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Resumo

NEMITZ, Caroline da Silva. Uso de plantas na mitigagdo de residuos de
agrotoxicos no meio aquatico Orientador: Edinalvo Rabaioli Camargo. 2019. 83 f.
Dissertacao (Mestrado em Fitossanidade) — Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2019.

O uso de agrotéxicos € necessario para aumentar a produtividade das culturas,
entretanto o transporte para fora das areas produtivas pode acarretar em riscos aos
ecossistemas aquaticos. Os agrotdxicos podem entrar nos corpos de agua através de
fontes difusas e pontuais, mas fontes difusas séo provavelmente as mais importantes.
Vérias préticas estdo sendo desenvolvidas para reduzir os impactos de agrotéxicos
em ambientes aquaticos. Muitas dessas praticas se concentram no uso da vegetacao
para diminuir o escoamento e permitir a absor¢cdo dos varios contaminantes. Assim,
este trabalho teve como objetivo: avaliar a capacidade de remocao das espécies
Typha domingensis Pers. (taboa), Eichornia crassipes (Mart.) Solms (Aguapé),
Salvinia sp. (marrequinha), Pistia stratiotes Linn. (alface d’agua), Heteranthera
reniformis Ruitz & Pavo (hortelad-do-brejo), Luziola peruviana Juss. (grama-boiadeira)
e Sagittaria montevidensis Cham. & Schlecht (sagitaria) Spirodela polyrhiza (L.)
Schleid (spirodela) e Nasturtium officinale R. Br. (agrido) quando expostas a baixas
concentracbes dos agrotoxicos imazetapir, imazapir, imazapic, penoxsulam,
clomazone, difenoconazole, pendimetalina, quizalofofope-etilico em solu¢des
nutritivas (capitulo 1) e avaliar o potencial de mitigacdo de valas de drenagem com
plantas (capitulo Il). Os resultados da pesquisa revelaram que a maior remocéo de
agrotoxicos foi alcancada pelas plantas Luziola peruviana, Sagittaria montevidensis,
Heteranthera reniformis, Pistia stratiotes quando expostos a concentracdes dos
agrotoxicos, evidenciando que essas espécies podem serem utilizadas como plantas
mitigadoras. A remocdo de agrotoxicos em valas de drenagem indica que o uso de
vegetacdo podem melhorar a qualidade da agua através do sequestro ou
processamento de poluentes, indicando degradac¢éo ou sor¢ao dos poluentes no solo
ou na flora.

Palavras-chave: Mitigagdo, Agrotoxicos, Fitorremediacao.



Abstract

NEMITZ, Caroline da Silva. Use of plants to remove pesticide residues in aqueous
system. Advisor: Edinalvo Rabaioli Camargo. 2019. 73 f. Dissertation (Masters of
Crop Protection) - Faculty of Agronomy Eliseu Maciel, Federal University of Pelotas,
Pelotas, 2019.

Pesticides are necessary to increase crop productivity, however offsite transport may
result in risk to aquatic ecosystems. Pesticides can reach water bodies through diffuse
and point sources, but diffuse sources are probably the most important. Several
practices are been developed to reduce the impact of pesticides on aquatic
environments. Many of these practices focus on using vegetation to decrease runoff
and allow the absorption of various contaminants. Thus, this study aimed to evaluate
the removal capacity of Typha domingensis Pers. (cattail), Eichornia crassipes (Mart.)
Solms (water hyacinth), Salvinia sp. (teal), Pistia stratiotes Linn. (water lettuce),
Heteranthera reniformis Ruitz & Pavo (marsh mint), Peruvian Luziola Juss. (cattle
grass) and Sagittaria montevidensis Cham. & Schlecht (sagitaria) Spirodela polyrhiza
(L.) Schleid (spirodela) and Nasturtium officinale R. Br. (Watercress) when exposed to
low concentrations of the pesticides imazetapir, imazapir, imazapic, penoxsulam,
clomazone, diphenoconazole, pendimethalin, quizalofop, emizilofop nutrient solutions
(chapter 1) and evaluate the mitigation potential of plant drainage ditches (chapter II).
The survey results revealed that the highest pesticide removal was achieved by the
plants Luziola peruviana, Sagittaria montevidensis, Heteranthera reniformis, Pistia
stratiotes when exposed to pesticide concentrations, showing that these species can
be used as mitigating plants. Drainage indicates that the use of vegetation can improve
water quality through the sequestration or processing of pollutants, indicating
degradation or sorption of pollutants in soil or flora.

Keywords: Mitigation, Pesticides, Phytoremediation.
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1 Introducéo geral

Ao longo dos anos, a crescente demanda por alimentos resultou na
modernizacao da agricultura acompanhada pelo aumento no uso de agrotoxicos, que
também sofreram grandes evolucbes (FISCHER; CONNOR, 2018). Com vistas a
atender essa demanda por alimentos, buscou-se otimizagcdo do uso dos produtos
guimicos existentes e também, o desenvolvimento de novas moléculas, com
diferentes funcionalidades e comportamentos ambientais (BORSOI et al., 2014).
Diante disso, ha crescente preocupacdo por grupos de pesquisadores de diversas
areas, uma vez que o uso indiscriminado, intensivo e impréprio de agroquimicos,
estdo resultando em efeitos negativo ao meio ambiente (VYMAZAL; BREZINOVA,
2015; TSABOULA et al.,, 2018). Analises realizadas em aguas de superficie tém
mostrado que as concentracdes de agrotoxicos estédo relacionadas as praticas de
manejo de culturas e solo na bacia hidrografica correspondente (DABROWSKI et al.,
2002; ZABLOTOWICZ et al., 2006; ANDERSON et al., 2013).

A orizicultura é uma das principais atividades econémicas do setor primario do
Rio Grande do Sul (RS), ocupando area de aproximadamente 1 milhdo de hectares,
com volume de producdo de 10 milhdes e uma produtividade média de 7000 kg ha
(SOSBAI, 2018). Para assegurar essa produtividade e mitigar efeitos causados por
pragas, patdégenos e plantas daninhas, o emprego de agroquimicos tem sido
amplamente adotado. O manejo inadequado dos agrotoxicos pode ocasionar efeitos
negativos no meio ambiente, contaminando recursos naturais (MUNZE et al., 2017).
No caso das lavouras orizicolas, a qualidade da agua deve ser avaliada, uma vez que
grande parte das lavouras de arroz irrigado localizam-se préximas aos cursos d’agua
ou em baixadas, onde o lencol freatico encontra-se proximo a superficie do solo,
resultando em uma maior exposicdo a contaminagdo por agrotoxicos (LIPP-
NISSINEN, 2018; SILVA et al., 2011). Além disso, a lavoura arrozeira se caracteriza
pela elevada demanda de agua para irrigacdo. No RS, séo utilizados em média 5.374
a 6.422 m3 de agua por hectare, desconsiderando as perdas de agua por condugéo
até a area ser irrigada (MACHADO et al., 2006).

O manejo da irrigacdo na lavora de arroz € predominantemente por inundacao,
com manutencdo de uma lamina de agua sobre o solo durante boa parte do ciclo da
cultura. Essa condicdo possibilita maior risco de transporte dos agrotéxicos, através

de escoamento superficial, drenagem, deriva de pulverizacao e via lixiviacdo, podendo
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atingir aguas superficiais e aquiferos (REICHENBERGER et al., 2007; PAPALIKIS et
al., 2018). A lixiviacdo corresponde ao transporte vertical dos agrotoxicos no perfil do
solo com a agua da chuva ou irrigacéo, que percorre pelos poros, podendo causar a
contaminagcdo de &guas subterraneas (MARTINI et al.,, 2012). O escoamento
superficial, favorece a contaminacado das aguas superficiais, através do transporte de
agrotoxicos adsorvidos as particulas do solo erodido ou dissolvido em &gua
(QUEIROZ et al., 2011; VYMAZAL; BREZINOVA, 2015). Esses dois processos
associados a precipitacao pluvial, podem favorecer o transporte de agrotoxicos das
lavouras de arroz irrigado para os mananciais hidricos superficiais (COSTA et al.,
2008; MARCHESAN et al., 2010).

Estudos referentes a quantidade tolerada de residuo de agrotéxico na agua
ainda sao limitados. Limites preestabelecidos da qualidade da 4gua sao medidos por
orgados brasileiros e internacionais de protecdo ambiental (COUNCIL OF THE
EUROPEAN UNION, 1980). No Brasil, entre as normativas existentes que abrangem
agrotoxicos utilizados em lavouras de arroz, encontram-se a Resolucdo do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n° 357, de 17 de marco de 2005 e a portaria
n°® 518 de 25 de marco de 2004 do Ministério da Saude (MS). Entretanto, ambas as
legislacbes vigentes ndo atendem o grande numero de pesticidas usados na
orizicultura, e os limites maximos admitidos dependem de cada produto utilizado,
sendo assim, em alguns casos, utiliza-se normativas da Comunidade Europeia, que
possui padrées de potabilidade, sendo eles de 0,1 ug L' e 0,5 ug L para a soma de
todos os agrotéxicos presentes, incluindo seus metabdlitos (COUNCIL OF THE
EUROPEAN UNION, 1998).

Dentre os agrotoxicos comumente utilizados em areas de terras baixas,
compreendendo os cultivos predominantes de arroz e soja, destacam-se ingredientes
ativos como imazetapir, imazapic, imazapir, clomazone, haloxyfop-metil, quizalofop-
etil, oxifluorfen, difenoconazole, penoxsulan, pendimetalina e sulfentrazone dentre
outros. Trabalhos de monitoramento da ocorréncia, tempo e persisténcia de residuos
de agrotdoxicos em aguas superficiais de areas adjacentes as lavouras de arroz
irrigado tém sido realizados no estado do Rio Grande do Sul, como exemplificados na
Tabela 1, visto que h& preocupagdo constante quanto a qualidade da agua dos
mananciais hidricos (MARCHEZAN et al., 2010). Nesse contexto, propostas estao

sendo discutidas a fim de minimizar o impacto desses no meio ambiente, tornando-se


https://publications.europa.eu/en/publication-detail?p_p_id=portal2012documentDetail_WAR_portal2012portlet&p_p_lifecycle=1&p_p_state=normal&p_p_mode=view&p_p_col_id=maincontentarea&p_p_col_count=3&_portal2012documentDetail_WAR_portal2012portlet_javax.portlet.action=author&facet.author=CONSIL&language=pt&facet.collection=EULex
https://publications.europa.eu/en/publication-detail?p_p_id=portal2012documentDetail_WAR_portal2012portlet&p_p_lifecycle=1&p_p_state=normal&p_p_mode=view&p_p_col_id=maincontentarea&p_p_col_count=3&_portal2012documentDetail_WAR_portal2012portlet_javax.portlet.action=author&facet.author=CONSIL&language=pt&facet.collection=EULex
https://publications.europa.eu/en/publication-detail?p_p_id=portal2012documentDetail_WAR_portal2012portlet&p_p_lifecycle=1&p_p_state=normal&p_p_mode=view&p_p_col_id=maincontentarea&p_p_col_count=3&_portal2012documentDetail_WAR_portal2012portlet_javax.portlet.action=author&facet.author=CONSIL&language=pt&facet.collection=EULex
https://publications.europa.eu/en/publication-detail?p_p_id=portal2012documentDetail_WAR_portal2012portlet&p_p_lifecycle=1&p_p_state=normal&p_p_mode=view&p_p_col_id=maincontentarea&p_p_col_count=3&_portal2012documentDetail_WAR_portal2012portlet_javax.portlet.action=author&facet.author=CONSIL&language=pt&facet.collection=EULex
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necessario adocao de préticas agricolas e utilizagdo de tecnologias inovadoras, com

o0 intuito de proporcionar maior sustentabilidade da lavoura arrozeira.

Tabela 1 - Estudos sobre as investiga¢des de ocorréncia de agrotoxicos em recursos hidricos

Autor Agrotéxico detectado Tipo Regido
Carabias Clorotoluron, Atrazina, Rios Guarena e Almar-
Martinez et Terbutrin, Alaclor, Diflufenican, Superficial Espanha
al.(2000) Fluazifop-butul P
Gomes, Spadotto . o
e Lanchotte Tebuthiuron Subterranea ggtrggrjgsli?bewao Preto/
(2001)
Marques et —_ Barragem nova esperanca
al.(2002) Truclorfon e Esfenvarelato Superficial PI/MA- Brasil
Moreira, Mucci e - Rio Paraiba do Sul/ SP-
Abakerli (2004) Carbofurano Superficial Brasil
Filizola et al. g:ﬁ;i%nt:;%ﬂﬁ;% De Superficial Regido de Guaira/ SP-
(2005) e . Brasil
Endossulfam e Cialotrina
Primel et al. 2,4 D, Bentazona, Clomazone, Superficial Rio Vacacai e Vacacai
(2005) Quinclorag e Propanil P Mirim/ RS- Brasil
Marchezan etal. Clomazoe, Quincloraq e Superficial Rio Vacacai e Vacacai
(2007) Propanil b Mirim/ RS- Brasil
Griitzmacher et Carbofuran Canal S&o Gongalo e rio
al. (2008) Quinclorac, Superficial Piratini/ RS- Brasil.
' Clomazone e Fipronil
Clomazone, Imazethapyr E Sete regides do sul do
Silva et al. (2009) Imazapic, Quinclorac E Superficial Bra§|l assomade}s ao _
Penoxsulam Carbofuran, cultivo de arroz irrigado
Fipronil, Tebuconazole Brasil
Deschamps et al Fipronil, Fenoxaprop P_Ethyl Alto Vale do Itajai/SC-
P " Bentazo, Carbofuran, Superficial . J
(2013) : Brasil
Quinclorac, Bentazon
Rio Betume que é um
. Clorpirifés, - afluente do Rio Séo
Britto et al. (2015) Tetraconozole e Tebuconazole Superficial Francisco/
SE- Brasil
Atrazina, Carbaril,
Carbofurano, Clomazone,
Fan et al. (2018) Ellsgzttrj;cﬁ?é Clorpirifos etilico, ?jgfe r:lrgrig Candelaria/RS- Brasil

Fluroxipir, Imidacloprido e
Mevinfés

Dentre as praticas agricolas de prevencdo a serem adotadas, medidas de

manejo da agua surgem como alternativas promissoras, visto que podem precaver

maiores danos ao meio ambiente (MARTINI et al., 2012). O manejo de irrigacao na

lavoura de arroz irrigado pode ser realizado através de sistemas de inundacdo com

lamina de &gua continua e/ou intermitente. Confrontando esses dois sistemas, a

irrigagao

intermitente apresenta menor

aproveitamento da agua da chuva,

devido ao maior

lamina de agua, havendo melhor

armazenamento e
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consequentemente proporciona reducdo de perda por escoamento superficial
(STONE, 2005; WATANABE et al., 2007; MEZZOMO, 2009).

No sistema pré-germinado de cultivo de arroz, em alguns casos, adota-se 0
manejo de retirada da 4gua da lavoura, aproximadamente aos trés dias apés a
semeadura, com objetivo de melhorar o estabelecimento das plantulas. No entanto,
essa drenagem é prejudicial tanto para a rentabilidade do setor orizicola, quanto para
0 ambiente, pois, além da perda consideravel do volume de agua, sdo carreados
sedimentos em suspensao na agua e, por decorréncia, sdo perdidos nutrientes e
pesticidas adsorvidos a estes ou presentes na solugcdo (WEBER et al., 2003;
GRUTZMACHER et al., 2008). A permanéncia da lamina de agua na lavoura, durante
todo ciclo da cultura, € uma proposta promissora de manejo capaz de minimizar a
contaminacdao (MARCHEZAN et al., 2007).

Outra alternativa conservacionista tecnicamente viavel € o uso de faixas filtro,
localizadas ao longo do perimetro da area cultivada ou das margens dos corpos
d’agua (BROWN et al., 2012). Esse sistema consiste no uso de uma densa vegetacao
para reduzir a velocidade do escoamento superficial da agua contendo sedimentos,
nutrientes e pesticidas, evitando a poluicéo dos corpos d’agua (MUNOZ-CARPENA;
LAUVERNET; CARLUER, 2018; REICHENBERGER et al., 2019). O principio dessa
pratica constitui-se na apreensdo de poluentes, por raizes das plantas e os
microrganismos, agindo como um tampao entre a fonte poluidora, que séo as areas
cultivadas, e o corpo d’agua, representado pelos rios, lagos, lagoas, varzeas e agudes.
A eficicia das faixas filtros vegetadas na reducdo dos volumes de escoamento
superficial e das cargas de sedimentos e agrotoxicos associados foi demonstrada na
remocao de atrazina. O resultado indicou que presenca de faixas filtros reteram 57%,
73,8% e 89,7% do escoamento (LUDOVICE; ROSTON; TEIXEIRA FILHO, 2003).

As técnicas para remediacdo de 4gua poluidas sdo baseadas em tratamentos
fisicos e/ ou eletroquimicos (JIA et al., 2006). Entretanto esses métodos sdo de alto
custo e nem sempre sao eficientes, pois geralmente produzem subprodutos com
maior toxicidade que devem ser enviados para aterros sanitarios para eliminacao
(QIAN et al., 1999). Nas ultimas décadas, os pesquisadores tentaram adotar uma
abordagem eco-tecnoldégica para reverter quadros de contaminacdo, dentre as
alternativas viaveis e de baixo custo ha o emprego da técnica de biorremediacdo. A
biorremediacdo consiste na capacidade natural de organismos vivos em absorver,

acumular, e/ou degradar contaminantes em um processo de descontaminacédo do
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ambiente, integrando os produtos gerados aos ciclos biogeoquimicos naturais
(BAMFORTH; SINGLETON, 2005). Quando esse processo é desenvolvido por plantas
€ denominado fitorremediacdo, no qual utiliza-se espécies com associacdo de
microrganismos e enzimas com fins de degradacdo (VANGRONSVELD et al., 2009)
estabilizacdo ou remocédo de poluentes. Esse processo € complexo, uma vez que
devemos compreender um sistema vegetal dependente de varios fatores como por
exemplo, adaptabilidade as condi¢cdes edafoclimaticas locais, espécies de plantas
adaptadas e a prépria natureza e nivel de contaminacao da area.

Em lavouras orizicolas canais ou valas séo projetados para fins de irrigacéo e
drenagem da a4gua, podem ser comparadas com uma wetland (CW) podendo assumir
um papel importante quando a capacidade de mitigar a contaminacéo de agrotoxicos.
No Brasil, o termo wetland foi traduzido como “zona humida” e conceituando-a

segundo ao Decreto n° 1905/1996 em seu artigo 1, da seguinte forma:

“[...] as zonas Umidas sao areas de pantano, charco, turfa ou a4gua, natural ou
artificial, permanente ou tempordria, com agua estagnada ou corrente, doce,
salobra ou salgada, incluindo areas de agua maritima com menos de seis
metros de profundidade na maré baixa” (BRASIL, 1996).

Os CWs tém sido usualmente utilizados para o tratamento de diferentes tipos
de &guas residuais (VYMAZAL; BREZINOVA, 2015). O estudo da remocdo de
pesticidas em CWSs teve inicio na década de 70, através de experimentos em
microcosmos, buscando avaliar o efeito das plantas na remoc¢éo de mevinphos da
agua. Os resultados revelaram que em microcosmos com Nymphaea odoratae e
Paspalum distichum, o pesticida ndo foi detectado apés 12 dias, enquanto em
microcosmos com agua doce e com agua doce e sem vegetacao, 46% e 14% das
concentragbes iniciais foram registradas, apdés 12 dias, respectivamente
(WOLVERTON, 1975; WOLVERTON; HARRISON; WOLVERTON, 1974). Diversos
estudos tém relatados uma diminuicdo significativa dos contaminantes. O uso de
zonas umidas com Phragmites australis removeu até 28% mais MCPA do que
unidades ndo vegetadas (DORDIO; CARVALHO, 2013). Além disso, a remocédo do
inseticida tiaclopride foi de 20-60% a mais em sistemas artificiais simplificados
(mesocosmo) contendo Nasturtium officinale em comparacéo ao sistema sem planta
(BEKETOV; LIESS, 2008). Pesquisas realizadas no norte da Italia mostraram que um

canal de fluxo superficial construida pode reduzir a poluicdo dos cursos de agua de
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uma bacia hidrografica de centenas de hectares em agrossistemas (OTTO et al.,
2016).

Processos de fitorremediacdo com vegetacao aquatica dentro de zonas umidas
e sistemas de valas sdo componentes essenciais da mitigacdo de pesticidas
(FAIRCHILD; LA POINT; SCHWARTZ, 1994; MOORE et al., 2001; BOULDIN et al.,
2004a). A combinacdo de estratégias bioldgicas (fitorremediacdo) e de engenharia
existentes (valas de drenagem) surge como uma “medida de mitigagao fora do campo”
uma vez que pode reduzir a velocidade do fluxo, interceptar e remover sedimentos,
materiais organicos, nutrientes e produtos quimicos transportados na agua de
escoamento (BENNETT et al., 2005), visando a protecédo dos cursos de agua, além
de serem utilizados como habitats e corredores verdes para a vida selvagem e
silvestres (HERZON; HELENIUS, 2008). No entanto, a mitigacdo depende
especialmente das caracteristicas dos canais, bem como a cobertura vegetal
(BOULDIN et al., 2004b; MOORE et al., 2008; OTTO et al., 2016) e a adsor¢cao de
macrofitas (HAND et al., 2001, MERLIN et al., 2002), existindo grande variabilidade
em tipos de valas e na eficiéncia de cada uma. O RS, tem registrado cerca de 400 a
500 espécies de macrofitas aquaticas (IRGANG; GASTAL JUNIOR, 1996). Sendo
algumas delas Typha domingensis, Eichhornia crassipes, Salvinia sp., Pistia
stratiotes, Heteranthera reniformis, Luziola peruviana e Sagittaria montevidensis.
Pesquisas comparando sistemas vegetados com diversas espécies, com espécies de
plantas isoladas e ndo cultivados, demostraram a importancia das macrofitas na
mitigacao de pesticidas (SCHULZ et al., 2003; MILAM et al., 2004; LUNNEY; ZEEB,;
REIMER, 2004; BOULDIN et al., 2005).

Processos de fitorremediacdo em zonas Uumidas sdo componentes essenciais
na mitigacdo de agrotéxicos (FAIRCHILD; LA POINT; SCHWARTZ, 1994, MOORE et
al.,, 2001, BOULDIN et al., 2004b). A fitorremediacdo pode ser classificada em
processos diferentes, podendo agir em conjunto ou separadamente. Processos de
degradacdo, extracdo e contencdo estdo relacionados com a classificacdo da
fitorremediacdo. A degradacdo abrange a fitodegracdo e a rizodegradacdo e/ou
fitoestimulagdo. Onde na extracao, as plantas realizam a fitoextracao, fitovolatilizacéo,
fitoacumulacdo e a rizofiltracdo. Além disso, 0 processo de contencdo envolve os
mecanismos de fitoestabilizagdo. Todos esses processos sao relacionados com as
condicbes edafoclimaticas conjuntamente com a interacdo entre plantas e o0s

microrganismos associados (Quadro 1).
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Quadro 1 - Estratégias fitorremediacao

Sequestro e acumulo de contaminantes

. ~ inorgénicos nos tecidos vegetais,
Fitoextracdo : ,
particularmente em vacuolos, com subsequente
remocao.

Exsudatos radiculares causam a reducdo da
biodisponibilidade por meio da estabilizagéo.
Aguas de superficie, solo e rejeitos de minas sdo
os locais que favorecem a fitoestabilizac&o.

Absorcao e adsorcao dos poluentes nas raizes
das plantas. Ocorre em aguas de superficie.

Plantas volatilizam alguns ions metélicos e

Fitoestabilizacédo

Rizofiltracédo

Fitovolatilizacéo compostos organicos volateis. Solo e agua de
superficie
Degradacgdo microbiana ou enzimética na regiéo
Fitodegradacéo da rizosfera ou na regido aérea. O meio

geralmente € agua e solo.

Absor¢cdo e degradacdo de contaminantes
organicos pelas plantas, com transformacao
dependente das enzimas nos tecidos vegetais ou
na superficie das raizes.

Utiliza o sistema radicular ou outros 6Orgaos
Fitofiltracdo submersos, em meio aquoso, para absorver,
concentrar e/ou precipitar 0s compostos.
Plantas volatilizam contaminantes extraidos do
solo e agua de superficie.

Fonte: adaptado Walton e Anderson (1990); Susarla, Medina e McCutcheon (2002)

Fitotransformagéo

Fitovolatilizagéo

Dentre os processos de degradacéo, a fitodegradacéo se destaca. Esse tipo de
processo é de grande valia para poluentes orgéanicos (herbicidas, trinitrotolueno e
tricloroetileno), visto que englobam a acédo de um complexo de enzimas nas plantas
(LAMEGO; VIDAL, 2007). Por esse processo as plantas podem degradar ou
mineralizar os poluentes organicos dentro das células vegetais através de atividades
enzimaticas. Para ser translocado, o produto quimico deve passar pelo simplasto da
endoderme. Certas caracteristicas das plantas e condicbes ambientais representam
barreira na absorcdo de xenobidticos. A absor¢cdo diretamente da agua esti
relacionada ao logaritmo do coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) do composto.

Depois de absorvidos, as plantas possuem complexos enzimaticos capazes de
detoxificar xenobidticos: esterases e citocromo P-450 dependente de oxigenases
(enzimas de metabolismo de fase 1), glutationa S-transferases (GSTs) glucosil
transferases (GTs) e malonil transferases (enzimas de metabolismo de fase Il) e
transportadores vacuolares dirigidos por trifosfato de adenosina (ATP) (enzimas de
fase Ill) (DIETZ; SCHNOOR, 2001; KARAVANGELI et al., 2005).

O Brasil apresenta amplo potencial de uso tanto para biorremediagéo quanto
fitorremediacdo na reabilitagdo de éareas contaminadas, em virtude a grande

biodiversidade e ao clima, atuando de forma benéfica nos processos de
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descontaminacdo. Contraditoriamente, o uso dessa técnica concentra-se, em grande
maioria em paises de clima temperado, tornando a eficacia e o potencial de aplicacéao
pratica de dificil entendimento (MARQUES; AGUIAR; SILVA, 2011).
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2 Capitulo 1 — Uso de plantas na mitigacdo de agrotdxicos presente em agua
2.1 Introducéo

A agricultura é essencial para o ser humano, mas também €& um dos setores
gue mais consome agua no Brasil e no mundo. Segundo a Organiza¢do das Nacbes
Unidas (ONU), a agricultura utiliza cerca de 70% de toda agua potavel disponivel no
mundo, enquanto outras atividades como industriais e doméstica consomem 20% e
10%, respectivamente. O crescimento constante da populacdo demanda cada vez
mais 0 uso de agrotéxicos para continuar promovendo a protecdo dos cultivos. Ao
mesmo tempo, 0s agrotdxicos podem contribuir para a poluicdo de rios e corregos,
ameacando o0s recursos de agua potavel e ecossistemas aquaticos (KROGER et al.,
2011). Em cultivos de monoculturas, a contaminacédo dos corpos de agua acontece
por fontes difusas e pontuais. Entre a poluicdo difusa, 0 escoamento superficial e a
erosao, a lixiviagdo e a drenagem representam as principais vias (VYMAZAL,
BREZINOVA, 2015; KUMWIMBA et al., 2018).

Estudos realizados em diferentes regides do mundo tém constatado uma
crescente presenca de residuos de agrotdxicos em aguas superficiais e subterraneas,
resultando em intensos esforcos da comunidade cientifica na busca de solucdes
econdmicas e ambientalmente viaveis para minimizac&o do problema. Dentre diversas
praticas utilizadas para mitigacdo de agrotéxicos, o uso de valas vegetadas vem
ganhando destaque, pois ja estdo presentes em ambientes rurais com a funcao de
drenagem e irrigacdo, ndo exigindo grandes areas, 0 que é importante na area de
planicies de muitos paises.

Canais de irrigacdo ou valas de drenagem sdo componentes essenciais no
cenario de producdo no sul do Brasil. A maioria das lavouras possuem redes de
canais, cuja a finalidade € promover a irrigacdo e a drenagem. Historicamente, o valor

e a funcdo desses canais tem sido ignorados, pois a presenca de vegetacao dificulta
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a passagem da agua. Todavia, inUmeros estudos relatam os efeitos positivos da
vegetacdo na minimizacdo dos poluentes, visto que a presenca de vegetacdo em
valas pode reduzir a velocidade do fluxo e servir como uma “armadilha” na
interceptacdo e remoc¢ao de poluentes, como os agrotoxicos (MOORE et al., 2008;
ALBRIGHT et al., 2013). A mitigacéo de poluentes depende de diversos fatores como
a caracteristicas de cada vala, ou seja, tamanho, comprimento, declividade, cobertura
vegetal, adsorcdo de macrofitas, no qual existe uma ampla variabilidade do tipo e
eficAcia. Processos biologicos (degradacdo microbiana, absorcdo por plantas e
organismos), quimicos (volatilizagéo, fotélise e degradacao) e fisicos (sor¢do) fazem
parte da remocdo de agrotoxicos em valas (RANI; SHANKER; JASSAL, 2017;
KUMWIMBA., 2018). Praticas que utilizam a vegetacdo nos processos naturais de
autolimpeza e mitigacdo sao chamados de fitorremediacéo. A fitorremediagcéo é uma
pratica comum de manejo e tem como designio o uso de plantas para remediar 0s
poluentes, sendo um sendo um método ambientalmente correto e rentavel para a
descontaminacéo e desintoxicacdo de ambientes contaminados por agrotoxicos.
Diante disso, objetivo do trabalho foi avaliar a capacidade de remocédo de
diferentes tipos de plantas quando expostas a baixas concentracdes dos agrotoxicos
Imazetapir, imazapir, Iimazapic, penoxsulam, clomazone, difenoconazole,
pendimetalina, quizalofofope-etilico em solucfes nutritivas de plantas comumente

encontradas em valas de drenagem.

2.2 Materiais e métodos

Foram conduzidos dois experimentos em casa de vegetacdo pertencente a
Faculdade de Agronomia Eliseu Maciel (FAEM), situada junto a Universidade Federal
de Pelotas (UFPel), localizada no municipio de Capéo do Ledo, RS. Os experimentos
foram conduzidos durante os meses de marco e dezembro de 2017. O delineamento
experimental utilizado foi o inteiramente casualizado e esquema bifatorial, com quatro
repeticoes.

O primeiro experimento teve como objetivo a selecdo de plantas com maior
capacidade de fitorremediacéo. O Fator A (Figural) foi formado pelas espécies: Typha
domingensis Pers. (taboa), Eichornia crassipes (Mart.) Solms (Aguapé), Salvinia sp.
(marrequinha), Pistia stratiotes Linn. (alface d’agua), Heteranthera reniformis Ruitz &
Pavo (hortela-do-brejo), Luziola peruviana Juss. (grama-boiadeira) e Sagittaria
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montevidensis Cham. & Schlecht (sagitaria) Spirodela polyrhiza (L.) Schleid
(spirodela) e Nasturtium officinale R. Br. (agrido) comumente encontradas em drenos
localizados em areas de arroz irrigado. O fator B foi formado pelos agrotoxicos
Imazetapir, imazapic, Iimazapir, clomazone, haloxyfop-metil, quizalofop-etil,
oxifluorfen, difenoconazole, penoxsulan, oxyfluorfen pendimetalina e sulfentrazone.
As mudas/propagulos das espécies do fator A foram coletadas na Estacdo
Experimental de Terras Baixas (ETB) da Empresa Brasileira de Pesquisa e
Agropecuaria (EMBRAPA) Clima Temperado, municipio Capao do Ledo (RS), sob as
coordenadas 31°48°42.14"S e 52°28°12.49’E. Imediatamente apds a coleta, foram
lavadas com &gua destilada, e transplantadas para bandejas de 25x15x7cm
preenchidas com solucao nutritiva de Yoshida et al. (1976) (Tabela 2).

Foi realizado monitoramento diario da solucdo, havendo reposicdo devido a
evapotranspiracdo. Apdés 30 dias de adaptacdo, as plantas foram selecionadas
considerando a uniformidade de tamanho, e transplantadas para vasos plasticos 2L e
4L, cada vaso correspondia a uma unidade experimental. As plantas de H. reniformis
e T. domingensis foram transplantadas 1 unidade para vasos de 4L devido ao seu
tamanho, para L. peruviana, S. montevidensis, H. reniformis e N. officinale foram

usadas 15 plantas nos vasos de 2L.

Tabela 2 - Concentracdo dos nutrientes e produtos utilizados no preparo da solugdo nutritiva.
FAEM/UFPel, Capéo do Ledo, RS, 2019

Elemento Concentracéo (mmol L) Produto (p.a)
N-NO3 3,0 NH4NOs, Ca(NO3).4H20
N-NH4 15 NH4H2PO4, NHaNO3
P 0,5 NHsH2PO4
K 2,0 KCI
Ca 1,5 CaCl2.2H20, Ca(NOs3)2.4H20
Mg 1,0 MgS04.7H20
S 1,0 MgS04.7H20
B 0,023 HsBOs3
Cl 3,0 KCI, CaCi.2H20
Cu 0,0047 CuS04.5H20
Fe 0,18 Fe-EDTA (FeS0a4.7H20 + Na2EDTA)
Mn 0,0047 MnSO4.H20
Mg 0,00011 MnSO4.H20
Zn 0,0015 ZnS04.7H20

Em todas as plantas citadas, houve necessidade do uso de placas de isopor de
2cm de espessura, para melhor sustentacdo da planta e bloqueio da luz solar,
buscando diminuir a fotélise dos agrotoxicos e proporcionar melhor desenvolvimento

das plantas. Para as espécies Salvinia sp., S. polyrhiza e P. stratiotes, cada vaso foi
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preenchido com nimero maximo de plantas, a fim de garantir que ndo houvesse
exposicao a luz solar. Apos 45 dias de aclimatacdo, o tempo de equilibrio em um
ambiente de estufa assegurou o crescimento ativo das plantas antes da exposi¢cao
aos agrotoxicos. Antes da inser¢cdo na solucdo, as raizes e caules inferiores das
plantas foram cuidadosamente lavados, a biomassa morta removida e a solugéo
trocada completamente com posterior lavagem dos vasos.

Os tratamentos com agrotoxicos foram calculados usando a dose de
concentracdo de 20ug L na solucédo dentro de cada vaso de planta (Figura 1). As
espécies N. officinale e S. polyrhiza morreram por efeito das doses agrotdxicos no

nono e décimo quarto dia sendo descartadas apos a exposicdo dos agrotoxicos.

\ b 2 B '
Figura 1 - (A) Vista geral do experimento; (B) Sistema vascular L.
peruviana; (C) Espécie P. stratiotes; (D) sistema radicular S.
montevidensis. FAEM/UFPel, Capéo do Ledo, RS, 2019

O segundo experimento foi realizado no periodo 12/2018. Os tratamentos foram
compostos pela combinacdo entre fatores, sendo o Fator A foi composto pelas
espécies que apresentaram maior capacidade de remocdo dos agrotoxicos no

primeiro experimento sendo elas: Salvinia sp. (Marrequinha) Pistia stratiotes Linn.

(Alface d’agua), Heteranthera reniformis Ruitz & Pavo (Horteld-do-brejo), Luziola



30

peruviana Juss. (Grama-boiadeira) e Sagittaria montevidensis Cham. & Schlecht
(Sagitaria) e um sem plantas. O fator B foi formado pelos agrotoxicos imazetapir,
imazapic, imazapir, clomazone, haloxyfop-metil, quizalofop-etil, oxifluorfen,
difenoconazole, penoxsulan, pendimetalina e sulfentrazone. Admitiu-se como dose
referencia o uso de 20ug L de ingrediente ativo para cada unidade experimental. O
experimento foi conduzido em vasos de polietileno com capacidade de 2L. A solucao
utilizada foi a de Yoshida et al. (1976), as plantas utilizadas foram as mesmas
coletadas no primeiro experimento que foram cultivadas em casa de vegetacéo, sendo

realizados mesmos procedimentos do primeiro experimento.

2.2.3. Amostragem e preparo de amostra para determinacao de herbicidas em agua

Antes de cada amostragem as solu¢des nos vasos foram cuidadosamente
misturadas, enchendo a seringa com amostra e ejetando-a novamente no vaso varias
vezes, sendo coletadas nos dias 1, 2, 3, 7, 10, 15 e 26 dias ap0s aplicagédo (DAA) para
0 primeiro experimento e 0, 1, 2, 3, 7, 10, 15 e 26 DAA para o segundo experimento.
Em ambos, coletou-se 80 mL das amostras, que foram condicionadas em frascos
ambar, com capacidade de 300 mL, sendo armazenadas sob refrigeracao de 4°C até
a analise. Para preparo das amostras, uma aliquota de 7mL de cada amostra de
solucao foi filtrada em filtros de celulose. Logo apos, filtrou-se 1mL com filtros de
seringa de fluoreto de polivinilideno (PVDF, do inglés polyvinylidene fluoride) (Millex®-
GV, Millipore Corporation) com poros de 0,22um, apds esse processo, foi passado
pelo filtro 1mL do solvente metanol para fins de melhor nivel de deteccdo dos
agrotoxicos no cromatdgrafo. Uma aliquota de 1mL de cada amostra foi ijetada em

vials para a analise cromatografica e quantificacao.

2.2.1 Preparo das solucdes analiticas dos compostos selecionados

Os agrotoxicos selecionados para este estudo foram adquiridos da empresa
Sigma-Aldrich e estéo listados na tab.5, juntamente com pureza do padréo solido,

propriedades fisico-quimicas e estrutura molecular.



Tabela 3 - Propriedades dos agrotoxicos. FAEM/UFPel, Capdo do Leao, RS, 2019

Pureza

do  Solubilidade Pressdo de
Composto x Log Kow vapor Estrutura molecular
padrédo (mg/l)
solido (mm Hg)
Clomazone 99,7 1100 a 25 °C 2,5 1,4x104

Difenoconazole 95,9 15a25°C 4.4 2,56X1010 ;@

Haloxyfop-metil 99,8 9,3 a20°C 4,07 6,65 x 10-7
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Inicialmente, preparou-se 50mL das solucdes estoque individuais de cada
composto, na concentragdo de 100mg L*, através do céalculo de massa a ser
pesada e posteriormente diluida no solvente (acetonitrila ou metanol), que leva
em consideracdo a pureza de cada padrdo. As solugbes estoque foram
armazenadas em frascos ambar a temperatura abaixo de -4°C.

A partir das solu¢des estoque preparou-se uma mistura na concentracao
1mg L1, contendo todos os analitos. A partir desta mistura, foram realizadas as
fortificacOes dos experimentos e preparadas as solugdes de trabalho metanol,
nas concentracdes finais para inje¢cdo no sistema cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a espectrometria de massas em série (do inglés, High
Performance Liquid Chromatography coupled to tandem Mass Spectrometry)
(HPLC-MS/MS) de 0,5, 1, 2, 5, 10, 20, 30, 40 e 50ug L1,

2.2.2 Sistema HPLC-MS/MS para determinacao de residuos de agrotoxicos em

agua

Para determinacdo dos agrotoxicos em estudo, utilizou-se um sistema
HPLC-MS/MS, modelo Q-Exactive Focus, contendo espectrometro de massas
Q-Orbitrap, com amostrador automético Dionex ultimate 3000, coluna analitica
Accucore C18 2,6pm - 10x21 e sistema de aquisicao de dados Trace Finder
(Thermo Scientific, EUA);

O tempo de retencao para determinacdo dos analitos estao descritos na
Tabela 4 e os ions caracteristicos selecionados para cada composto foram
obtidos na biblioteca de massas do equipamento e estao descritos na Tabela 6.
As condicbes utilizadas no sistema HPLC-MS/MS foram as seguintes:
temperatura da coluna: 40°C; fonte de ionizacdo: eletrospray; modo de
elestrospray: positivo; energia de ionizagédo: 20, 40 e 60eV; temperatura do
calipar: 320 °C; voltagem do spray: 3,0 kV; Vazéo do sheat gas: 25L h'; vazdo

do géas auxiliar: 10L h't; volume de injegdo: 10 L e resolucédo: 70.000.
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Tabela 4 - Tempo de retencdo e ions monitorados (precursor e produtos) para determinacédo dos
analitos selecionados neste estudo. FAEM/UFPel, Capéo do Leédo, RS, 2019

lons Produto (m/z)

Tempo de fon
Composto Retencdo Precursor Primeira  Segunda  Terceira Quarta

(min) (m/z) Transicdo Transicdo Transicdo Transicao
Clomazone 6,52 240,07858 128,07080 125,01548 89,03862 -
Difenoconazole 7,07 406,07197 337,03941 264,98171 251,00264 -
Haloxyfop 7,33 376,05580 288,03998 91,05428 - -
Imazapic 5,27 276,13427 234,08737 231,11288 216,07684 86,09639
Imazapir 4,83 262,11862 220,07161 217,09714 202,06107 86,09635
Imazetapir 6,60 290,14992 248,10299 245,12849 86,09638 -
Pendimetalina 7,93 282,14483 194,05604 149,05841 118,05278 71,08622
Penoxsulan 6,30 484,07086 444,05940 195,07550 164,05700 152,04560
Quizalofop 8,00 373,09496 373,09518 299,05835 271,06335 91,05426
Sulfentrazone 6,28 386,98915 308,00375 306,99596 289,02983 279,98508

Na eluicdo dos herbicidas utilizou-se: a) 4gua ultrapura contendo 0,1% de

acido férmico (v/v) e 5 mmol L de formiato de aménio, e b) metanol, conforme

gradiente descrito na Tabela 5. O tempo total de corrida foi de 9 min.

Tabela 5 - Gradiente da fase mével utilizado para determinacéo dos herbicidas selecionados no
sistema HPLC-MS/MS. FAEM/UFPel, Capéo do Ledo, RS, 2019

Tempo (min) %A %B
0,0 10 90
2,0 10 90
4,0 40 60
6,6 100 0
9,0 10 90

Vaz&o constante de 0,300mL min™.

A Figura 2 apresenta um cromatograma de ion total (TIC, do inglés Total

lon Chromatogram) obtido a partir dos ions selecionados para todos os analitos

em estudo, para uma solucdo analitica preparada em metanol, na concentracao

de 20ug L.
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Figura 2 - Cromatograma de ion total obtido por HPLC-MS/MS para os compostos analisados na
concentragdo de 50 pg L-1. FAEM/UFPel, Capéo do Ledo, RS, 2019

2.2.3 Andlise estatistica

O delinhamento experimental foi inteiramente casualizado com quatro

repeticdes. O programa Microsoft Excel® (2013) e SigmaPlot'? para andlise de

regressdo e elaboracdo dos graficos. A validade dos modelos foi verificada

avaliando a normalidade dos erros e a homogeneidade da variancia pelo

software. Os parametros foram separados por sobreposicdo de intervalos de

confianca de 95%. Para calcular a persisténcia dos agrotoxicos em agua utilizou-

se a Equagao 1:
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Ln ([Cf] / [Ci] = -k (1)

Onde:
[Ci] e [Cf] sGo as concentracBes dos agrotoxicos no tempo inicial e final,

respectivamente, k € a constante de dissipacao et € o tempo.

A meia-vida (t1/2) no solo foi calculada pela Equacgéao 2.

t1o= 0,693/K )

Para concentracdo final usada nos calculos, foram considerados os
valores correspondentes a média das solu¢gbes sem plantas do primeiro dia de
avaliacéo.

2.3 Resultados e discusséao

Os padrdes de dissipacao dos pesticidas foram linearizados para estimar
a meia-vida. As concentragcdes dos compostos foram significativamente
reduzidas em todos os sistemas durante os 26 dias de experimento denotando
diferencas significativas entre solucfes que continham plantas expostas a
agrotoxicos e a solucédo controle (sem plantas). As concentracfes de agrotoxico
em solucdo sem plantas, tiveram menor decréscimo para grande parte dos
agrotoxicos utilizados.

Verificou-se para as condicdes do experimento que 7 espécies
sobreviveram na presenca de baixas concentracfes de pesticidas, sendo
descartadas no primeiro experimento as espécies N. officinale e S. polyrhiza.
Contudo, mesmo que néo avaliada a fitotoxicidade observou-se que no final do

experimento, as plantas apresentaram uma leve alteracdo na coloragao.

2.3.1 Imazetapir

Na Figura 3 sédo apresentados os valores das concentra¢cdes do herbicida

imazetapir no decorrer do tempo.
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Figura 3 - Concentracdo do herbicida imazetapir na 4&gua em avaliacdes realizadas aos 1, 2, 3,
7, 10, 15, 26 dias ap6s aplicacdo (DAA)

Legenda: espécies — T. domingensis (—*—), E. crassipes (-¢--), Salvinia sp.(-——*--), P.
stratiotes(——*—"), H. reniformis (— -# —), L. peruviana(——"—), S. montevidensis (——+—)
e solucdo sem planta (——). As barras representaram 95% de intervalo de confianca de
quatro repeticGes. Capao do Ledo — RS, 2019

As concentracfes dos agrotoxicos em solugdo apresentaram decréscimos
da concentracao quando comparados a solucédo sem plantas. Quando analisado
a espécie L. peruviana, pode-se observar um elevado potencial para
fitorremediacao. Neste caso, ja no primeiro dia apds a aplicacdo do composto a
concentracéo diferiu estatisticamente do sistema sem planta, havendo um rapido
decréscimo durante o periodo de avaliacdo. Os valores encontrados para a
espécie L. peruviana apresentaram diferencga estatistica significativa dos demais
tratamentos, ocorrendo reducdo de 78% do composto durante o periodo de
avaliacdo. Esses resultados podem estar relacionados ao fato de L. peruviana
pertencer a familia poaceae, espécie de rapido crescimento, extenso sistema
radicular e elevada producdo de massa seca, gerando consequentemente
aumento da absorcdo, como ocorre em casos de contaminacdo por metais
pesados (CHEN; LAI; JUANG, 2012; GILABEL et al., 2014; LAMBRECHTS et
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al., 2014). Sendo assim, corroborando com os resultados obtidos por Lv et al.
(2016), onde avaliou-se quatro espécies de plantas, em um periodo de 24 dias,
sob sistema hidroponico, dentre elas a poaceae Phragmites australis (Cav.)
Trin., apresentou eficiéncia de 96% na remocdo do imazalil ao final do
experimento. Outra espécie similar a L. peruviana é a Leersia oryzoides (L),
referente o qual estudos desenvolvidos indicam que a mesma apresentou éxito
na mitigagdo de cis e trans-permetrina em 71+2 e 81+1%, respectivamente
(MOORE et al.,2009). L. oryzoides também demonstrou potencial eficaz na
reducao de permetrina e atrazina, diminuindo significativamente as cargas trans-
permetrina (88+5%, p= 0,0022) e cargas totais de atrazina (45+7%) quando
comparados aos controles nao-cultivados (13+20%) (MOORE; TYLER; LOCKE,
2013).

A espécie S. montevidensis apresentou resultados de diminuicdo
significativa na concentracdo ao decorrer do tempo, quando comparado as
demais espécies, com excecdo de L. peruviana. Nos primeiros sete dias apos a
aplicacao do herbicida ocorreu remocgao acentuada do composto e estabilizacéo
até o fim do experimento. A solugcdo que continha S. montevidensis removeu
74% do herbicida imazetapir durante avaliacdo do experimento. Essa espécie €
considerada planta daninha aquética, encontrada frequentemente em lavouras
de arroz irrigado cultivadas no sistema pré-germinado ou de transplante
(MEROTTO JUNIOR et al., 2010). Ainda h& poucos relatos dessa macrofitas
relacionados a remocao de pesticidas, entretanto Zhang et al. (2015) apresentou
resultados no qual demostraram o potencial de fitorremediagdo da Sagittaria
trifolia L. quando exposta a baixas concentracfes de diesel, constatando que a
presencga da planta melhorou significativamente as taxas de remogé&o de diesel
em 54-85% nos solos plantados com Sagittaria trifolia L. quando comparado com
0s solos controle de 21-36%.

As demais espécies como H. reniformis, P. stratiotes, Salvinia sp., T.
dominguensis e E. crassipes, obtiveram uma diminuicdo de 68%, 60%, 55%,
52%, 51%, respectivamente, na concentracdo do imazetapir durante o periodo
de avaliacdo do experimento. Para a espécie T. latifolia a remocao foi menos
eficiente do que as demais espécies, e ndo ocorreu diferenca significativa da
solucédo néo cultivada, para a concentracdo de imazetapir. Plantas aquaticas

flutuantes e emergentes, incluindo aguapé (E. crassipes), ponta de flecha
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comum (S. latifolia), reduzem os niveis de solidos totais suspensos e nutrientes
— nitrogénio (N) e fésforo (P) — em aguas residuais por filtracdo solida, nutrientes
assimilacdo e transformacdo microbiana (REDDY, 1983; ORON; PORATH;
WILDSCHUT, 1986). Estudo realizado por Xia e Ma (2006) investigaram o
potencial de E. crassipes na remocdo do inseticida Etion obtendo diferentes
taxas de desaparecimento (0,01059, 0,00930, 0,00294 e 0,00201h?) para o
tratamento com solugcdo nutritiva com plantas, solucdo nutritiva os dois
tratamentos com adicdo do antibiético ampicilina 10mg L, respectivamente.
Prasertsup e Ariyakanon (2011) estudaram o uso das plantas de P. stratiotes e
L. minor na remocédo de clorpirifés, onde relataram que ambas plantas podem
ser utilizadas como eficiente alternativa para eliminacdo de aguas residuais
contaminadas com concentracao relativamente baixa de clorpirifos (0,5mg L),
uma vez que com eficiéncia reduzida com nivel inicial de 0,dmg L para valor
inferior ao limiar de deteccdo. A remoc¢do maxima de clorpirifés por P. stratiotes
e L. minor quando em uma concentracdo inicial de 0,5mg L, foram de 82% e
87%, respectivamente, com constantes de taxa de desaparecimento sob essas
condigbes de 2,94, 10,21 e 12,14ug h™ para o controle (sem plantas), e com P.
stratiotes e L. minor, respectivamente, indicando as constantes atuais de taxa de
remocdo de plantas corrigidas de 7,27 e 9,20 ug h ~! para P. stratiotes e L. minor,
respectivamente. Além disso, plantas aquéticas e sua microbiota associada tém
contribuido para a remocao e biotransformacgéo de xenobioticos compostos de
aguas e sedimentos contaminados. Estudos com microbiota de raizes de taboas
(Typha latifolia L.) indicara maior biodegradagao de surfactantes (FEDERLE;
SCHWAB, 1989).

No entanto, no presente estudo as fontes de carbono prontamente
disponiveis foram minimizadas, fazendo com que algumas bactérias colonizem
a superficie da raiz e usem os exsudatos como fonte de carbono (BRIX; DYHR-
JENSEN; LORENZEN, 2002). Consequentemente, ndo foi possivel quantificar o
guanto a degradacdo microbiana influenciou na remoc¢éao do herbicida. Todavia,
0 acumulo de plantas representa apenas de 0,5 a 30% da remocao de pesticidas,
como triclocarban e triclosan em sistemas hidroponicos com plantas cultivadas
(MATHEWS; HENDERSON; REINHOLD, 2014) denotando que o herbicida pode

ter sido absorvido nas plantas que apresentaram remocao superior a 30%. Para
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solucbes ndo vegetadas, ocorreu perda da concentracdo acima 50% podendo
ser atribuido a fatores ambientais e fisico-quimicos da molécula de imazetapir.
Regressdes de primeira ordem para todos os tratamentos foram
ajustadas, comecando no dia seguinte a aplicacdo do herbicida. A degradacéo
do imazetapir foi mais rapida para L. peruviana, S. montevidensis, H. reniformis,
(Tabela 6). A meia-vida do herbicida foi 5,8, 2,3 e 1,9 vezes menor para 0s
sistemas com as respectivas plantas quando comparado ao sistema sem
plantas, concordando com resultados de Santos et al. (2008), Martini et al. (2013)
e Reimche et al. (2014). Esses autores, avaliando a meia vida do herbicida
imazetapir em agua de arroz irrigado concluiram que a meia-vida variou de 3 a
7 dias. Nesse sentido Carena e Vione (2018) observaram destino fotoquimico do
imazetapir em agua de arroz irrigado através do software APEX, onde, obtiveram
0 tempo de meia-vida de 8 a 11 dias. Os pesticidas sdo degradados por
processos bioldgicos, quimicos e fotoquimicos. Entretanto, o fator fotoquimico
foi isolado do presente estudo, visto que o imazetapir € suscetivel a reaces de
fotlise direta e indireta (AVILA et al., 2006). Sendo assim, a degradac¢ao ocorreu
por degradacéo quimica e biolégica para todo os tratamentos. O tratamento da
L. peruviana obteve menor meia vida, tal resultado pode ser atribuido a
degradacao microbiana ou a fitodegradacéo, visto que a dissipacdo microbiana
€ uma via chave na degradacdo do imazetapir (MANGELS, 1991). A meia vida
do tratamento da planta T. domingensis foi similar ao tratamento sem planta,
indicando baixa degradacéo do imazetapir. J4 os valores de meia vida para Pistia
stratiotes, Eichornia classipes e Salvia sp. foram baixos. Nos sistemas sem
plantas, o resultado de meia vida foi de 28 dias corroborando com os resultados
de Santos et al. (2008) 27 dias, 32 dias e 42 dias (MARCOLIN; MACEDO;
GENRO JUNIOR, 2003) que relataram concentracdes detectaveis de imazetapir
em agua de arroz. Todavia, esses estudos estavam em condi¢cfes normais do
ambiente, podendo ser degradado por diversos fatores. Ja quando comparados
a meia vida do herbicida imazetapir em solos que pode variar de 60 a 360 dias
(GOETZ; LAVY; GBUR, 1990; MANGELS, 1991; SENSEMAN; ARMBRUST,
2007) em relacdo a meia vida em agua observa-se um menor valor para
herbicidas em agua, podendo atribuir a maior meia vida em solos devido ao
processo de sor¢éo do herbicida aos coloides do solo (KRAEMER et al., 2009a).

Para os herbicidas do grupo das imidazolinonas a hidrélise ndo € um importante


https://www.worldcat.org/search?q=au%3AArmbrust%2C+Kevin.&qt=hot_author
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processo de destino ambiental, pois hdo possui grupos funcionais que hidrolisam

sob condi¢cdes ambientais.

Tabela 6 - Meia-vida do herbicida imazetapir em intervalo de confianca de 95%. FAEM/UFPel,
Capéo do Ledo, RS, 2019

Tratamento Kb M?é?;/;ga 95%I|m|tt(ed<ijaesg:onf|an<;a Rz
Typha domingensis 0,04828 28,6 24,6-34,2 0,83
Eichhornia crassipes 0,02717 23,1 19,8-27,8 0,83
Salvinia sp. 0,09034 20,6 17,6-24,7 0,83
Pistia stratiotes 0,09323 18,7 16,5-21,7 0,88
Heteranthera reniformis 0,09690 14,8 12,9-17,3 0,87
Luziola peruviana 0,09531 4,9 4,2-5,7 0,86
Sagittaria montevidensis 0,12164 12,2 10,5-14,6 0,83
Sem planta 0,04828 28,6 24,6-34,2 0,83

b meia-vida estimada em intervalo de 95% de confianca.

2.3.2 Imazapique

A maior remocao de imazapique ocorreu na espécie L. peruviana, seguida
da S. montevidensis, H. reniformis, Salvinia sp., P. stratiotes, T. domingensis e
E. crassipes (Figura 4). Os decréscimos da concentracdo final em relagcdo ao
primeiro dia sdo de 89%, 61%, 57%, 43%, 37%, 34% e 30%, respectivamente.
A remocao do herbicida imazapique € similar aos valores encontrados para
imazetapir, visto que a grama-boiadeira merece destagque quando comparada
com as demais. Isto se deve a remocéao do imazapique ter sido mais pronunciada
nos primeiros 15 dias para essa espécie, diferenciando estatisticamente das
demais plantas no décimo dia apos a aplicagdo do produto. Além disso, as
espécies L. peruviana, S. montevidensis e H. reniformis apresentaram vasto
sistema vascular e alta evapotranspiracao, presumindo-se que a maior remocao
de herbicidas por essas plantas deve-se a esses fatores. Nao houve diferenca
estatistica entre controle (sistema sem planta) e E. crassipes durante os 26 dias
de avaliacdo, havendo concentracdo superior do 7 DAA até os 15 DAA da E.
crassipes em relacao a solucdo sem planta. Todavia, no ultimo dia de avaliacédo

a concentracdo final foi inferior, havendo uma diferenca de 1,034ul.
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Figura 4 - Concentracdo do herbicida imazapique em agua, avaliada aos 1, 2, 3, 7, 10, 15, 26
dias apés aplicacédo (DAA)

Legenda: espécies — T. domingensis (—*—), E. crassipes (-¢--), Salvinia sp.(-——*—-), P.
stratiotes(——2—), H. reniformis(— = — ), L. peruviana(——2"—), S. Montevidensis(——+—) e
solucdo sem planta(—<—). As barras representaram 95% de intervalo de confian¢a de quatro
repeticdes. Capdo do Ledo — RS, 2019.

Assim como j& relatado para o imazetapir, a dissipacao dos herbicidas do
grupo das imidazolinonas dificilmente ocorre por hidrolise. Ramezani et al.
(2009) avaliaram o potencial de degradacédo da hidrélise de imazapir, imazetapir
e imazaquin em diferentes faixas de pH. Com base nos resultados obtidos,
observou-se uma ligeira reacao de hidrélise apenas em solu¢gdes tamponadas a
pH 9. O presente estudo remete que a remocao do herbicida imazapique em
solucdo nutritiva foi devido fitorremediacdo ou presenca de microorganismos,
uma vez que podem colonizar as superficies da raiz e utilizar exsudatos como
fonte de carbono e favorecer a degradagéo. Souto (2011) no seu estudo indica
gue plantas como Lotus corniculatus, Lolium multiflorum, Vicia sativa, Canavalia
ensiformis, Stizolobium aterrium e Glicine max, podem interferir a atividade
microbiota presente na rizosfera das mesmas, resultando em uma maior

mineralizacdo dos herbicidas imazetapir e imazapique. Estudo realizado por



44

Galon et al. (2015) relataram a capacidade de fitorremediacdo de herbicidas
persistentes no solo, pelas espécies L. multiflorum e V. sativa para imazapir +
imazapique e L. multifiorum, T. repens e V. sativa para imazatapir + imazapique
€ devido a fitoestimulacéo e rizodegradacdo dessas plantas. Estudos realizado
por Braga et al. (2016) relatou que a espécie Brachiaria brizantha cv. Marandu
reduziu a concentracdo de picloram na superficie da camada do solo. Sendo
assim, pode-se relacionar a remogao do herbicida imazapique na solugdo com
L. peruviana com as plantas citadas acima, podendo atribuir a capacidade de
fitodegradar ou fitoestimular a degradagéo (ADKI; JADHAV; BAPAT, 2013) por
metabolizar ou estimular a microbiota devido a liberacdo de exsudato radicular
(SPOHN; ERMAK; KUZYAKOV, 2013).

A baixa remocao da espécie T. dominguensis e E. classipes pode ser
devido a efeitos toxicos do herbicida sobre os microrganismos que podem estar
presentes nas raizes (ZHANG et al., 2010) ou sobre a planta, comprometendo a
sua atividade. Para as espécies L. peruviana, S. montevidensis, H. reniformis, P.
stratiotes e Salvinia sp. constatado uma maior remoc¢éao do herbicida imazapique,
no qual pode ser devido a possibilidade que, além das plantas tolerarem o
herbicida imazapique, podem utilizad-los como substrato para seu metabolismo,
podendo degradar o herbicida por suas proprias atividades enzimaticas. Outra
possibilidade é a habilidade que, possivelmente, essas plantas possuem em
rizodepositar uma gama de moléculas de alto e baixo peso molecular, que pode
resultar na maior proliferacdo de microrganismos dentro da raiz (endorrizosfera),
sobre a raiz (rizoplano) e ao redor da raiz (ectorizosfera) (MARRIEL et al., 2005).

A meia vida de imazapique foi mais afetada pela presenca das plantas em
relacdo ao sistema sem plantas, sendo de 6, 14, 17, 24, 29, 32, 33 e 38 dias para
as espécies L. peruviana, S. montevidensis, H. reniformis, P. stratiotes, Salvinia
sp., E. crassipes, T. domingensis e 0 sistema sem plantas, respectivamente
(Tabela 7). Pode ser observado que ocorreu processo de remocgéao do herbicida
em solugcédo quando em presenca de planta do que em relacdo ao sem planta.
Assim como no imazetapir a solugao controle (sem planta) apresentou meia vida
menor em solucédo quando comparada a meia vidas em solos 120 dias, visto que
guando em condicdes de anaerobiose a degradacao é quase nula. Entretanto os
resultados encontrados por Zanella (2010) a média da meia vida em agua do
imazapique para dois tipos sistema de manejo de irrigagao foi de 10,2 dias para
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imazapique, podendo justificar a diferenca de valores a fotodecomposicédo, uma
vez que imidazolinonas sofrem rapida fotolise em agua, podendo ser uma forma
importante de dissipacdo nesse meio (KRAEMER et al., 2009b) ou pela acao
microbiana. J& que a hidrélise ndo € um processo importante de dissipacdo para

as imidazolinonas.

Tabela 7 - Meia-vida do herbicida imazapique em intervalo de confianca de 95%. FAEM/UFPel,
Capao do Ledo, RS, 2019

Tratamento Kb M((E(Ij?{-i;/)lga 95% I|m|t?d<ijaeS§0nf|anga Rz
Typha domingensis 0,11920 40,2 33,1-51,0 0,75
Eichhornia crassipes 0,03273 37,8 32,0-46,2 0,80
Salvinia sp. 0,18791 36,3 29,7-46,7 0,73
Pistia stratiotes 0,11484 28,7 24,8-34,2 0,84
Heteranthera reniformis 0,10379 20,4 17,3-24,8 0,81
Luziola peruviana 0,04425 6,8 6,2-7,6 0,93
Sagittaria montevidensis 0,07332 16,3 14,-72,6 0,83
Sem planta 0,02381 45,9 38,1-49,6 0,76

b meia-vida estimada em intervalo de 95% de confiancga.

2.3.3 Imazapir

A Figura 5 mostra a degradacdo do Imazapir na presenca de T.
domingensis, E. crassipes, Salvinia sp., P. stratiotes, H. reniformis, L. peruviana,
S. montevidensis e solugdo sem planta. Os dados obtidos demostram que ha
reducdo na concentracdo para todas as plantas, porém essa reducao foi menor
guando comparada aos demais herbicida do grupo das imidazolinonas. Dentre
as espécies com maior eficacia na dissipacdo a L. peruviana assim como nos
outros herbicidas merece destaque, apresentando uma remocéao de 80% durante
o periodo de avaliagdo, sendo 4,2 vezes menor do que o sistema sem planta no
ultimo dia de avaliacdo e diferindo estatisticamente desde o primeiro dia de
avaliacdo do experimento. Para a espécie S. montevidensis a redu¢cédo durante
o periodo de avaliacao foi de 42%, sendo que nos primeiros 5 DAA a remocao
foi mais lenta, havendo uma maior dissipagdo entre o 7 DAA e 0 10 DAA,

denotando diferenca estatistica aos 10 DAA em relacéo a solucédo sem planta.
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Figura 5 - Concentracdo do herbicida imazapir em agua, avaliada aos 1, 2, 3, 7, 10, 15, 26 dias
apos aplicacédo (DAA)

Legenda: espécies - T. domingensis (—*—), E. crassipes (o), Salvinia sp.(——*--), P.
stratiotes(——2—), H. reniformis(— = — ), L. peruviana(——2"—), S. Montevidensis(——+—) e
solucdo sem planta(—<—). As barras representaram 95% de intervalo de confian¢a de quatro
repeticdes. Capdo do Ledo — RS, 2019.

Nas espécies Salvinia sp, P. stratiotes e H. reiniformis, os resultados
foram similares sendo a remocao de 36%, 30% e 27% do herbicida imazapique,
entretanto a espécie Salvinia sp. apresentou a terceira colocagdo na remocao do
imazapir, diferenciando-se quando comparado aos herbicidas imazapique e
Imazethapir que assumia a quinta posicdo quando comparada em ordem de
maior remocao. Para a solugcdo sem plantas a concentracdo encontrada foi
menor quando comparada as plantas T. domingensis e E. classipes, durante o
periodo de avaliacdo, podendo ser atribuido a um erro intrinseco do método
cromatografico, degradacdo ndo esperada durante o preparo das amostras.
Quando comparado com solos, sistemas vegetados ocasionam impacto
positivos na dissipacdo de moléculas de herbicidas no solo, pois apresentam
uma maior bidegrabilidade quando comparadas a areas néo vegetadas (SOUTO

et al., 2013). Assim como os demais herbicidas, ndo ha pesquisas consistentes
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gue demostrem a capacidade de fitorremediacdo quando o herbicida esta em
solucdo ou em presenca de agua (FLINT; WITT, 1997). Entretanto a remocéao do
herbicida para as plantas que apresentaram uma remo¢ao menor quando
comparada a testemunha pode ser atribuida a capacidade biolégica de remocéo.
Visto que o principal mecanismo de dissipac¢do de imizadolinonas em solo é a
degradacao microbiana. A degradacédo do imazapir em solos sem presenca de
microrganismos foi de 2,3 a 4,4 vezes mais lenta quando comparados a solos
com condi¢cdes naturais (WANG et al., 2007). Sendo relatado em varios
trabalhos, a contribuicdo das plantas, através do efeito rizosférico na
mineralizacdo de alguns herbicidas, tais como tebutiuron (PIRES, 2006)
sulfentrazone (BELO et al., 2011) e a mistura imazetapir e imazapique (SOUTO
et al., 2013).

A meia-vida do imazapir em diferentes solugdes com plantas, apresentou
valores que variaram de 9 a 98 dias (Tabela 8). Segundo Wang, Wang e Fan
(2006) solo sob condi¢bes aerdbicas e anaerdbicas a meia-vida varia entre 26 a

44 e 3 a 10 dias, respectivamente.

Tabela 8 - Meia-vida do herbicida imazapir em intervalo de confianca de 95%. FAEM/UFPel,
Capéo do Ledo, RS, 2019

Meia- vida 95% limite de confianca

Tratamento kP (dias)? (dias) R2°
Typha domingensis 0,12140 30,8 26,3-37,0 0,83
Eichhornia crassipes 0,09304 25,0 20,9-31,2 0,78
Salvinia sp. 0,13226 24,1 20,5-29,3 0,81
Pistia stratiotes 0,03967 21,3 18,7-24,8 0,87
Heteranthera reniformis 0,20376 16,2 13,5-20,2 0,77
Luziola peruviana 0,22773 2,2 1,9-2,5 0,91
Sagittaria montevidensis 0,13755 11,2 9,5-13,5 0,82
Sem planta 0,07301 35,8 29,0-46,9 0,71

b meia-vida estimada em intervalo de 95% de confianca.

2.3.4 Clomazone

No presente estudo, todas as espécies de plantas removeram

guantidades significativas do herbicida clomazone da solucéo (Figura 6).
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Figura 6 - Concentragdo do herbicida clomazone em agua, avaliada aos 1, 2, 3, 7, 10, 15, 26 dias
apos aplicacédo (DAA)

Legenda: espécies - T. domingensis (—*—), E. crassipes (o), Salvinia sp.(——*--), P.
stratiotes(——2—), H. reniformis(— = — ), L. peruviana(——2"—), S. Montevidensis(——+—) e
solucdo sem planta(—<—). As barras representaram 95% de intervalo de confian¢a de quatro
repeticdes. Capdo do Ledo — RS, 2019.

123

Havendo diferencas significativas desde o primeiro dia apds a aplicacdo
do herbicida em relacdo aos sistemas que continham plantas e sistema sem
planta. L. peruviana removeu grande percentual de clomazone nos primeiros trés
dias apOs aplicacdo, tornando-se nao detectada pelo HPLC no sétimo dia,
indicando que houve elevada degradacéo e/ou absorcdo do herbicida quando
em solucdo com planta. As plantas S. montevidensis e H. reniformis obtiveram
segundo e terceiro maior decréscimo na concentracdo do herbicida clomazone,
apresentando diminuicdo da concentracdo de 79% e 94% durante o periodo de
avaliacdo. Para sagitaria, apos o 15° DAA néo foi possivel a deteccao, visto que
os valores estavam abaixo do limite de deteccdo. Para as trés espécies citadas,
nao houve diferenca estatistica entre elas, nos trés primeiros DAA do composto,
a média das trés plantas no 10° dia de avaliacao apresentou diferenca de 60% a

menos quando comparada ao sistema sem planta, denotando boa capacidade
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de reducédo da concentracdo por essas espécies. Ja as plantas de taboa, alface
d’agua, aguapé e salvinia obtiveram comportamentos semelhantes entre elas,
porém a remocédo da concentracdo foi menor em relacdo as demais espécies,
observando-se reducédo de 70%, 73%, 79% e 83% da concentragcdo durante
periodo de avaliacdo. Além disso, houve reducdo de 3,33 vezes quando
comparadas as médias dessas quatro espécies com a solugdo sem planta no
26° DAA. Dessa forma, o presente estudo evidencia o potencial de uso da técnica
de fitorremediacdo utilizando as espécies testadas para tratamento de aguas
contaminadas por clomazone. A remocao do clomazone observada nas espécies
E. classipes e T. dominguensis (reducdo de 45% e 52% do 1 DAA ao 15 DAA)
foi semelhante a relatada no estudo de Rosa (2013) no qual o cultivo hidropdnico
de alface (Lactuca sativa L.) reduziu o composto em 42% de uma concentragéo
inicial de 50ug L1, em 14 dias. Da mesma forma, estudo realizado com alface
d’agua (P. stratiotes) reduziu de 38,18 mg L para 3,79 mg L a concentracéo
de clomazone na agua apos 24 dias (ESCOTO et al., 2019). Corroborando com
os dados encontrados no presente estudo, visto que a concentracédo da solucéo
gue continha P. stratiotes reduziu em 81% durante o periodo de avaliacdo. No
estudo de Roehrs et al. (2012) usando uma bactéria Enterobacter cloacae para
a biorremediacdo de seis herbicidas, entre eles o clomazone, os resultados
foram satisfatérios apenas com o herbicida propanil. Estudo de Zanella et. al.
(2008) avaliou degradacdo do clomazone em &gua destilada e luz ultravioleta
(UV) (fotodegradacéao induzida) em comparacdo a degradacéo sob luz solar em
amostras recolhidas no tubo com agua, em condi¢des reais, a concentracao
permanece em torno 0,1 ug L durante pelo menos 20 dias apds a aplicacéo do
herbicida. Sendo assim, considerando a limitada dissipacdo microbiana do
clomazone e suas propriedades fisico-quimicas (SENSEMAN; ARMBRUST,
2007), acredita-se que a remocao do composto pode estar relacionada a
capacidade de fitorremediacdo das plantas estudadas. Além disso, compostos
organicos podem passar atravées das membranas lipidicas associadas as
camadas epidérmicas das raizes, os valores de logaritmo (log) Kow variando de
0,5 a 3 foram sugeridos como excelentes para a absorcdo de poluentes
organicos (WENZEL et al., 1999).

Para a remocdo do Clomazone nas solugbes controle (sem cultivo)

ocorreu diferenca significativa quando comparada aos sistemas com plantas
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durante toda conducéo do experimento, apresentando valores superiores. Apos
a aplicacdo do composto ocorreu acentuada diminuicdo da concentracao até o
7 DAA, e no decorrer dos dias ocorreu pouquissima degradacdao, resultando em
um decréscimo 1,56 vezes quando comparados do 1° DAA ao 262 DAA,
demonstrando que, mesmo sem presenca de plantas houve reducdo da
concentracdo. Este fato estar correlacionado com as caracteristicas fisico-
guimicas do composto, o qual possui uma pressdo de vapor de relativa
volatiidade (RODRIGUES; ALMEIDA, 2005), podendo apresentar potencial de
deslocamento no ambiente por volatilizagao.

A meia-vida (t%2) do clomazone foi determinada apds a quantificacdo do
herbicida (Tabela 9). Na solugdo com L. peruviana e S. montevidensis o tempo
de meia vida foi em torno de 2 dias, podendo ser relacionado a alta capacidade

de remocédo de residuos de clomazone.

Tabela 9 - Meia-vida do herbicida clomazone em intervalo de confianga de 95%. FAEM/UFPel,
Capéo do Ledo, RS, 2019

Meia- vida k  95% limite de confianca

Espécies KP (I81)° (dias)’ R2P
Typha domingensis 0,2386 7.9 7,0-9,1 0,88
Eichhornia crassipes 0,25494 10,4 9,1-12,2 0,86
Salvinia sp. 0,21047 13,7 12,4-15,5 0,91
Pistia stratiotes 0,22377 10,3 9,4-11,4 0,93
Heteranthera reniformis 0,67857 6,0 51-7,4 0,80
Luziola peruviana 0,12438 1,8 1,4-2,6 0,80
Sagittaria montevidensis ~ 0,080401 1,6 1,1-2,6 0,58
Sem planta 0,18456 34,5 26,5-49,6 0,60

b meia-vida estimada em intervalo de 95% de confiancga.

Porém, ainda ha poucos estudos sobre a capacidade dessas plantas em
remover pesticidas em agua. Todavia, estudos realizados em solos mostram a
capacidade de degradacdo/acumulacao de algumas espécies de gramineas.

Para as demais plantas a meia vida variou de 6 a 13 dias, sendo maior
para a espécie Salvinia sp. Corroborando com resultados encontrados por
Tomco et al. (2010) no qual relata valores de meia-vida anaerobica de 7,9 dias,
indicando que o clomazone persiste primariamente na fase aquosa. Dessa
forma, a degradacdo microbiana anaerdbia € prevista como sendo a principal
responséavel pelo destino ambiental do composto. A degradacdo microbiana de

herbicidas € um processo biolégico que envolve uma série de rea¢des quimicas
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e enzimaticas por meio da producéo das enzimas peroxidases, fenol oxidases e
esterases por microrganismos. Porém, o presente estudo ndo avaliou a atividade
microbiana que pode estar contribuindo na remogao desse herbicida. Observa-
se ainda que, em todos 0s sistemas com plantas a meia vida foi inferior quando
comparados aos sistemas sem plantas (t ¥2 34 dias). Resultados de meia vida
encontrados por Tomco et al. (2010) sao similares quando comparados a meia
vida do clomazone em meio aerdbico de 47,3 dias e discorda dos valores da
meia vida em meio anaerobico. Demostrando que na solug¢éo padrao ndo sofreu

tanta interferéncia dos fatores biéticos e abi6ticos.

2.3.5 Sulfentrazona

O herbicida sulfentrazona mostrou uma reducdo na concentracdo para
todos os tratamentos (Figura 7). A remocdo maxima foi encontrada em 95% no
15 DAA em relacdo ao 1 DAA para a espécie L. peruviana, tornando-se ndo
detectada pelo aparelho no 26 DAA, diferindo estatisticamente das demais
plantas no 7 DAA as menores remocdes observadas foram de 38%, 41% e 42%
durante o periodo de analise, para a solugdo sem planta e as solu¢des que
continham T. domingensis e E. classipes. Para as plantas Salvinia sp, P.
stratiotes, H. reniformis e S. montevidensis as remoc0des de sulfentrazone foram
de 44%, 56%, 66% e 68%, respectivamente.
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Figura 7 - Concentracdo do herbicida sulfentrazona em 4gua, avaliada aos 1, 2, 3, 7, 10, 15, 26
dias apés aplicacédo (DAA)

Legenda: espécies - T. domingensis (—*—), E. crassipes (o), Salvinia sp.(——*--), P.
stratiotes(——2—), H. reniformis(— = — ), L. peruviana(——2"—), S. Montevidensis(——+—) e
solucdo sem planta(—<—). As barras representaram 95% de intervalo de confianca de quatro
repeticdes. Capdo do Ledo — RS, 2019.

O atual estado da arte indica somente estudos de selecdo de espécies
com potencial de fitorremediacdo e remocao de sulfentrazone em solos. Por
exemplo, Canavalia ensiformis L., e Crotalaria juncea L. apresentaram o0s
menores sintomas de fitotoxicidade, possuindo potencial para serem avaliadas
qguanto a capacidade de fitorremediar o sulfentrazona, principalmente em solos
contaminados com até 400g ha' (SANTOS et al., 2019). Estudo desenvolvido
com C. juncea demostrou elevada capacidade de fitorremediagdo em solos
contaminados com sulfentrazona, até a dose de 400g i.a. hat, Cajanus cajan (L)
e Canavalia ensiformis (L) também apresentaram potencial remediador, porém,
em niveis inferiores a C. juncea (MADALAO et al., 2012). Belo et al (2016)
relataram que cultivo de C. ensiformis e C. juncea no campo promove a
remediacdo do solo contaminado com sulfentrazona. Entretanto, ainda ndo ha

estudos relacionados a remocao de sulfentrazona em agua, visto que 0 mesmo
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possui caracteristicas fisico-quimicas que podem apresentar alta persisténcia e
mobilidade no solo e em sistemas aquaticos.

As maiores concentragdes detectadas em ambientes com a presenca T.
domingensis e E. classipes pode ser explicada pela menor quantidade de
oxigénio disponivel, visto que as vias aerdbicas de degradacdo microbiana do
sulfentrazona séo essenciais na dissipacao desse herbicida (OHMES; HAYES;
MUELLER, 2000). Em ambientes com macrofitas, h4 menor concentragdo de
oxigénio, e esse efeito é agravado em condi¢cdes de aguas paradas, como foi
observado nos vasos do presente estudo (VILAS et al., 2017). Portanto, essas
plantas podem proporcionar um meio com menor quantidade de oxigénio
fazendo com que a degradacdo aerdbica diminua, explicando as maiores
concentracdes detectadas em ambientes com a presenca de P. stratiotes e E.
crassipes.

Em solucbes sem plantas, ocorreu uma menor diminuicdo da
concentracdo de sulfentrazona, demostrando que, mesmo que tenha ocorrido
dissipagdo desse herbicida, as concentragbes foram maiores quando
comparadas aos demais com plantas. Podemos atribuir a maior diminuicdo em
solucbes com plantas a capacidade das dessas em absorver moléculas
herbicidas, através de rotas metabolicas especificas, degradar e/ou armazenar
esses agroquimicos em organelas (PIRES et al., 2003). Ainda, mesmo que nao
guantificado no presente estudo, pode-se também atribuir a associacdo de
microorganismos nas raizes das plantas.

No presente estudo, a analise da meia-vida indicou valores inferiores
guando comparados a meia-vida obtida em solos (Tabela 10). Estudos de
Hatzios (1998) revelaram que a meia-vida do sulfentrazone pode variar de 110
a 280 dias, dependendo das caracteristicas do solo e das condicbes ambientais.
Estudos em solos brasileiros revelaram que a meia-vida desse composto
apresenta em média 180 dias (MONQUEIRO et al., 2010). De maneira geral a
meia-vida para o sistema néo plantado e da solucdo com T. domingensis foram
similares, em torno de 30 dias. As menores meia-vidas foram da espécie L.
peruviana, S. montevidensis, H. reiniformis, P. strationtes, Salvinia sp. e E.

classipes.
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Tabela 10 - Meia-vida do herbicida sulfentrazone em intervalo de confianga de 95%.
FAEM/UFPel, Capéo do Ledo, RS, 2019

Meia- vida 95% limite de confianca

Tratamento kP (dias)® (dias) R2P
Typha domingensis 0,06012 36,0 29,5-43,3 0,73
Eichhornia crassipes 0,05916 26,2 22,7-31,0 0,85
Salvinia sp. 0,07808 27,9 22,7-36,2 0,72
Pistia stratiotes 0,06882 19,9 17,2-23,7 0,84
Heteranthera reniformis 0,19338 14,9 12,7-18,0 0,82
Luziola peruviana 0,22513 2,7 2,2-35 0,75
Sagittaria montevidensis 0,21576 13,4 11,1-17,0 0,76
Sem planta 0,06012 36,0 29,5-46,3 0,73

b meia-vida estimada em intervalo de 95% de confianca.

2.3.6 Penoxsulam

As solucdes com L. peruviana e S. montevidensis apresentaram efeito
importante na remocédo de penoxsulam (Figura 8), demonstrando queda nas
concentracdes de 95% no 15 DAA para a espécie L. Peruviana e 78% durante o
periodo de avaliagdo para S. montevidensis. Indicando que a presenca dessas
plantas pode ser uma técnica promissora na remocdo de residuos de
penoxsulam em agua. Todavia, apenas informacdes limitadas estdo disponiveis
sobre a remoc¢ao de penoxsulam por plantas aquaticas. Sanchez et al. (2017)
estudaram a capacidade da cevada (Hordeum vulgare L.), azevém (Lolium
perenne L.), festuca (Festuca arundinacea Schreb) e milho (Zea mays L.) na
remocao/acumulacdo de atrazina em solos com diferentes concentracoes,
constatando que a concentracdo da atrazina foi reduzida em 88,6-99,6% em
vasos plantados, enquanto apenas 63,1-78,2% foi encontrado para 0s vasos nao
plantados, mostrando a contribuicdo das plantas para a descontaminacdo do

solo.
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Figura 8 - Concentracdo do herbicida penoxsulam em agua, avaliada aos 1, 2, 3, 7, 10, 15, 26
dias apés aplicacédo (DAA)

Legenda: espécies - T. domingensis (—*—), E. crassipes (o), Salvinia sp.(——*--), P.
stratiotes(——2—), H. reniformis(— = — ), L. peruviana(——2"—), S. Montevidensis(——+—) e
solucdo sem planta(—<—). As barras representaram 95% de intervalo de confian¢a de quatro
repeticdes. Capdo do Ledo — RS, 2019.

No entanto, esses estudos contrastam com os resultados de Henderson,
Belden e Coats (2007), os quais nao indicaram aumento da dissipacdo de
atrazina com utilizacdo de gramineas ou mesmo que foi maior em solos sem
cultivo (FANG; RADOSEVICH; FUHRMANN, 2001). Estudo realizado com L.
hexandra relatou a alta capacidade de extragcdo de cobre (Cu) em solos
contaminados (LIN et al., 2019), demonstrando altas concentracdes do elemento
na parte aérea (755,4mg kg-1) das plantas, tornando-a proxima das plantas
consideradas hiperacumuladores de cobre. Além disso, esse mesmo trabalho
verificou que a aplicacdo de fertilizacdo e acido indolacético (IAA) melhora a
producdo de biomassa, por conseguinte, aumenta a eficiéncia da fitoextragédo do
Cu. A espécie L. hexandra é perene e pertence a familia poaceae, assim como
L. peruviana, sendo que ambas espécies sdo denominadas grama-boiadeira no
estado do Rio Grande do Sul (SCHERNER et al., 2014).
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A remocgé&o de penoxsulam por H. reniformis, P. strationtes, Salvinia sp.,
E. classipes e T. domingensis foi similar a de outros herbicidas no presente
estudo. As solugcbes desempenharam uma eficiéncia satisfatria essencial na
remocdo de penoxsulam, 66%, 56%, 44%, 42% e 41% para cada espécie,
respectivamente, durante o periodo de analise do experimento. Ainda ndo ha
estudos do uso da H. reniformis na remoc¢ao de agrotoxicos, porém Best et al.
(1999), compararam a capacidade de espécies de plantas aquaticas para
remover a agua contaminada com 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) e hexa-hidro-1,3,5-
trinitro-1,3,5-triazina (RDX), indicarando que, dentre as espécies analisadas,
Heteranthera dubia (erva-de-dgua) foi uma das mais eficazes. Xia (2008)
estudaram a remocao de organoclorados dicofol usando E. classipes. Neste
estudo, apos 7 dias de exposicao a dicofol, a planta removeu 53% de difocol,
relacionando essa diminui¢cdo com a fitodegradacao realizada pela espécie. Em
outro trabalho, avaliando a concentracdo de ametrina em sistemas de zonas
umidas com presenca da planta T. domingensis, houve remocédo de 39% da
guantidade inicial do composto (BORGES et al., 2009). Dessa forma ha
indicativos que as macrofitas desempenham papel importante na remocao de
agrotoxicos. Para solucbes sem presenca de plantas, a concentracdo de
penoxsulam em solucdo nutritiva foi reduzida em 38%, o que pode estar
vinculado a sorcdo desse composto ao material de polietileno. Entretanto,
volatilizag&o e hidrolise sédo processos menos importante de destino ambiental
desse composto, visto que, possui constante estimada da Lei de Henry de
1,1x10-18 m mol* e nédo possui grupos funcionais que hidrolisam sob condi¢ées
ambientais.

Os valores de meia-vida variaram de 1,98 a 29,03 (Tabela 11) sendo o
maior valor encontrado para solucdes sem plantas, corroborando com valores
de meia-vida em agua encontrado por Reimche (2010) de 34 dias. Quando
comparados os valores de meia vida (DTso) de penoxsulam em lisimetros e
estudos de campo os valores séao de séo de 20 e 27 dias. Kogan, Araya e Alister
(2012), apresentaram maior similaridade aos valores de solugdo com E.
classipes, Salvinia sp. e P. stratiotes. Os resultados obtidos indicam que a

presenca de plantas contribui de forma positiva na dissipacao de penoxsulam.
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Tabela 11 - Meia-vida do herbicida penoxsulam em intervalo de confian¢a de 95%. FAEM/UFPel,
Capéo do Ledo, RS, 2019

Meia- vida 95% limite de confianca

Tratamento kP (dias)® (dias) R2P
Typha domingensis 0,12140 30,8 26,-37,0 0,83
Eichhornia crassipes 0,09304 25,0 20,9-31,2 0,78
Salvinia sp. 0,13226 24,1 20,5-29,3 0,81
Pistia stratiotes 0,03967 21,3 18,7-24,8 0,87
Heteranthera reniformis 0,20376 16,2 13,5-20,2 0,77
Luziola peruviana 0,22773 2,2 1,9-2,5 0,91
Sagittaria montevidensis 0,13755 11,2 9,5-13,5 0,82
Sem planta 0,07301 35,8 29,0-46,9 0,71

b meia-vida estimada em intervalo de 95% de confianca.

2.3.7 Difenoconazole

A exposicdo ao difenoconazole (20ug L) revelou que a presenca de
plantas diminui a concentracdo do fungicida em agua (Figura 9). Houve diferenca
estatistica significativa quando comparadas as solu¢des em diferentes plantas,
porém, essa diferenca € menor quando comparada aos demais agrotdxicos
testados. Observou-se decréscimo substancial em H. reiniformis, L. peruviana e
S. montevidensis no 3 DAA, tornando-se ndo detectada na avaliacdo seguinte,
enquanto que para P. stratiotes tornou-se nao detectada no 7 DAA. A
concentracéo de difenoconazole para solucdo sem planta foi 5,49 vezes maior
gue a média das concentracdes de T. domingensis, E. classipes e Salvinia sp.
no 26 DAA, diferindo estatisticamente quando comparado as solu¢cdes com
plantas durante todo experimento. Resultados obtidos no estudo demonstram
gue a presenca de plantas em solugéo contribui para decréscimo da persisténcia
do fungicida em &gua. O uso de plantas para descontaminagdo é um método
ambientalmente correto e rentavel para limpeza e desintoxicacdo de ambientes
contaminados por agrotoxicos (PILON-SMITS, 2005). Além disso, favorece a
diversidade e atividade microbiana, servindo de cobertura para sombreamento
na agua prevenindo proliferacdo de algas (COSTA, 2004).
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Figura 9 - Concentragéo do fungicida difenoconazole em 4gua, avaliada aos 1, 2, 3, 7, 10, 15, 26
dias apés aplicacédo (DAA)

Legenda: espécies - T. domingensis (—*—), E. crassipes (o), Salvinia sp.(——*--), P.
stratiotes(——2—), H. reniformis(— = — ), L. peruviana(——2"—), S. Montevidensis(——+—) e
solucdo sem planta(—<—). As barras representaram 95% de intervalo de confianca de quatro
repeticdes. Capdo do Ledo — RS, 2019.

Estudo realizado por Lv et al. (2016) constatou que a fitoacumulagéo de
pesticidas depende da hidrofobicidade do composto e das plantas. No estudo,
foram relatadas maiores concentracdes de tebuconazole em comparacdo com
imazalil em todas as plantas, fato que pode ser atribuido ao log Kow do
tebuconazole (log Kow de 3,89), menor que do imazalil (log Kow de 4,10). Nessa
condicdo, tebuconazole é suficientemente lipofilico para se mover através da
bicamada lipidica das membranas vegetais, sendo também solavel em agua
para transporte com a planta. Analisando-se a cinética de dissipacdo do
fungicida difenoconazole na agua, observou-se que a persisténcia do mesmo
apresentou pouca variagao entre as solugbes com plantas. Entretanto, quando
comparada a solucdo controle com as demais solucbes com plantas, ha
diferenca significativa, demostrando que a reducdo na concentracdo foi menor

para solucbes sem plantas. A meia vida (t1/2) foi de inferior a um dia (0,71) ha
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guase seis dias (5,79) na presenca de plantas e 17 dias na auséncia (Tabela
12).

Tabela 12 - Meia-vida do herbicida difenoconazole em intervalo de confian¢a de 95%
Meia- vida 95% limite de confianca

Tratamento kP (dias)” (dias) R2P
Typha domingensis 1,22880 8,0 5,7-13,3 0,46
Eichhornia crassipes 1,91550 59 3,1-46,1 0,15
Salvinia sp. 0,79506 8,8 7,0-11,7 0,69
Pistia stratiotes 0,16232 1,9 1,6-2,3 0,89
Heteranthera reniformis 0,59295 1,0 0,7-1,7 0,65
Luziola peruviana 0,61195 1,0 0,7-1,9 0,61
Sagittaria montevidensis 0,44153 1,0 0,7-15 0,74
Sem planta 0,22684 23,3 17,3-35,7 0,53

® meia-vida estimada em intervalo de 95% de confianca.

Estes valores séo inferiores aos observados do estudo de Wang, Wu e
Zhang (2012) que constataram meia-vida do difenoconazole nas provincias de
Guangxi, Hubei e Zhejiang, em agua, planta de arroz e solo foram de 0,30, 2,59
e 23,26 dias, 2,50, 1,77 e 2,82 dias, e 2,71, 1,39 e 6,61 dias, respectivamente. A
degradacdo do pesticida difenoconazole é lenta, e degradacdo bidtica através
da atividade microbiana € principal via de degradacdo. Assim como 0s seus
residuos, € considerado relativamente persistente no solo, devido a sua elevada
afinidade para se ligar com a matéria organica (THOM; OTTOW; BENCKISER,
1997; FAO, 2019). O seu tempo de meia-vida é de aproximadamente cento e
oitenta e um dias (FAO, [201...]).

2.3.8 Haloxyfop-metil, Quizalofop-etil, Pendimetalina e Oxyfluorfen

Para os herbicidas haloxyfop-metil, quizalofop-etil, pendimetalina os
resultados ficaram abaixo do limite de detecgdo. O herbicida oxyfluorfen foi
retirado das andlises cromatogréaficas em funcdo da falta de ajuste do método
para a detecc¢ao deste herbicida.

Com relacédo ao segundo experimento realizado na época de 12/2018 os
valores de meia vida encontrados apresentaram comportamento similar aos
valores de meia vida obtidos no primeiro estudo (Figura 10). Demostrando
menores valores de meia vida nas L. peruviana, S. montevidensis e H. reniformis

para todos os agrotoxicos avaliados. Com relacdo a solugdo com Salvinia e a
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solucdo sem planta (testemunha) os resultados obtidos denotaram maiores
intervalos de confianca quando comparados aos demais, tais comportamentos
podem ser atribuidos devido a inexistécia e menor quantidade de massa de

planta, o que levou a maior variabilidade ambiental na solu¢do nutritiva.
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Legenda: primeiro experimento ( © ), segundo experimento ( . ).As barras representaram 95%
de intervalo de confianga de quatro repeticfes. Capéo do Ledo — RS, 2019.
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2.4. Conclusao

Luziola peruviana, Sagittaria montevidensis, Heteranthera reniformis,
Pistia stratiotes s@o espécies que apresentaram uma maior mitigacdo quando
expostos a concentracdes do agrotoxicos como imazetapir, imazapic, imazapir,
clomazone, difenoconazole, penoxsulan e sulfentrazone, evidenciando que
essas espécies podem serem utilizadas como plantas mitigadoras de
agrotoxicos presentes em recursos hidricos. Estudos adicionais devem ser
realizados para determinar a via de metabolizagao dessas plantas, bem como a

identificacdo e quantificacdo dos compostos nas raizes e folhas da planta.
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3 Capitulo 2 — Uso de valas vegetadas na mitigacdo de agrotoxico em

escoamento simulado

3.1 Introdugéo

Os agrotoxicos sdo comumente aplicados em paisagens agricolas para
controle de pragas visando aumento da produtividade. Durante ou apés sua
aplicacdo em areas agricola, estas substancias podem ser transportadas
involuntariamente para aguas superficiais através de deriva ou escoamento
(SCHOLZ; TREPEL, 2004) representando um risco potencial para a integridade
dos ecossistemas aquaticos. Nesse contexto, ha uma crescente preocupacao
por parte da comunidade cientifica no desenvolvimento e estudo de técnicas que
minimizem descarga de poluentes no ambiente aquatico. Dentre as diversas
técnicas de mitigacdo o uso de valas vegetadas de drenagem vem ganhando
importancia, visto que é uma alternativa inovadora e econémica para mitigacao
de poluentes (COOPER et al., 2004; KROGER; COOPER; MOORE, 2008).

Os canais de drenagem sao construidos pelo homem e costumam ser
projetados como o principal componente de um sistema de irrigagdo agricola,
gue visa irrigar ou drenar o excesso de agua do campo (HERZON; HELENIUS,
2008). Dependendo das circunstancias os canais podem fornecer importantes
servigos ecossistémicos, como: habitats para a vida selvagem e plantas, controle
da eroséao do solo, recargas de aguas subterraneas, prevencao de enchentes e
mitigacdo do escoamento superficial (OTTO et al., 2016). Negligenciada no
passado por suas capacidades e funcdo de mitigacdo, o uso de canais
vegetados tem demostrado uma alta capacidade de mitigar uma ampla gama de
agrotoxicos (BENNETT et al., 2005, COOPER et al., 2004, MOORE et al., 2011).
A capacidade de remocdo de agrotdéxicos depende estritamente das

caracteristicas da vala, ou seja, tamanho, comprimento, declividade, cobertura
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vegetal adsorcdo de macrofitas existindo uma grande variabilidade em tipos de
valas e eficacia. InUmeros mecanismos estdo evolvidos na remocédo de
poluentes, tais como absorcdo de plantas, sedimentacdo, precipitacao,
volatilizagédo, adsor¢cao e uma variedade de processos microbianos, sendo eles
geralmente afetados direta e indiretamente por diversos fatores ambientais (WU,
YANG, 2012; ZHANG et al., 2016a; ZHANG et al., 2016b). A presenca de plantas
pode ter um papel crucial na remocéo de poluentes, visto que algumas delas
possuem a capacidade de fitorremediar. A fitorremediacéo é uma pratica comum
de manejo que enfatiza o uso da vegetacdo para remediar os poluentes. Em
ambientes agricolas, a fitorremediacéo € utilizada por meio de préaticas como
amortecedores riparios, CW e valas de drenagem com vegetacdo. Numerosos
estudos tém relatado os efeitos positivos da vegetagéo na diminuicdo das cargas
de poluentes, especialmente pesticidas (ELSAESSER et al., 2013; LOCKE et al.,
2011, ALBRIGHT et al., 2013).

Em vista do exposto, o objetivo do presente estudo foi avaliar a
capacidade de mitigacdo de uma vala vegetada de 130m de comprimento por
sua capacidade de reduzir cargas de imazetapir, imazapir, imazapic,
penoxsulam, clomazone, difenoconazole, pendimetalina e quizalofofope-etilico

em um escoamento simulado.

3.2 Materiais e métodos

Um segmento de 130m de um canal de drenagem foi utilizado para
realizacdo do experimento. O canal estudado pertence a area Experimental do
Centro Agropecuario da Palma CAP/UFPel, no municipio de Capéo do Le&o. O
segmento do canal estudado possuia 135m de comprimento, com sec¢ao
trapezoidal de aproximadamente de 1m no leito, 1,8m no topo e 0,35m de altura.
As margens da vala estavam completamente cobertas por vegetacéo de 0,10 a
0,40m de altura (Figura 11). A espécie predominante Luziola peruviana tendo a
presenca também, Sagittaria montevidensis, Echinochloa spp, Polygonum

hidropiperoides, Cyperus difformis, Cynodon dactylon e Digitaria insularis.
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Figura 11 - Canal ‘ irriga(;éo Ioalina Erlental do entro grpurio d
Palma CAP/UFPel, Capéo do Ledo

Para testar o desempenho hidraulico da vala em escoamento, uma
inundacédo anterior com 4gua ndo contaminada foi realizada. O tempo calculado
para o alagamento do canal foi de 1h e 25min a vazéao foi de 413L/min. No dia
26 de fevereiro de 2018 a simulagdo do escoamento foi realizada, o canal foi
inundado com aproximadamente 35 m® de agua (correspondente a uma vazao
de 413L/min) contendo 200ug.L' dos produtos imazetapir, imazapir,
penoxsulam, clomazone, difenoconazole, pendimetalina, quizalofofope-etilico e
60,820ug.L* de imazapic que foram regularmente adicionado a agua através de
do pulverizador com uma vazao constante para evitar que um pico de
concentracdo se movesse através da vala, sendo que aproximadamente 5 m? de
agua ja estavam na vala.

Os locais de amostragem foram estabelecidos dentro do canal do
escoamento a uma distancia de 0 (montante),10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,
100, 110, 120 e 130m (jusante). A inundagdo aumentou o nivel da 4gua em cerca
de 15 cm (valor médio para toda a vala). Apés 30min, 12h e 6 dias do
escoamento, foram coletadas duas duplicatas de cada ponto, havendo um total
de 144 amostras de agua (profundidade média: 5cm) em frascos de vidro ambar
de 300mL a intervalos regulares entre a entrada e a saida. Apos coletadas as
amostras de agua foram armazenadas a temperatura de 4°C até o periodo de
andlise. Amostras de plantas foram coletadas a uma distancia de 0, 20, 40, 60,
80, 100, 120 e 130m apds 12 horas e 6 dias do escoamento simulado e mantidas

no congelador até o periodo de analise.
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As analises tiveram inicio com a confeccdo de solu¢des estoque com
concentracbes conhecidas de herbicida e a elaboracdo de curvas-padréo
utilizando se o solvente metanol e os padrbes analiticos de cada herbicida
(Tabela 21). Os padrdes analiticos (PESTANAL®) foram adquiridos na empresa
Sigma-Aldrich®. Para determinar a concentracéo de herbicida na 4gua, amostras
de campo 100mL foram filtradas a temperatura ambiente por filtros de celulose,
na sequencia foram retirados quadruplicatas de 1mL e filtradas em filtros de
seringa PVDF (Millex®-GV, Millipore Corporation) com poros de 0,22um; ap0s
isso, foi passado pelo filtro 1mL do solvente metanol para fins de melhorar o nivel
de deteccdo dos herbicidas no cromatografo. Uma aliquota de 1mL de cada
amostra foi injetada em vials para a analise cromatografica e quantificacao.

Para analise das plantas, foi realizado uma lavagem superficial, as
amostras foram maceradas com nitrogénio liquido. Na segunda etapa foi retirado
2g das plantas e adicionado 10mL de acetonitrila, as amostras foram levadas
para mesa de agitacdo durante 12horas. Apos a extracdo, as amostras foram
filtradas em filtros de seringa PVDF e analisadas no HPLC.

O programa Microsoft Excel® (2013) e SigmaPlotl2 para analise de
regressao e elaboracdo dos graficos. A validade dos modelos foi verificada
avaliando a normalidade dos erros e a homogeneidade da variancia pelo
software. Os parametros foram separados por sobreposicdo de intervalos de
confianca de 95%.

3.3 Resultados e discussoes

Apoés o alagamento completo, as concentracdes dos agrotoxicos obtidos

na primeira coleta reduziram ao longo do canal de 130m (Figura 12).
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Figura 12 - Concentracéo de agrotdxicos em agua ao longo da vala vegetada
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a aplicacdo.lmazapir (—*—), Imazapique (- ),Imazetapir(——-*--),
Penoxsulam(——2—-), Clomazone (— —®—), Difenoconazole (——%—),
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representaram 95% de intervalo de confianca. FAEM/UFPel, Capéo do Ledo,
RS, 2019.
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As concentracdes atingiram o0 pico nos primeiros metros, sendo 0s
menores valores encontrados no final da vala. A reducéo obtida quando avaliada
a entrada e saida foram de 46%, 53%, 47%, 54%, 58%, 92%, 84% e 83% para
Imazapic, imazapir, imazetapir, penoxsulam, clomazone, difenoconazole,
pendimetalina, quizalofofope-etilico, respectivamente. Uma tendéncia
semelhante foi encontrada 24h apds o escoamento, no qual também ocorreu
mitigacdo, as maiores concentracdes encontravam-se no inicio da vala e as
menores no final, bem como, menor concentracdo dos agrotoxicos quando
comparada com a primeira avaliacdo, esses valores podem ser explicados
devido a alta densidade de plantas, ao baixo escoamento e a pouca inclinacéo
do canal. A mitigacado foi de 19%, 20%,17%, 24%, 30%, 87% e 7% para
imazapic, imazapir, imazetapir, penoxsulam, clomazone, difenoconazole e
pendimetalina, respectivamente. Os valores do para pendimetalina e
difenoconazole apdés os 40 e 100m de distancia ficaram abaixo do limite de
deteccdo do HPLC, ja para o herbicida quizalofop-etilco os valores nédo foram
detectados em todas as amostras avaliadas.

Nas duas primeiras avaliagoes (I e Il) pode-se constatar que ocorreu maior
mitigacao para 0s compostos, que apresentam caracteristicas mais apolares. A
resisténcia ao fluxo devido a presenca de vegetacdo, impedem um equilibrio
hidraulico e aumentam a superficie de contato. Apds o periodo de exposicao de
6 dias, as concentragBes dos agrotdxicos obtiveram resultados diferentes dos
encontrados anteriormente, havendo uma concentracdo abaixo dos limites de
deteccado nos primeiros metros da vala para a maioria dos agrotéxicos estudados
com excecao do quizalofop-etilico e acréscimo da concentracdo a medida que
se aumentava a distancia da vala para os agrotoxicos imazapir, imazapic e
difenoconazole. Esses resultados podem ser explicados devido a entrada de
agua no inicio do canal, tendo como consequéncia um carregamento das
moléculas a medida que a agua entrava na jusante.

Sistemas de valas vegetadas e zonas Umidas com cobertura vegetal
possuem a capacidade de reduzir os efeitos adversos da poluicdo causada por
agrotoxicos de fontes ndo pontuais em aguas superficiais agricolas (BENNETT
et al.,, 2005). Resultados semelhantes a primeira e segunda analise foram
encontrados no estudo com escoamento extremo em uma vala vegetada no

Delta do Mississippi, EUA, no qual indicaram que a distancia necessaria para
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reduzir a concentracao inicial de mesotriona, S- metolacloro e terbutilazina, em
50% foi de cerca de 250m (OTTO et al., 2016). Estudos realizados em uma vala
de 40 m de comprimento com uma descarga de 1 L.s? contendo atrazina e
lambda-cialotrina constataram uma reducdo na concentracdo de agua de
aproximadamente 90% e 75%, respectivamente (MOORE et al., 2001). Ja4 o0 uso
da espécie Elodea nuttalli (Planch) em fluxo experimental de 45m a
concentracbes de uma mistura de dois inseticidas e dois fungicidas
(Indoxacarbe, Tebuconazol, Tiaclopride e Trifloxistrobina) foram reduzidas em
mais de 90%. Bem como, o uso de Myriphyllum, Elodea, Sagittaria em diferentes
sistemas de valas de 40m, reduziram em 94 a 98% de inseticida lambda-
cialotrina adicionado foi removido da coluna de agua no terceiro dia (LEISTRA
et al., 2004). Outro exemplo, é a reducdo de 90% da concentracao do inseticida
azinfos-metila em uma vala de 180 m de comprimento (DABROWSKI et al.,
2006). Além disso, uma meta-analise de Stehle et al. (2011) descobriram, para
a maioria dos pesticidas e sistemas de tratamento vegetados, taxas de retencéo
superiores a 80%, com apenas uma pequena propor¢cdo do pesticida sendo
capturado a taxas abaixo de 40%. Moore et al. (2011) também relataram que o
clorpirifés e a permetrina foram reduzidos em 20% e em 67%, respectivamente,
nos campos de alfafa e tomate drenados com valas vegetadas. Embora nao
guantificada no presente estudo, os resultados obtidos podem possivelmente ser
atribuidos a uma multiplicidade de processos dentro do sistema de vala
vegetada. A discrepancia no potencial de mitigacao entre o presente e muitos
dos estudos publicados se devem as propriedades fisico-quimicas cada
composto e a diferentes caracteristicas da agua e do solo e estrutura vegetativa
e morfologia das valas (DORDIO; CARVALHO, 2013; VALLEE et al., 2014). As
propriedades fisico-quimicas dos compostos podem determinar o destino e o
comportamento dos agrotoxicos em valas, principalmente o coeficiente de
particdo octanol/agua (KOW), a solubilidade em agua (S) e o coeficiente de
particdo carbono orgéanico (KCO). Assim, a medida que o0 KCO e KOW aumenta,
0s agrotdxicos sdo mais adsorvidos em particulas de substrato, superficies de
plantas e biofilmes. Entretanto, compostos altamente hidrofébicos podem ser
rapidamente adsorvidos nas superficies radiculares, mas nao pode facilmente

cruzar a biomembrana em caules e outros tecidos (BRIGGS; BROMILOW;
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EVANS, 1982; LEE et al., 2011), e a razdo pode estar relacionada ao mecanismo
de protecéo da proépria planta.

Dentro das valas, a remocdao de pesticidas abrange processos biolégicos
(degradacdo microbiana, absorcdo por plantas e organismos), quimicos
(volatilizacéao, fotolise e degradacéao) e fisicos (sorcdo). Geralmente, a mitigacao
em uma vala vegetada é baseada na cobertura vegetal e densidade da vala,
atributos e abundéancia de materiais de leito de valas (incluindo sedimentos,
vegetacdo viva e morta e cinza. A importancia da vegetacdo (densidade de
plantas) pode ser explicada pelo aumento da area de superficie disponivel para
processos de adsorcdo, bem como a maior diversidade de receptores e
degradacéao microbiana dos estressores devido a biofilmes na superficie do solo.
Além disso, a alta densidade de plantas faz com que ocorra reducdo da
velocidade dentro do sistema (BENNETT et al., 2005). Outro fator que ocorre é
a mudanca no pH devido a atividade fotossintética das plantas pode alterar o
metabolismo do pesticida, enquanto a direcao desses efeitos do pH depende da
estrutura do préprio pesticida (VARCA; TEJADA, 1998; HAND et al., 2001).

Valas vegetadas possuem uma grande capacidade de mitigacdo de
agrotoxicos, o presente estudo obteve eficiéncia nos resultados no manejo para
ajudar a reduzir agrotoxicos associados ao escoamento de aguas em campos

agricola. Entretanto pesquisas futuras determinando qual processo envolvido

3.3.1 Plantas

Para a analise de plantas ndo foi possivel obter andlise estatistica, visto
gue nao foi possivel obter repeticdes (Figura 13). Entretanto, diante da avaliacédo
obtida atraves de de 2 plantas por ponto a cada 20m pode-se constatar que o
fungicida difenoconazole apresentou uma maior concentracdo nas plantas
guando comparado aos demais agrotéxicos, demonstrando que o composto saiu
da fase aquosa e ficou aderido a parte das plantas (raizes, folhas, caules). Esses
valores podem ser atribuidos devido a propriedades fisico-quimica do composto.
Em razdo do composto difenoconazole apresenta elevado KOW, ou seja, possui
alta afinidade da molécula pela parte apolar (representada pelo octanol). Dessa
forma, quanto menor a quantidade de grupos hidrofilicos presentes no composto

(mais polar), menor seré sua afinidade pela agua, logo, menor sua solubilidade.
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Figura 13 - Concentracdo dos agrotoxicos apés 6 e 12 horas de aplicacdo

Legenda: (—*—)Imazapir 12 horas ap6s aplicacéo, (—%—) Imazapic 12 horas apés aplicacéao, (
—¥—), Imazetapir 12 horas apés aplicacdo, (—>—) Penoxsulam 12 horas apés aplicacdo, ( —%—
) Sulfentrazona 12 horas ap6s aplicacdo, (— ) Difenoconazole 12 horas ap6s aplicacdo,( ~*—
) Imazapir 6 dias apds aplicacdo, (—*—) Imazapic 6 dias apds aplicacdo, (" ¥ )Imazetapir 6
dias apos aplicacéo , (—©—) Penoxsulam 6 dias apos aplicacéo (- #-)Sulfentrazona 6dias apés
aplicacdo (~ ™) difenoconazole 6 dias apos aplicagdo por metro.

3.4 Concluséao

O uso de vegetacdo em valas € de suma importancia, uma vez que
possuem uma alta capacidade de mitigacdo de agrotoxicos presente em agua.
Podendo atuar na protecdo dos cursos d’agua pois podem ser facilmente

inseridos em ambientes agricolas.
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