05 08 06 10 18 16 12 11 0,8 11 15 0,6 04 0,6
P3 0,1 52 2,4 1,0 0,7 0,3 o5 1,2 09 08 08 07 10 13 11 21 0,7 0,7 15 0,6 05 0,8
P4 0,1 172 41 15 0,6 0,4 03 07 04 07 08 06 09 09 08 11 1,0 2,5 1,8 0,7 05 0,9
P5 0,1 35 0,8 1.3 0,5 0,4 0,4 - - - - - - - - - - - - - - -
Pl1 0,1 3,5 8,0 1,7 0,9 0,9 16 05 o7 06 09 06 07 12 09 15 0,6 3,5 3,8 0,7 06 14
P12 01 14 15 5,6 0,8 0,3 o4 04 03 10 05 05 0,7 35 27 3,0 1,1 1,7 1,3 0,6 03 09
P13 0,1 2,9 3,2 15 <LQ 0,3 o4 04 12 06 05 07 12 20 31 1,7 1,3 1,3 14 09 05 0,7
P14 0,1 2,3 6,1 3,6 1,8 1,8 o7 06 04 07 08 05 12 09 10 14 0,8 1,3 1,7 0,8 06 0,8
P15 0,1 1,3 4,3 4,8 2,1 1,2 o4 06 05 09 12 06 08 09 10 29 0,8 1,0 1,3 0,8 0,7 0,6
Ci 0,1 1,5 195 138 238 153 45 29 17 31 10 08 12 21 13 20 1,8 8,3 8,3 34 19 11
Cc2 0,1 1,8 26,8 22,7 3,3 1,0 o5 15 07 12 06 05 19 12 13 3,3 219,7 176,7 958 278 57 20
C3 0,1 92 490 364 243 120 28 15 09 14 15 11 14 25 19 7.8 2,7 32,6 - - - -
C4 0,1 1,3 38,1 35,6 7,5 51 20 18 09 13 12 10 14 11 12 29 <LQ 104 26,8 194 84 0,9
C5 0,2 1,1 506 65,1 15,7 100 30 19 24 18 1,7 10 18 12 13 25 <LQ 8,3 10,6 5,7 17 14
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Concentragao (ng L)*

Area Fipronil sulfeto

Cwvo Cmo C1 C2 C3 Cs Cs Cs Cr Cg Co Cio Cun Ci2 Ciz Cis Cis5 Cis Ciz Cis Cio9 Coo
P1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
P5 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ - - - - - <LQ
PI1 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI2 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI3 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
Pl4 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
PI5 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ
C1 <LlQ <LQ 04 11 12 08 <LQ <LQ 0,7 <LQ <LQ 0,2 <LQ 0,2 <LQ <LQ <LQ 04 <LQ 0,3 05
C2 <LQ <LQ 10 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 0.2 <LQ <LQ 0,2 <LQ <LQ <LQ 22 38 42 30 26 07
C3 <LQ 10 07 12 11 06 <LQ <LQ 05 <LQ <LQ 03 <LQ 0,3 <LQ <LQ <LQ 06 <LQ 0,8 <LQ
C4 <tQ 07 10 06 06 05 <LQ <LQ 04 <LQ <LQ 03 <LQ <LQ <LQ <LQ <LQ 08 09 16 <LQ
C5 <lQ 13 23 12 09 0,7 <LQ <LQ 05 <LQ <LQ 03 <LQ 03 <LQ <LQ <LQ 05 0,7 08 <LQ

*Valores qualitativos
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Concentragéo (ng L)*

Area Fipronil sulfona

Cvo Cmo C1 C2 C3 Cs Cs Cs C7 Cs Co9 Ci0o Ci1 Ci2 Ciz Cis Cis5 Cis Ciz Cis Cio Co
P1 - o8 04 05 04 06 04 04 O2 03 04 03 03 04 08 03 03 <LQ 05 03 03 0,3
P2 - o5 o4 04 03 03 02 01 012 O5 02 04 05 05 08 04 03 06 04 03 04 0,2
P3 - 24 16 11 o7 04 04 02 02 O5 04 05 03 03 04 04 03 <LQ 04 03 02 0,2
P4 - o5 02 04 03 02 01 01 01 04 03 04 03 03 04 03 03 <LQ 05 <LQ 02 0,2
P5 - o6 06 05 10 O5 08 02 02 04 0,3 - - - - - - - - - - -
PI1 - o5 13 05 05 03 04 01 01 04 0O2 O3 04 09 0O6 05 04 19 07 03 03 04
PI2 - 01 02 04 03 02 <LQ <LQ@ 0,2 03 <LQ 03 04 211 15 07 09 08 0,7 03 03 0,2
PI3 - 02 03 02 02 01 <LQ@ 02 02 04 03 02 04 15 05 06 06 <LQ@ 04 03 05 0,3
Pl4 - o4 07 10 08 06 04 <LQ 02 03 05 03 05 06 06 06 05 <LQ 04 08 06 06
P15 - o4 05 08 08 05 04 18 13 44 12 10 04 10 O5 06 04 <LQ 05 121 14 05
C1 - 03 20 24 92 79 41 08 06 20 12 10 1,2 21 15 25 17 1,2 20 6,21 51 0,7
C2 - 02 21 39 39 26 19 15 08 32 14 12 14 11 14 12 62 85 93 13 19 11
C3 - 05 49 43 73 59 35 29 15 29 21 16 1,7 27 19 26 125 54 26 23 46 26
C4 - 03 34 82 79 68 65 1,7 14 27 25 09 38 27 19 24 30 22 34 17 24 0,8
C5 - 0,3 52 150 90 46 42 04 02 03 04 03 21 27 21 16 2,7 22 1,7 03 03 04

*Valores qualitativos
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ANEXO 8

Tabela A10. Concentragao de 2,4-D, fipronil sulfeto e fipronil sulfona no sedimento
dos mesocosmos nas areas de pastagem (P), pastagem intensiva (PI) e plantio de

cana-de-acgucar (C) durante o manejo de cana-de-agucar e pastagens.

2,4-D Fipronil Fipronil sulfeto Fipronil sulfona
Amostra Dciztgflaa Con(iz?lirge;gao Concentracdo (ng/kg)
P1 05/09/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P2 05/09/19 <LQ 27,9 <LQ <LQ
P3 05/09/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P4 05/09/19 <LQ 29,9 146,5 <LQ
P11 05/09/19 <LQ 28,9 145,9 <LQ
PI2 05/09/19 <LQ 0,0 <LQ <LQ
P13 05/09/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P14 05/09/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P15 05/09/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
C1 05/09/19 5,4 <LQ <LQ <LQ
C2 05/09/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
C4 05/09/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
C5 05/09/19 7,2 <LQ <LQ <LQ
P1 15/10/19 <LQ <LQ 23,9 27,9
P2 15/10/19 <LQ <LQ 48,5 34,9
P3 15/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P4 15/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P11 15/10/19 <LQ 107,8 70,7 33,9
P12 15/10/19 <LQ 22,0 97,2 31,7
P13 15/10/19 <LQ 24,6 27,3 25,6
P14 15/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI5 15/10/19 <LQ 22,7 93,3 59,9
C1 15/10/19 <LQ 431,6 76,8 124,3
Cc2 15/10/19 <LQ 57,3 27,1 55,4
C4 15/10/19 <LQ <LQ 22,8 76,5
C5 15/10/19 <LQ <LQ <LQ 50,9
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2,4-D Fipronil Fipronil sulfeto Fipronil sulfona
Amostra e ConCenrag0 Concentragio (nglkg)
P1 22/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P2 22/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P3 22/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P4 22/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI1  22/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI2  22/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI3  22/10/19 <LQ 30,0 <LQ <LQ
Pl4  22/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI5  22/10/19 <LQ 240 <LQ <LQ
C1 22/10/19 <LQ <LQ <LQ 540
C2 22/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
C3 22/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
C4 22/10/19 <LQ 30 <LQ <LQ
C5 22/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P1 29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P2 29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P3 29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P4 29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI1 29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI2  29/10/19 <LQ 31,7 <LQ <LQ
PI3  29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
Pl4 29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI5  29/10/19 51 <LQ <LQ <LQ
Ci 29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
C2 29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
C3 29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
C4 29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
C5 29/10/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
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2,4-D Fipronil Fipronil sulfeto Fipronil sulfona
Amostra e ConCenrag0 Concentragio (nglkg)
P1 11/11/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P2 11/11/19 <LQ <LQ <LQ 87,5
P3 11/11/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P4 11/11/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI1 11/11/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI2 11/11/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI3 11/11/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
Pl4  11/11/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI5  11/11/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
C1 11/11/19 <LQ <LQ <LQ 33,8
C2 11/11/19 <LQ 39,7 21,7 60,2
C3 11/11/19 <LQ <LQ <LQ 37,9
C4 11/11/19 <LQ <LQ <LQ 104,0
C5 11/11/19 <LQ <LQ <LQ 38,7
P1 26/11/19 <LQ 30,7 38,4 42,5
P2 26/11/19 <LQ <LQ 82,6 38,9
P3 26/11/19 <LQ 30,8 26,0 <LQ
P4 26/11/19 <LQ 49,3 92,2 70,3
PI1  26/11/19 <LQ 172,8 88,7 59,3
PI2  26/11/19 <LQ <LQ 39,1 <LQ
PI3  26/11/19 <LQ 22,7 <LQ <LQ
Pl4  26/11/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI5 26/11/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
C1 26/11/19 <LQ 40,9 71,7 50,8
C2 26/11/19 <LQ 35,3 13,6 56,6
C3 26/11/19 2,7 <LQ 26,1 73,2
C4 26/11/19 <LQ 46,1 36,3 46,1
C5 26/11/19 <LQ 62,3 51,2 70,6
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2,4-D Fipronil Fipronil sulfeto Fipronil sulfona
Amostra Dcaotlaetdaa Con(iz?;r;;gao Concentragéao (ng/kg)
P1 10/12/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P2 10/12/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P3 10/12/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
P4 10/12/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI1 10/12/19 <LQ 39,6 <LQ <LQ
P12 10/12/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI3 10/12/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
Pl4 10/12/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI5 10/12/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
Ci1 10/12/19 <LQ <LQ <LQ <LQ
Cc2 10/12/19 <LQ 22,9 <LQ <LQ
C3 10/12/19 2,7 <LQ <LQ <LQ
C4 10/12/19 <LQ 31,9 <LQ <LQ
C5 10/12/19 <LQ 48,4 <LQ <LQ
P1 10/01/20 <LQ <LQ <LQ <LQ
P2 10/01/20 <LQ <LQ <LQ <LQ
P3 10/01/20 <LQ <LQ <LQ <LQ
P4 10/01/20 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI1 10/01/20 <LQ 54,2 <LQ <LQ
P12 10/01/20 <LQ 29,1 <LQ <LQ
PI3 10/01/20 <LQ 374,9 <LQ 190,0
Pl4 10/01/20 <LQ <LQ <LQ <LQ
PI5 10/01/20 <LQ 80,0 <LQ <LQ
C1 10/01/20 <LQ 402,6 <LQ 157,4
C2 10/01/20 <LQ 30,9 <LQ <LQ
C3 10/01/20 <LQ 173,1 <LQ <LQ
Ca 10/01/20 <LQ 23,8 <LQ <LQ
C5 10/01/20 <LQ <LQ <LQ <LQ
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