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RESUMO

O uso intensivo de agrotéxicos na agricultura pode comprometer seriamente a
qualidade dos recursos hidricos impactando o ecossistema aquatico e a saude humana, uma
vez que essa agua pode ser utilizada para abastecimento publico, irrigacéo, recreacéo entre
outros usos.O setor agricola paulista apresenta um diversificado quadro de lavouras
comerciais que fazem distado de S&o Paulo o maior produtor nacional de-desaglcar
e citricos, destacandie também na producao de cereais, leguminosas e oleagsersis
o maiorconsumidor brasileiro de agrotoxic@&ntretanto e dados disponiveiso Estado de
Sao Paulo sobre acorréncia de agrotdéxicos emaguas superficiaissubterraneas
sedimentosio Brasil e no Estado de S&o Pailtda séo escass@om a expnsao da cultura
da cana nestado existe uma preocupa¢ao maior sobre a possivel contaminagdoudess
hidricos paulistapor essexompostosO presente projetteve por objetivoinvestigar a
presenca deses contaminantes organiers aguas e sedimestem areas destado de Sdo
Paulo com vocacgéo agricola

No periodo de setembro de 2015 a agosto de 2016 foram analisadas 123 amostras em
21 pontos de amostragem de agua superficial, 22 amostras em 11 pontos de agua subterranea
e 14 amostras em 7 pontossgelimentppertencentes a rede de monitoramento de qualidade
do Estado de Sdo Paulos meses de outubro a dezembro foram realizadas amostragens
intensificadas (quinzenais) em aguas superficiais, totalizando mais 21 amostras. Os pontos
selecionados no psente estudo foram estabelecidos em conjunto com os técnicos da Divisédo
de Qualidade das Aguas e Solo da CETESB com o apoio da EMBRAPA.

Um total de 41 moléculas diferentes de agrotéxicos das classes dos hgrbicida
fungicidas e inseticidas foram pesquisedpelas técnicas de cromatografia liquibg-

MS/MS e UPLESIQ-TOF) e cromatografia gasosa (NPD) nos Laboratérios da
CETESB UNICAMP e EMBRAPA,sendo o desafianaliticodo Projeto a implantacao da
técnica de cromatografia liquidaopla@ a espectroatria de massa (L&MS/MS) para parte
significante desse nimero de agrotoxiddem dessas moléculas, a EMBRAPA realizou a
pesquisa de glifosato nessas amostras.

A frequéncia de deteccdo dd4 agrotdxicos estudadosas amostras de agua

superficial no peddo de setembro/2015 a agosto/2016 esteve na ordem ds@%d6 que



desses 15% foram quantificadé®lo menos um agrotoxico foi detectado em 121 das 123
(98%) amostras analisadd$m total del4 compostog4 herbicidas e 10 inseticidasso
foram detectdosem nenhuma das matrizesalisadasentre eles os agrotéxicos banidos:
demetan S, metamidofds, paration e triclorfoi@. glifosato também esteve ausente em todas
as amostras analisadas.

Os resultados demonstrarammdauma tendéncia de maior frequéndm& deteccao
dos agrotoxicos no periodo devembro/2015 fevereiro/2016 nas amostras bimestrais,
possivelmente associado ao periodo de aplicacdo dos agrotéxicos e dekEsaemsgados
foram confirmados pelas campanhas intensificadas, realizadas ndopddooutubro a
dezembro de 2015.

Os herbicidas2-hidroxi-atrazina, diuromhexazinona e tebutiurom, o inseticida
imidaclorprido e o fungicidaarbendazim, forardetectados emmais de 80% daamostras
de 4guas superficiamnalisadavimestralmente, tendo sido quantificados em mais de 66%
desss amostrasEsse padrdo de frequéncia também foi observado para as amostras das
campanhas intensificadas.

DentreasUGRHIsestudadas 4(Rio Pardo e Ribeirdo Preten 9 (Rio Mogi-Guacu,
Corrego Rico, Ribeirdo das Oncas e Ribeirdo Sertdozinho), situadas nas regiées em processo
de industrializacdo no Estado de S&o Pdatam as que apresentaram pontos de coleta com
maior frequéncia de detec¢do e quantificacdo dos agrotodobetanto, nenhu valor
esteve acima dopadrbes estabelecidos pdPortaria de Agua de Consumo Humano
Brasileira. Ainda as andlises de risco realizadas demonstraranms quan@entracdes de
agrotoxicos detectadas nas amostras de agua ndo representam risco a saldeanamana p
consumo.

Por outro lado, &lores acima de critérios nacionais e internacionais para protecédo da
vida aquatica foram detectados para os agrotoxicosD,2,dlorpirofds, fipronil,
imidacloprido emalatiore. O ponto RIPE 04250ocalizado no Ribeirdo Pre(tyGRHI 4)
foi o que apresentou maior numero de ndo conformidades freages critérios.

Quanto a ocorréncia de agrotoxicos nos sedimentosiuaascampanhasalizadas,
pelo menos um agrotéxico esteve presente em 10 das 14 amostras analisadas (71 %);
entretanto, a frequéncia de ocorréncessks compostassteve abaixo de 10%, valores

inferiores ao observado para aguas superfi@aiguindo o perfitle diversidad@ observado



nas amostras de aguas agrotoxicos quantificados na matriz de sedimento foram o
carbendazim, diurom, fipronil, imidaclorprido, tebuconalose e tebutiubrimportante
ressaltar que houveram problemas analiticos na recupatagdguns agrokicos como a
bentazonacarbendazim, diuropfipronil e tebuconazol essas amostras o qpede ter
levado a resultados subestimados para essas moléautaatriz sedimento. Aindapdas as
amostras de sedimento da primeira campanha de amostragemdaeahzanovembro de
2015, foram positivas para pelo menos um agrotéxico, demonstrando novamente a influéncia
do periodo de aplicacdo dos agrotoxicos e de choaateteccdo dessas moléculas.

Em relacédo a agua subterranefigquéncia de deteccdo de agrot®si nos pontos
estudados foi baixa, destacarsBapenas a deteccaotidelicarbe e@ebutiurom.

Em conclusédo, o presente estudo, um dos pioneiros na ampla pesquisa de agrotdxicos
em amostras de aguas superfigiaguas subterraneasedimento no Estade &ao Paulo,
traz contribui¢c@es significativas quanto ao diagndsticos desses compostos em n0SSOS recursos
hidricos e ao estabelecimento de estratégias mais eficazes para o monitor@denento
agrotoxios na rede de qualidade da 4gua quanto a frequéncia & dgoconitoramento,
priorizacdo de areas a serem estudas, escolha de melhor instrumentacdo analitica, entre
outras. As informacdes levantadas nesse estudo poderdo subsidiar melhor planos de bacias
hidrograficas e agbes focadas de vigilancia ambientaligasanminimizando os riscos a

saudehumana e do meio ambiente.



1. INTR ODUCAO

A CETESB, Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo, desempenha um papel
fundamental na complexa tarefa de realizar a gestdo amb@mRalatorio de Qualidade das
Aguas Interiores, publicado anualmente pela CETESB desde 1978, visa subsidiar acdes de
controle de poluicdo, os Comités de Bacia e 0s setores competentes das administracdes
municipal, estadual e federal, nas acfes de recupedacgualidade das aguas dos rios e
reservatorios existentes no territorio paulista, além de fornecer também o suporte necessario
para a tomada de decis6es no ambito da implementacdo das demais politicas publicas no
estado de S&o Paulbessa formas avagos nos estudos e pesquisas na area de diagndstico
e a avaliacdo da qualidade ambiental, sdo primorgiaia quea Companhiapossa

desempenhar de forma eficiente o seu papel na protecdo do meio ambiente e salude publica.

A contaminacao dos recursos hiddmoestado de Sdo Paufmr agrotéxicogem
sido uma preocupacao crescetnsiderando que no periodo entre 1990 e 2012 a producao
da agricultura paulista aumentou 90,4%, com uma taxa de crescimento médio anual de 3,1%
(AGENCIA FAPESP, 2016

O setoragricola paulista apresenta um diversificado quadro de lavouras comerciais

com uma caracteristica peculiar de alta concentracao de grandes ldvewastdo com 0s

|l evant ament os reali zados n o Projeto FAPES
desenvolvimento da gr i cul tura do estado de S«o Paul o
Alexandre Chibebe Niconellapanas 25 produtos responderam por 99,2% dor o

producao agricola paulistag triéniode2010a 2012 sendo que a cana deucare a laranja
foramresponsavs, respectivamente, por 59,3% e 12,88alor da producédo (AGENCIA

FAPESP, 2016).

A canade-acucar ocupava quase a metade da area total cultivada (47,83tam
de S&o Paulo em 2001, com expansado da cultura principalmente sobre areas de pastagem
cultivada, milho e soja no Municipio de Orlandia, e substituicdo, em maior parte, de pastagem

cultivada, laranja e milho no Municipio de Barretos. Além disso, 0s canaviais também
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avancaram sobre o chamado corredor citricola paulista (desde Limeira até Si#m Rimsé

Preto) e em terras de pastagens na regido de Aracatuba (OLNAEET,E2003).

A expansao canavieiedo Setor sucroenergétino estado de Séo Paulo, tem sido
amplamentadocumentadaas duas Ultimas décad@@AMARA & CALDERELLI, 2016;
IBGE, 20173, 2017h INVESTE SAO PAULO, 2018TORQUATO et al, 2015;UNICA,
2018. Em setembro de 2008 Secretaria de Meio Ambiente (SM3¥)em parceria com a
Secretaria da Agricultura e Abastecimento do Estado de Sdo PauleSByetaborouo
Zoneamento Agroanintal para o Setor Sucroalcooleiro estado de Sdo Paulo, um
importante instrumento de planejamento ambientastiidocom o objetivo de organizar a
expansao e ocupacao do solo pelas unidades agroindustriais, além de subsidiar a elaboracdo
de politicagpublicas.(SMA/SAA, 2008; SMA, 200).

De acordo com a UNICA (2018), na safra de 2016/2017, o estado foi responsavel por
56,2% da producao nacionaé canadeacucarn366 milhdes de toneladas)respectivamente
62,6% e 48,4% dos totais produzidosagéacare etanol no paiddaior produtor mundial de
etanol de cande-acucar o estado de Sdo Pauémn 2015possuiaumaarea total cultivada

com canadé acUcarde5.728.285 hectareaproximadamentem quarto darea do estado.

Em 26 anos, parte da regido norte e o nordesestddo de S&o Paulo viu dobrar a
area cultivada com caste-aclUcar, passando de 1 milhdo para 2,2 milhdes de hectares,
enguanto &as dedicadas a citricultura reduziraenquase pela metade, de 488,6paila
281,2 mil hectareEEMBRAPA, 2015)

O cultivo da canale-acUcar esta entre as culturas brasileqas mais utilizam
agrotoxicos, emquantidade de ingrediente ativo (SPADOTHED al, 2004). Dos 23
ingredientes ativos mais empregados na cultura dadmacUicar naestado de Sao Paulo,
cinco sao classificados como extremamente toxicodY2¢Hicloreto de paraquate, imazapir,
picloram e sulfentrazona), quatro altamente toxicos (imazapique, MSMA, tebutiurom e
trifloxissulfuromsédico), 12 medianamentedxicos (acetocloro, ametrina, atrazina,

clomazona, diurom, hexazinona, isoxaflutol, MCPA, metribuzim, pendimetalina, simazina e
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trifluralina) e dois pouco toxicos (glifosato e halossulfunmetilico), conforme as
Monografias da #énciaNacional de Vigilania Sanitaria (ANVISA, 2012)

Sédo Paulo € o maior consumidor de agrotoxicos do Brasil. Entre 2009 e 2010, sua
taxa de consumo disparou, passando de 6,98 kg/ha para 44,63 kg/ha, enquanto a area plantada
se manteve nardem de 8 milhGes de hectar&ssevalor é bastante alto, sobretudo se
comparado com as médias regional e nacional de, respectivamente, 33,43 e 15,84 kg/ha em
2010(CGVAM, 2015).

Esse intenso uso de agrotdxicos pode comprometer a qualidade da 4gua para 0s seus
diversos usos, com preocupacénais especifica para aquelas destinadas ao consumo
humano. Calculse que somente 0,1% dos herbicidas aplicatiofamo alvo especifico
enguanto os restantes 99,9% tém potencial para se mover em diferentes compartimentos
ambientais, tais como solo eugg(UETA; SHUHAMA,; CERDEIRA, 2001).

1.1. OCORRENCIA DE AGROTOXICOS EM RECURSOS HIDRICOS

Albuquerque et al. (2016¢onduziram um levantamentobre a ocorréncia de
residuos de pesticidas em aguas doces no Brasil, tendo com@diagesdas agéncias
oficiais epublicacdesacionais intenacionaiem periddicos com seletiva politica editorial.

Foi constatado questudos sobre a ocorréncia de agrotéxicos em aguas doces no Brasil séo
escassos, eoncentrados em poucos locais de amostragem em 5 dos 27 dstaddsOs
herbicidas (21) forara maioria @s agrotoxicos investigadpseguidopelosfungicidas (11),
inseticidas (10) e reguladores de crescimentpdd3 quaisps nseticidasrepresetam a

classe de maior preocupac¢d®.clomazona eo quincloraqueforam os herbicidas mais
comumente investigados e quantificgdo fipronil foi o inseticida mais frequentemente

encontrade o carbendazim foi o fungicida mais frequente.

Estudo conduzido nBacia Hidrografica do Rio Ribeira de Iguape, S&o Paulo, no
periodo de marcde 2002 a janeiro de 200ém 10 sistemas de captacao de agua superficial
e suas respectivas Estacbes de Tratamento de, Mguomnstrou residsale agrobxico

(aldicarbe, atrazina, carbaril, carbofurano, simazina, trifuralimel 29% (22/76) das
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amostras de agua brut2@% (15/76) das amostras de agua tratada, sendo o carbofurano o
agrotoxicodetectado enmaior frequéncia nessas amostras¥1 23/152) MARQUES et
al., 2007).

Pesquisaealizaci no Rio Corumbatai e seus tributaricsestado de Sdo Paulno
periodo de 2004 e 2008etectola presenca dos herbicidas dos grupos quimicos das triazinas
(ametrina, atrazina e simazina), das triazinonas (hexazinal@s isoxazolidinonas
(clomazona) e da glicina substituida (glifosato) nesses recursos hidricos (ABIVEAS
2007). A frequéncia de deteccao e a concentragcao dos herbicidas foram maiores no inicio das
chuvas intensas, sendo que o herbicida ametrindefeictado em 96,97% das amostras
(MONTEIRO, ARMAS E QUEIROZ2008).

Corbi et al. (2006avaliaramo impacto dos agrotoxicos aplicados no cultivaaiea
de-acucarem 11 cérregos da regido centdd estado de Sdo Paylpela investigacdo da
presenca de l6rganoclorados em sedimentos desses corfiazgid em areas com mata
ciliar preservadaareas de pastagem sem mata ciliar e areaptamtio de canade-aclcar
sem mata ciliar. Entre 0s organoclorados pesquisados destadddrin, BHC, Endrin,

DDT, Endosulfan I, Endossulfan Il e Sulfatgos autores ressaltam queecérregos situados
em areas adjacentes a ativid@deavieira apresentaram as maiores ocorréncias e maiores

concentracdes dos compostos analisadoseus sedimentos

Montagner et al. (2014honitoraram a ocorréncia de residuos de agrotoxiec®is
grupos quimicos diferentes (triazoles, triazinas, estrobilurioeganofosforadgsfenil
pirazoles, benzimidazolesjn amostrade agua superfici¢lL3 rios)e agua tratad@® ETAS)
do estado de Sao Paulempregandmnétodo de extracdo em fase sOl8®E)e analisgor
espectrometria de massa (LS/MS/M8)m nivel de deteccéma faixade nanograma por
litro. Os resultados demonstraram uma alta frequéncia de deteccdo dos compostos
carbendzina (85%) e atrazina (46%) nas amostras de agua lwtet@azina (50Yha agua

tratada, evidenciando o impacto dessg®toxicos nosecursodidricos.
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A CETESB iniciou omonitoramento de agrotoxicom suarede de qualidade em
2002, com o objetivo de avaliar a ocorréncia de inseticidas organoclorados nos sedimentos
dos principai sstadode $ao Baylebd afrequéndia anuaEm 2010
esse monitoramento foi expandido para as aguas supsrfEi@ubterraneas, estando
direcionado para a investigacdo de herbicidas e inseticidas (principalmente do grupo das
triazinas, carbamatos e organofosforados), com frequéncia variando entre bimestral a
semestral, em bacias dstado deSao Paulo com histério de uso agricola do solo.
Importante destacar que esse monitoramento também objetivou avaliar a conformidade com
os padrdes de qualidade estabelecidos pelas Resolu¢cdes CONAFAXD05para corpos
de aguee com os padrdes de potabilidade estabelecidtzs portarias do Ministério da
Saude vigentes a época (Portaria MS182004 e A12914/2011). Para os sedimentos, 0s
padrées de referéncalotadogoram aqueles estabelecidos pelo Conselho de Ministros do
Meio Ambiente do Canad@CCME - Sediment Qualit Guidelines for the Protection of
Aquatic Life: http://stts.ccme.ca/en/index.html?chems=all&amp;chapters=3&amp;pdf=1)

Os resultados obtidos desse monitoramento sistematico evidenciarameiggia
dos agrotoxicos investigadosmnto na agua superficial como na subterranéa faam
detectados Na agua superficial foi possivel quantificamco substancias, a saber:
metalocloro, atrazina, malatiandemetoro e ametrinacom frequéncia inferior a 5% do
total de amostras colet@asl Na agua subterranea, apenas o clorpirifés e a trifuralina foram
detectadostambémcom frequéncia inferior a 5% do total de amostras coletadas. Nos
sedimentos, por outro lado, a maioria dos agrotoxicos organoclorados pode ser quantificada,
destacandse o DDE, HCB e DDD, com frequéncia de quantificacdo superior a 10% do total
de amostras coletadas, e o DDT, o lindano, o metoxicloro e dH@#acom frequéncia de

quantificacdamenor,entre 2 e 3%(https://cetesb.sp.gov.br/agdaseriores/publicacoes-

relatorios)

Embora o planejamento da amostragem das aguas superficiais e subteadadas
de qualidade da CETESEnha levado em consideracdo a selecdo de pontdsaeias
representativas de uso agricola do salbaixa frequéncia de quantificacdo de agrotoxicos

nas amostras foi possivelmente influenciada pelos seguintes fatores: i) o calendario fixo das
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coletas, ndo necessariamente relacionado aos eventos de abperi®do de aplicacao dos
agrotoxicos, ii) aos maiores intervalos entre as colstéy a baixa representatividadie
culturas agricolas no entorno da bacia do ponto selecipmaaaaplicacdocorreta @s
agrotoxicogelos agricultores minimizandocantaminacéo desses recursos hidriegses
dados demonstraram a necessidade de aprimorar a metodatogi@nitoramento dos
agrotoxicos conduzido pela CETESB, considerando os aspectos mencionados acima,
justificando, portantoa execucdo do presenteuski

1.2. PADROES DE AGROTOXICOS EM AGUAS SUPERFICIAIS,
SUBTERRANEAS E AGUA DE CONSUMO HUMANO

Em termos legaisp Anexo XX da Portaria de Consolidaca® 0b de 09/2017
(BRASIL, 2017),antigaPortaria MS n2.914/201]estabelece padesde potabilidad@ara
agua de consumo humana Besolugcdo CONAMA n © 396/200BRASIL, 2008)estabelece
valores maximos permitidos, segundo usos da agua subtegamebos contemplaaiguns
agrotoxicos A Resolucdo CONAMA n®B57/2005 (BRASIL, 2005) tambémestabelece
limites maximos desses contaminantes para as diversas classes de aguas superficiais
como aResolucio CONAMA N° 454/2018ue "Estabelece as diretrizes gerais e 0s
procedimentos referenciais para o gerenciamento do material a ser dragagoasnsob
jurisdicdo nacional As tabela apresentadas no Anexb mostran os agrotéxicos
controlados nessas resolucdes e os valores maximos permitidos.

Apesarde oBrasil serum dos maiores consumidores de agrotoxicos do mundo,
legislacéo brasileira dgotabilidade da agua contempla ndmero reduzido de agrotoxicos
gquandocomparada a legislacdo australiapar exemplo A variedade de agrotdxicos
aplicados no Brasil e a caracteristica regional da agricultura brasileira ndo sdo consideradas
quando do eabelecimento dos padrdes de qualidade da agua, tanto para o consumo humano
guanto para os outros usos da agua (dessedentacdo de animais, irrigacao e recreacao), ou

mesmo a protecdo de ambientes aquaticos
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1.3. METODOS DE ANALISE PARA DETECCAO DE AGROTOXIC OS
EM AMOSTRAS AMBIENTAIS

A caracterizacdo da qualidade das aguas quanto a presenca de compostos organicos e
nesse caso especificamenteagdgotoxicosé um desafio, pois requerdesenvolvimento
tecnologico pardetectar concentracdes extremamente baigaseio ambiente e/atingir
os limites de quantificacdo requeridos paééagslacdes acima mencionadas, o que envolve
nao somente técnicos especializadoas também equipamentos sofisticados para detecgéo
de compostos organicos.grande variedade degpriedades quimicas dos agrotoxieade
interferentes presentes no meio ambieméeémalmenterequer mais de uma etapa de
preparacao da amostra utilizando diferentes técnicagidg&o, purificacde concentracao
do extrato antes da analise instrumef@GALDAS et al., 2011; PERE®t al, 2002;
RODRIGUESet al, 2011).

A etapa de preparagao das amostras consiste em isolar e concentrar 0s compostos de
interesse, livrandos dos interferentes presentes na matriz e permitindo alcancar os limites
de quantiftacéo exigidos. ddas as técnicas envolvem ommais estados de equilibrio que
exploram as diferengas fisicuimicas entre os componentes da mistura. Volatilidade,
solubilidade, polaridade e tamanho da molécula samsldas aspectos mais explorados.

Além do mecanismo de equilibrias condicBes experimentais (temperatura, nUmero de
extracles, aditivos, etc.) influenciam em grande parte a eficiéncia da exkHeI&LD et
al., 2000 LAITINEN, et al., 1979.

Os netodos tradicionais de preparoataostras, tais como a extracao liquiidpido
(LLE 7 Liguid extraction para amostras aguosass extracdes empregarekratorSoxhlet
(LSE T Liquid solid extractior), micro-ondas e ultrassom para amostras sglisas bem
fundamentadag® documentadagCALDAS, 2011; CAPPELINI, 2008 ROCHA, 2011;
SANCHO et al., 2004; SILVA, 2009; SOUZA, 200&ao técnicas normalizadasS EPA,
2007),sendoaplicaveis para uma grande variedade de compaidacil implementagéo e
de custo inicial relativamente baixXeorémsao métodos quequerem grandes volumes de

solventes organicos que geralevadagjuantidades de residya@sém de sererirabalhosos
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e de dificil automacad\este sentido, novas técnicas com menor consumo de solventes e
tempo vém senddesenvolvidas e aplicadas para extracdo de agrotdxicos em amostras
aquosas e solidaa exemplo d&xtracdo em fase solida (SPE) m@aro extracdo em fase
sélida(SPME) Estas &o técnicasle altaseletividademas que possuem a desvantagem de
seremresirt as a amost r aapresehtar onplta sustqg.TanabEn®podethas

citar a extragcdo erfluido supercritico (SFEjjue dispensa o uso de solvergesextracdo
acelerada por solvente (ASEBmbagara amostras solidaSstas sao técnicaslativamente

novas que ainda precisam ter sua robustez comprddeOLINER, 2008; JIN et al.,

2010; RODRIGUES et a2011; MARTINS, 201D

O Quadro¥esumeaas vantagens, desvantagens e aplicacGalgdmas das principais

técnicas d@reparo de amosts liquidas e solidas.

Para o presentestudopretendetse avaliar a empregabilidade dos métodos de
extracao tradicionais como a extracao ligdidaido para amostras de aguas superficiais e
subterraneas micro-ondaspara amostras solidasm estudos turos, apos a validacdo dos
métodos e implementacédo do processo analitico, pretendealiar a possibilidade de uso
dos métodos de extracdo em fase sélida (SPE, SPME), a microextracaoligqudinpara
as amostras liquidas e métodos de extracdo idasfbr ultrassom, extracdo effnido

supercritico e extracdo acelerada com solvente para amostras de sedimento.

Apés a etapa de extracdo, caso o nivel de interferenegreddosnterferissenma
identificacdo e/ou na quantificacdo dos &analde inéresse, foram empregados processos de
purificacdo ¢leanup). Neste estuddforam utilizadagécnicas tradicionais de limpeza de
extrato como a cromatografia de permeacéo em gel (GPC), cartuchos de silica e florisil (US
EPA, 1996).
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Quadrol: Principais técnicas de preparacdo de amogtnasanalise de agrotdxicos em matrizes liquidas e solidas

Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicacbes
Operacao Tipicas
, Grandes volumes de solvents
Exaustiva P .
organicos Desidratar
Equilibrio Custo e tempo elevados alcoois com
(compra e descarte de solven benzeno
Custo inicial baixo Dificil automacéao
Ampla variedade de Baixa Agrotoxicosem
Solubilidade compostos repetibilidade/reprodutibilidad agua
LLE rela_tiva do o o
(matriz liquida) analito em 2 Varias etapas envolvendo Purlf_lcag_ao de
solventes analito (erros) minérios
idealmente radioativos
imisciveis

Facil implementacao

Formacédo de emulsdes

Necessita da etapa de

Refino de dleo
comestivel
(residuos de

solventes em

LSE (Soxlet)
Microondas e
Ultrassom

(matriz sélida)

evaporagao alimentos)
Extracéo de umg Exaustiva Solubilidade do analito no Inddstrias
matriz sélida por solvente é baixa causando u guimicas

Pode ser automatizada

um liquido refluxolongo
I . Consumo de grande volume
Custo inicial baixo
solvente
Necessita da etapa de
Dessorcao evaporagao
liquida (LC) Ampla variedadele

compostos

Baixa seletividade

Obtencéo do
6leo de soja
(hexano)

Extracdo da
cafeina do café
colesterol e
acidos graxos
livres
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Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicacbes
Operacao Tipicas
Extracdo em | Alta seletividadeeficiéncia e Compostos
umamatriz recuperacao nitrogenados
liquida por uma . . .
fase soélida Exaustiva Farmacos, ac
Enriquecimento x . Custo do cartucho elevado graxos,
(ar?alitos em Nao-Equilibrio hidrocarbonetos
baixas (octadecil)
concentracdesa Dispensa evaporagéo apolares
matriz) . , .
SPE-cartuchos . Aminas, alcoois
Eth[r?cgr?tlrsaggro e benzilicos e
(matriz liquida) Isolar analito : - - Variac&o das fases fenadis (ciano)
Ad - Evita formacdo de emulsdes estaciondarias quimicamente H%?llaeil;?dsas
Sorgao o ligadas de acordo com Jericigas,
N Isolar Alta reprodutibilidade fabricantes |nset|C|dasI e
Particao interferente | Menor quantidade de solvent terpenos polare

toxicos ou inflamaveis

Troca léncae

Excluséo por tamanh

Método rapido (muitas
amostras simultaneamente)

Diminui uso de vidrarias,
solvente, reagentes e traball
manual

Particdo entre o

analito da matriz

e um adsorvente
solido.

Pode ser automatizada e
miniaturizada

Especifica para amostras
limpas (filtracéo)

Pesticidas,
PAHs e PCB’s|
(octil)
moderadamentg
polares

Proteina e
peptideo (diol)
polares

Aguas
industriais com
Cae Mg

Residuos de
agrotoxicos em
alimentos

31



Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicacoes
Operacao Tipicas
Evita a formacéo de canais
preferenciais Especifica para amostras Urina ou
. - limpas (filtrac&o) fluidos
Maior repe/reprodutibiidade biologicos
Menor volume de amostra e (
solvente (mais econbmico)
SPEdiscos Menor tempo de Maior consumo de solvente
(matriz liquida) Similar SPE processamento (maior area
menor espessura) Ambiental
Maior velocidade do que (micropoluentes
cartucho para amostras de em agua)
grandes volumes Solugéo: miniaturizar
Pode ser automatizada
Dispersdo da matriz | Homogenizagéo| Os poros e o tamanhos das Andlise em

em fase sélida quebra particulas nao influenciam multi-residuos
(a_brasivo), Baixo custo de analise (baix(
MSPD trituracéao, QUEChERS
facilitadores. gasto de solvente) - (agrotéxicosem
QUEChERS . Simples, alta qualidade, alimentos)
_ . fgﬁ ?ea;Z g‘o"’lllt(;'f ndamero minimo de etapas (C
(matriz sélida e P “ Poucos reagentes e vidraria Amostras
complexa) (Q) complexas
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Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicacbes
Operacao Tipicas
Anall'_[os em N&o-exaustiva Facil saturacéo dos poros
baixas _
concentragoes Mlcropqluentes
emmatrizes Equilibrio Baixa sensibilidade em agua
liquidas
5 Aromas e
PME Dessorcao Menor tempo (1 etapa .

(matriz liquida) térmica (GC) po (1 etapa) | \1iitos parametros para sere| flavorizantes em
Dessorgao Alta repe/reprodutibidade otimizados frutas
liquida (LC) _

PDMS apolar | Va0 utiliza solvente (métodd Medicamentos
P limpo) Fase estacionaria, temperatu em urina
. tempo, forga idnica, pH
PA poliacrilato Pode ser automatizada Forense

polar

Fibra é reutilizavel

Velocidade de agitacéo

SFE (COy)
(matriz sélida)

Analito em fase
sélida ou semi

Exaustiva

Nao utiliza solventes

soélida
Analitos Mais rapida e seletiva e men
apolares ndmero de etapas que Soxl¢
Pode adicionar .
Pode ser automatizada con
solventes ) . .
interfaciamento facil
polares
Fluido super | CO:limpo, eficiente e facil de
critico tem as | _reciclar (ndo deixa residuos
melhores
caracteristicas
do liquido - .
(poder de Menor exposicao do analista

solubilizacéo) e
do gas (poder d
penetracao

substancias toxicas

Custo inicial alto

Oleos vegetais
PAH’s

Agrotoxicosem
alimentos (mel)

Carbaril no
tomate

Remocéao de

cafeina do café

da nicotina do
tabaco

Extracdode
aromas
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Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicacoes
Operacao Tipicas
- Menor nimero de etapas Oleos vegetais
gict)izcggnbdrlgr?g:s (andlise rapida em matriz .
complexa) PAH's
Agrotdxicosem
Alta Extracéo seletiva (acidez en alimentos (mel)
SFE (CO») volatilidade, azeite) Carbaril no
(matriz solida) irﬂ?at&%%e?ar?é% Custo inicial alto tomate
Cont. é Remocao de
detectavel na ~ - cafeinado café ¢
maioria dos | . E)_(tra(;ao de pesticidas do da nicotina do
detectores. baixi nterior de frutas (SPE &oxlet tabaco
reatividade néo extraem)
Extracéo de
aromas
Analito em fase Solvente permanece liquido Custo inicial alto Agrotgé:gosem

ASE (solvente
pressurizado)
(matriz sélida)

alta pressao

sélida ou semi
sélida

Alta

repdibilidade'reprodutibilidade

Tecnologia nova

Alta temperaturs
eleva a taxa de
difusdo eeleva a

Alta temperatura acelera a
difusdo do solvente através ¢

amostraaumentando a
velocidade dextracdo

extracdo devid
ao rompimento
das interacdes

Pode ser automatizada

Robustez ainda nédo
comprovada

Quimica forense

PCB’s,
dioxinas,
bezofuranos emn
amostras
ambientais
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Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicacoes

Operacao Tipicas
Menorquantidade de solvent: Farmacos
que LLE, rgﬁglci)srtzxposwao d Baixa seletividade na extraca (comprimidos)
ﬁrsei S(Sﬁlzv aedngf Extracio de Baixo custo de andlise Extracdo de
(matriz sélida) compostos ole(c:;ezf]%r;aal,
organicos em cetonapsélcoéis
Cont. matrizes solidag .. . N .
Varios modos dextragédo Etapa de evaporagéo e ésteres)

Extragéo do
6leo soja
Legenda LLE : Extracado Liquide_iquido (Liquid Liquid Extraction)LSE: ExtragcaoLiquido Sdlida (Liquid Solid ExtractiongPE Extragdoem

Fase Sdélida (Solid Phase ExtractiddSPD: Extracdo ddispersdo d Matriz en FaseSolida (Matrix SolidPhase DispersionpME:
microextracdo (Phase microextractioBEE: Extracdo com Fluido Supercriti€Bupercritical Fluid ExtractionASE: Extracdo Acelerada por
Solvente(Accelerated Solvent Extraction)

Fonte: FIFIELD et al., 2000LAITINEN, et al., 1975NOLLET et al., 2010SNYDER et al., 2010.
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A técnica de analise instrumental definida para este ekiuda@romatografia liquida
de alta eficiénciacom detector de espectrometria de madsiplo quadrupolo(HPLC-
MSMS). Embora a cromatografia gasosa seja tradicionalmente utilizada para a analise de
residuos degrotoxicos o uso da cromatografia liquida tem aumentado nos ultimos anos
dada suacapacidade @ deteccdo de multicomponentds caracteristicas ft-quimicas
distintasem uma mesma injec@malise conrapidez eboa sensibilidadeseletividadee
reprodutibilidade(NOLLET et al., 2010;SNYDER et al., 2010)De acordo com Alder
(2006), em uma comparacdo entreC-B8S e LGMSMS utilizando 500 pesticidas
prioritario§ somente os organoclorados obtiveram melhor performance pd@iGs dos
novosagrotoxicogpresentes no mercado sao tipicos candidatos a cromatografia liquida por
causa de sua média a alta polaridade, resisténcia térmica e baixa volatitidb8eaité")
(Tabelal). Por exemplo, a resisténcia térmica dos carbamatwsiase a necessidade de
derivatizacao dos fenoxiacidos cloradtificultamsuas andlises por cromatografia gasosa.
Ha muitos exemplos na literatusabre aaplicacdo ddaécnia de cromatografia liquida de
alta eficiéncigpara a analisde uma ampla gamde agrotdéxicosem matrizesambientais,
bioldgicas e alimenticig®\LDER et al., 2006; ARMAS et al., 2007; CALDAS et al., 2011;
CAPPELINI, 2008; DEMOLINER, 2008]JIN et al.,2010; MARTINS, 2010NOLLET et
al., 2010;SANCHO et al., 2004; SILX, 2009; SOUZA, 2006 O sistema de deteag@or
espectrometria de massas possui uma grande vantagem sobre outros tipos de detectores pois
€ altamente especificocapaz de diferenciar subgstias marcadas isotopicamergendo
muito utilizado como método de confirmacdo de outras técnicas e como ferramenta no
processo de validacdo de métoloBER, 1994; RIBANI et al., 2004; SNYDER et al, 2010)
Particularmente, o sistema triplo quadrupaitza dois estagios de andlise de massas, o que
permite adiferenciacdo entre @nalito e o sinal da matriz, bem como coeluentes,
possibilitando ajuantificacdo de substanciams niveis de ppb a pphesmo em matrizes
complexas (NOLLET et al., 2010AIém disso, as técnicas de cromatografia liquida e
espectrometria de masspsssuem solidas referéncias normalizagasa a analise de
agrotoxicos(US EPA, 2014;STANDARD METHODS, 201) Muito embora existam
substancias novas que ainda ndo estdo presentemétodos normalizadpsum dos
propositos deste projefoi adaptar e validar um método para a analise destagsaias

utilizandometodologias descritas nessaferéncia.
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Tabelal. Caracteristicas fisiequimicasestimadasle alguns dos compostos analisados
neste estudo.

Composto Sol. emégua 20C Ponto de ebulicdo Persisténcia
(mglL) 0 (E+3h)

2,4D 677 329,2 1,20
Atrazina 34,7 313,0 2,46
Azoxistrobina 6,00 533,2 2,89
Carbaril 110 3275 1,69
Carbendazim 29,0 404,7 1,74
Carbofurano 320 3114 1,53
Carbossulfano 0,30 441,5 1,20
Ciproconazol 140 389.8 2,79
Clorpirifés 1,12 377,4 4,59
Deltametrina 0,002 490,9 2,85
Dimetoato 2,33E+4 360,8 0,646
Diurom 42,0 353,9 1,61
Fipronil 1,90 481,4 6,24
Fluasifopep-butilico 2,00 404,0 2,08
Imidacloprido 610 378,8 2,80
Tebuconazol 36,0 394,8 2,84
Tebutiurom 2,50E+3 394,2 1,43
Tiametoxam 2,86E+3 395,2 1,74

Fonte:EPI SuitéM.

Atualmente a CETESB efetua monitoramento de apenas parte da lista de
agrotoxicos legislados, sendo de suma importancia ampliar o niamero de substancias
monitoradas, incluindo os agrotoxicos rdmstantes nas legislacdes de qualidade de agua
mais utilizados na regidgaraavaliaro impacto da aplicacdo de agrotoxicos nos recursos
hidricos do Estado, visando principalmente as areas com atividades agricolas mais intensas,

onde ha predominio das plantacdesa®ade-acucar

Pretenda-se estudam ocorréncia em mananciais do estadoSd® Paulo ds

principais agrotoxicos utilizados na cultura de cana e tanais&ubstanciagegisladagjue
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atualmente ndo se tem dados de monitoramenioplementar metodologia de analise para
esses compostos organic@3s resultados obtidos no projetarrfecerdo dados para os
relatérios de situacéo da qualidade dos recursos hidricos dos Gieritésiag subsidiarao

os Planos de Gestdo das Bacias Hidrograficas. Enfoque especial devera ser dado aos
mananciais de aguas superficiais e subterraneas, camlde necessidade da protecdo dos

mesmosuma vezjuepoderdo seutilizados para abastecimento publico.

A investigacdo sobrea ocorréncia de agrotoxicos em aguas superficiais e
subterraneas, assim como nos sedimergesnitira a adocdo de medidas gutiloras
relativas a aplicacdo de agrotoxicos no Estado de S&o Paulo, envolvendo os segmentos do
meio ambiente, agricultura e saude, visando a protecao da saude, fn@nticaomo poderéa
subsidiar regulamentacdes futuras nesses diversos segmentos quaotr@e desses

contaminantes organicos.
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2. OBJETIVOS

Investigar a ocorrénciaas aguas superficiais, subterraneas e sedimetdss,
principaisagrotoxicoeempregados nas culturas agricolasstado de Sao Paudodentificar

os de maior impactparasubsidiar acdes deotecdo do meio ambientalasaude publica.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1 Implantare validara técnica deromatografia liquida de alta eficiéncia com detector
de espectrometria de massas triplo quadrupolo (HRB®MS) para quantificar
agrotéxicoem amostras de agua e sedimgnto

1 Diagnosticar a ocorréncia dos agrotdéxicos mais empregadestatn em amostras
de &guas superficiais, subterraneasdimentos;

1 Divulgarde forma ampla os resultados obtidogstudo para subsidiar as autadds
e segmentos competeni@seio ambiente, agricultura e saudepntoa gestdo dos

recursos hidricos fermulacaode politicas publicas.
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3. METODOLOGIA

3.1. AMOSTRAGEM

Os pontos de coleta de agua superficial, subterranea e sedimentos foram selecionados
em conjunto com os técnicos dos Setoredgles Interioree de Agua Subterranese do
Solo da CETESB, &cnicosda EMBRAPA.Inicialmente foi realizadopela EMBRAPAO
levantamento das principais culturas em termos de area plantada no estado déoSée Pau
pontos de coleta forarastabelecidos nas bacias hidrograficas de maior ocupagdo com
atividades agricolas no estado de S&o Raulcareas de afloramento dos aqueBwarani
e Baury considerandsetambém os resultados prévios dos Relatorios de Qualidade de Agua
da CETESB (Anexo 2). Todos os pontos selecionados fazem parte da Rede de
Monitoramento de AguaSuperficiais e Subterraneas do estadoSde Paulo e estdo
discriminados nas Tabel2s3 e 4.

Para coleta de amostras de agua foram utilizados frascos de vidro ambar de 1 litro de
boca estreita,@ara coleta de amostra de sedimgimi@am utilizados frascos de vidro ambar
de boca larga d250nL (US EPA CHAPTER FOUR, 2014; STANDARD METHODS 1060,
2011) Os frasos foram previamente lavados e tratados conforme Guia Nacional de Coleta
e Preservacao de Amostras (CETESB, 2011). Quatro unidades de 1 litro cada de amostras de
agua e cerca de 100 a 2afy sedimentos foram coletadas no periodo de setembro de 2015
a agosto de 201 frequéncia de amostragem foi bimestral para as aguas superficiais e
semestral para agua subterrdnea e sedimento. No periodo de outubro a novembro, que
corresponde época demaior ocorréncia dehuva e de aplicacdo dos agrotoxicos, foram
selecionados 7 pontgasm bacias com maior representatividade agricola do uso dparao,
amostragens intensificadas quinzenais, a s&@®FA 02800, TBIR 03300, RICO 02600,
RIPE 04250, RAIC 02030, RONC 02400, SETA 04600. As amostras foram coletadas,
preservadas e transportadas de acordo com a metodologia estabelecida no Guia Nacional de
Coleta e Preservacao de Amostras (CETEZR1).
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Tabela2. Localizacdo dosgntos de coleta de 4gua superficial selecionados para a pesquisa
de agrotoxicos

LATITUDE LONGITUDE

MUNICIPIO

CORPO D6 C UGRHI

©)

(W)

RIPE 04250 Ribeirdo Preto 4 Ribeirdo Preto 2116 34 47 48 09
RIPE 04900 Ribeirdo Preto 4 Ribeirdo Preto 21 0513 47 48 56
PARD 02600 Rio Pardo 4e 12 Pontal 2057 58 48 01 40
CRUM 02050 Rio Corumbatai 05 Analandia 22 07 45 47 40 05
MOGU 02450 Rio Mogi-Guagu 9 Porto Ferreira 21 50 37 47 29 41
MOGU 02490 Rio Mogi-Guagu 9 S. R. Passa Quatro 21 43 27 47 38 21
MOGU 02900 Rio MogirGuagu 9 Pitangueiras 2100 44 48 10 20
RICO 02600¢ Cérrego Rico 9 Jaboticabal 2118 37 48 19 24
RONC 02033  Rib. das Oncas 9 Luis Antonio 213158 47 41 17
RONC 02406  Rib. das Oncas 9 Luis Antonio 212351 47 51 53
SETA 04600 Rib. Sertdozinho 9 Sertdozinho 210519 48 02 40
JCGU 03200 Rio JacaréGuacu 13 Rib. Bonito 22 00 58 48 07 28
JCGU 03400 Rio JacaréGuacu 13 Araraquara 215157 48 16 42
JPEP 03500 Rio JacaréPepira 13 Dourado 22 04 38 48 26 19
JPEP 03600 Rio JacaréPepira 13 Bocaina 2204 24 48 29 12
MONJ 04400 Rio Monjolinho 13 Sao Carlos 22 02 06 47 57 27
BATA 02800* Rio Batalha 16 Reginopolis 215314 49 14 05
SJDO 02500 R. S. J. Dourados 18 Gen. Salgado 20 30 31 50 31 08
AGUA 02010 Rio Aguapei 20 Guaranta 215517 49 40 32
TBIR 03300 Rio Tibirica 20 Marilia 22 03 40 49 54 04
PEIX 02100 Rio do Peixe 21 Marilia 2218 16 50 03 00

*Pontos com amostragem intensificagtaoutubroe novembro

Tabela3. Localizacdo dos pontos de coleta de sedimento selecionados para a pesquisa de
agrotoxicos

CORPO : LATITUDE LONGITUDE

D6 CGUA MUNICIPIO S W
RIPE 04250 Ribeirdo Preto Ribeirdo Preto 21 16 34 47 48 09
RICO 02600 Cérrego Rico Jaboticabal 211837 48 19 24
RONC 02030 Rib. das Onc¢as Luis Anténio 21 3158 47 41 17
RONC 02400 Rib. das Oncas Luis Anténio 212351 47 51 53
SETA 04600 Rib. Sertdozinho Sertdozinho 210519 48 02 40
BATA 02800 Rio Batalha Regindpolis 215314 49 14 05
TBIR 03300 Rio Tibirica Marilia 22 03 40 49 54 04
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Tabelad. Localizacdo dos pontos de coleta de 4gua subterranea selecionados para a

pesquisa de agrotéxicos

PONTO  AQUIFERO UGRHI  MUNICIPIO LAT'TSUDE "ONGV'J LIS
GU500Z GUARANI 5 Analandia 220757 47 41 21
GU5018Z GUARANI 5 Santa Maria da Serr 22 32 20 48 10 56
GU5006Z GUARANI 9 Descalvado 2154 25 4735 17
GUS01¥ GUARANI 9 (Sgigtt";‘oR'ta do Pass 57 3514 47 34 33
GU5005Z GUARANI 13 Brotas 2214376 4757465
GU5017Z GUARANI 13 Ribeirao Bonito 22 02 27 48 16 04
BA502& BAURU 16 Reginopolis 2156 29 49 13 53
BAOO76P BAURU 19 Murutinga do Sul 205913 5116 53
BA5027Z BAURU 19 Ponta linda 20 26 23 503158
BA501¥ BAURU 21 '\E"r?]'“::‘ I Faz. Sta. 551994 50 0200
SG02331P SERRA GERAL 8 Barretos 20 36 50 48 45 55

3.2.

SELECAO DA LISTA DE AGROTOXICOS MONITORADOS

Para a selecdo dos agrotoxigmsoritarios a serem inseridos no Projeforam

consultados diferentes bancos de dad@sEMBRAPA para identificar as moléculas de

agrotoxicos mais utilizadas no estado de Sao Paulo pogsaissemegistrode usgpara as

principaisculturas. Com base no levantamento das moléculas mais utilieeatasplicados

métodos de priorizacdo que considamaas caracteristicas fisiguimicas dos compostos,
como a solubilidade em &gua, e também aspectos toxicoldgicos, tanto para a saude humana
guanto para a biotaonforme detalhado no Anexo@omo resultaddpi estabelecidalista

de agrotoxicosjue const o Quadro 2.
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Quadro2. Relacéo dosgrotoxicosselecionados paramonitoramento déguas
superfidais, subterraneas sedimento naestado de Sao Paulo

Ingrediente Ativo

Justificativa

2.4D (EDM)

Atrazina (ELAQUNICAMP)
Benomil + Carbendazim (EDM)
Carbendazim (UNICAMP)

Carbaril (EDM)

Carbaulfano (EDM)
Carbofurand EDM/UNICAMP)
Clorpirifés (ELAQ)
Clorpirifés-oxon (ELAQ)
Dimetoato (EDM)

Diurom (ELAQ/UNICAMP)
Glifosato (EMBRAPA)
Malatiora (ELAQ/UNICAMP)
Mancozeb

S-Metolacloro* (ELAQ)
Tebuconazol (EDMUNICAMP)
Tiodicarke (EDM)

Triclorfom (EDM)

Agrotoxicos com padrao de qualidade da 4gua na CoNar
357/20150u Anexo XX da Portaria de Consolidacaé iy
MS/2017

*N o Anexo XX da Portaria de Consolidacd®3\e Conama
357 ha padrao de qualidade para metolacloro n® CAS 51
45-2.

Acefato (EDM)
Ametrina(ELAQ/UNICAMP)
Ciproconazol (EDM)
Tiametoxam (EDM)

Metomil (EDM)
MSMA Metancearseniatoacido
monossodico

Hexazinona (UNICAMP)
Imidacloprido (EDMUNICAMP)
Tebutiurom(EDM/UNICAMP)

Substancia IP> 1,9

Fipronil (EDM)
Fluasifopep-butilico (EDM)
Deltametrira (EDM)

Subst©ncias com | PO1, 9, m
agrotdxicos com maior toxicidade da lista de agrotdxicos
utilizados em Sé&o Paulo.

Azoxistrobira (EDM/UNICAMP)
Imazapique
ClomazongdUNICAMP)

Substancias com IP>1,9. Do ponto de vista de toxicidade
0 ser humano esses agrotéxicos poderiam ser excluidos.
apresentam as menores toxicidades. Mas, para a exclusi
definitiva da lista de substancias a serem monitoradassex
considerar a toxicidade para organismos aquaticos.

IP: Indice de Prioridade (Anexo 3)

43



Ressaltsse que e agrotoxicos Mancozeb, MSMA e Imazapique nao foahm de
monitoramento nesse projetona vez que nao foi possiviehplementar os métodos de
deteccdo para essas substandfas outro lado,foram incluidosos herbicidasentazona,
molinato, pendimetalingropanile simazina e osinseticidasorganofosforados demeton o,
demeton s, gution, metamidofds, paration, paratiostilica, profenofos, terbuf¢que ja

sdo monitoradosm pontos selecionados da Rede Basica da CETESB

3.3. PREPARO DAS AMOSTRAS

A extracdo das amostras liquidas foi realizadgprazo maximo dé& dias apds a
coleta e das amostras sélidas endib$apos a coleta, enquarde analises de ambiasam

efetuadas em a0 diasapds a extracao

Para este estudo a extracdo das amostyaisids foi realizada por extracao liquido
liguido em funil de separa¢éo de acordo com o método USEPA 35206. Avaliou-se 0
efeito sobre a recuperacdo dos compostos de interesse das seguintes variipeisie(i)
solvente; if) volume de solvente;ii{) nimero de extracbes (ciclos); (iv) pH; (v) uso de

aditivos (efeitdSalting ouj.

Ao fim foram desenvolvidos dorocedimentosle extracdo que ficaram definidos

como método de extrac@® 1 (Quadro3 e método de extracad2 (Quadro 3.

Como contole de qualidade foi realizado mensalmente uma extracdo de branco
fortificado e de amostra fortificada em duplicata.separacdo dos compostos entre os
métodos foi feita com base na recuperacéo dos brancos e amostras fortificadas e na precisédo

dasduplicatas.
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Quadro3. Condi¢des de extracdo do métddid e porcentagem de recuperacdo para o
branco e amostra fortificados

Extragdo N° 1

Solvente de extra¢do: Diclorometano

pH: <2

Porcdes: 60mL

N° de extracdes: 3

Aditivo; Nenhum

Solvente de inversao: Metanol

Volume final: 1 mL

Compostos abrangidos

Rec. Branco fortificado (%)

Rec. Amostra fortificada (%)

2,4D

61,0 +/28

108 +£ 29

Bentazona 71,5+t 14 37,5 +£15
Ciproconazol 60,7 +£7,6 38,5 +£4,5
Deltametrina 30,0 +£12 255+t5,0
Fipronil 88,9 +£14 96,6 ++42
Fluasifope poutilico 68,9 +£ 2,3 42,7 ++ 14
Imidacloprido 73,4 +£5,7 52,6 +£ 21
Metomil 613+/-3,0 45,0 ++11
Tebuconazol 86,8 +£19 35,9 +£ 22
Tiametoxam 75,1 +t6,5 54,8 +£ 16

Quadro4. Condicdes de extracdo do método N°2 e porcentagem de recuperagao para o

branco e amostra fortificados

Extracdo N° 2

Solvente de extrag¢&o: Diclorometano

pH: Conforme

Porcdes: 60mL

N° de extracoes: 3 ‘ Aditivo: NaCl 2%

Solvente de inversao: Metanol

Volume final: 1 mL

Compostos abrangidos

Rec. Branco fortificado (%)

Rec. Amostra fortificada (%)

Azoxistrobina

77,9 +£10

72,7 +t9,9

Carbaril 94,2 +£11 92,4 +£13
Carbendazim 61,5 +£15 58,7 +£9,3
Carbofurano 105 +£ 22 92,1 +£12
Carbossulfano 91,2 +£9,5 75,8 +£12
Dimetoato 93,7 +£15 82,5 +£12
Diurom 94,2 ++ 17 85,9 +£ 10
Tebutiurom 100 +£ 15 88,9 +/11
Tiodicarbe 97,7 ++17 89,2 +£9,0
Triclorfom 17,3 ++3,3 126 ++1
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Com relacdo aos compostaefato eglifosato, por serem muito solaveis em agua,
suas recuperacdes na extracdo liuiigwido foram abaixo de 5%. A hip6tese de injecdo
direta ndo se mostrou promissora uma vez que 0s niveis minimos de detecsdordeste
de cerca derhg/L, 0 que no caso do glifosaj@stamuito acima do limite de quantificacao
praticaveLQP) de 30ug/L(glifosato + AMPA),exigido peldegislacdale agua subterranea
(CONAMA 396/2008), assim como do padréo de qualidade para rdaste 1 de 65 ug/L,
exigido pela a Resolugdo CONAMA 357/2005 (Anexo 1).

Decidiuse incluir o compostdentazona no estudo, pois verifiese um bom
desempenho na recuperacéo da extrag@m de uma grande capacidade analitica, com um
limite de quantifiacdo de 1@g/L sendo que a exigéncia do CONAMA 3862009Anexo

1) para aguas subterraneas define no minimag30 para este composto.

3.4. CROMATOGRAFIA LIQUIDA COM DETECTOR DE
ESPECTROMETRIA DE MASSA (LC-MS/MS)

3.4.1. Instalagéo do equipamento e &inamento operacional

A instalacdo do equipamento foi realizada durardao de 2014 com treinamento e
inicio das atividades em dezembro do mesmo ano em um espaco ja dedicado as analises

cromatograficagFoto 1)

Foto 1. Vistageral do equipamento l-81S/MS instalado no LaboratorioETESBde
Marilia (EDM).
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Como adequacdes foram incluidas linhas de gas5(0l ECD) e rede elétrica

exclusiva (Nobreak 10kva). O espaco ja dispunha de refrigefiegfus 2 e 3)

Foto2. Linhas de gases que alimentam cMS/MS.

Foto 3. Rede elétrica modernizada e nobreak deM&MS
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No laboratério de quimica, onde é realizada a etapa de extracao das amostras foi

instalado o sistema de secagensaol@ente por rotaevaporacgeoto 4)

Foto4. Rotavapor empregado na prepaaatias amostras para analiges égrotoxicos.

3.4.2. Implementacdo da Metodologia Analitica

A deteccdo dos agrotoxicos selecionados para esse ésitnelalizada pela técnica
de adomatografia liqguida com detector de espectrometria de B¥d<3aMSMS) seguindo
como referéncia o método USEPA 832QABSEPA, 1998 e também diversas referéncias
académicas BAUGROS, et al., 2008; CAPPELINI, 2008; CARVALHQ al., 2008;
KUSTER et al., 2009; MARTINS, 201®AES, 2012 Todos os parametros de aquisicao
foram ajustados de forma a maximizar a respostadaktosde interesse. Contudo, dadas
as caracteristicas particulares de cada substanamedessariacriagéo de dois métodos de
aquisicdo distintogara deteccdo de grupos diferentes de agrotéxiQuadio 5. Os
espectros de massa de cada sutesidavaliada estdo apresentados na Figura 1.
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Quadrob. Métodos de aquisicam LC-MS/MS para deteccdo de grupos diferentes de

agrotoxicos

Coluna: Zorbax Eclipse Plus C18 RRHD 2,1x50mm 1,8um

Nome: Aquisicao_1grupo

Nome: Aquisicao_2grupo

Compostos abrangidos:

Compostos abrangidos:

Azoxistrobina Fluasifope pbutilico |2,4D
Carbaril Imidacloprido Bentazona
Carbendazim Metomil Ciproconazol
Carbofurano Tebuconazol Fipronil
Carbossulfano Tebutiurom

Deltametrina Tiametoxam

Dimetoato Tiodicarbe

Diuron Triclorfom

Amostrador Amostrador

Volume de injecaa2uL (with needle wash)

Volume de injecdo: 2uL (with needle wash)

Draw Speed30pL/min

Draw Speed: 30pL/min

Ejection Speed: 30uL/min

Ejection Speed: 30uL/min

Draw position:0,0mm

Draw position: 0,0mm

Equilibration Time:2s

Equilibration Time: 2s

Sample flushout factor: 5

Sample flush out factor: 5

Bomba Binéaria

Bomba Binaria

Temperatura da Coluna: 45°C

Temperatura da Coluna: 35°C

Fluxo: 0,7mL/min

Fluxo: 0,5mL/min

Solventes:

Solventes:

A: H>O + 0,5m mol NHAc

A: H,O + 0,5m mol NHAc

B: Metanol + 0,5m moNHsACc

B: Metanol + 0,5m mol NEAC

Pressdo médi&60 bar

Pressao média: 450 bar

Post Time2min

Post Time2min

Rampa: Rampa:

Time Time

(min) A% B% Fluxo (min) A% B% Fluxo
0 80 20 0,7 0 80 20 0,5
3,0 50 50 0,7 3,0 50 50 0,5
3,5 10 90 0,7 3,5 10 90 0,5
4,5 10 90 0,7 4,5 10 90 0,5

Fonte de ions MS

Fonte de ions MS

Gas temp230°C

Gas temp330°C

Gas flow:5L/min

Gas flow:10L/min

Nebulizer:40psi

Nebulizer:35psi

Sheath Gas temg00°C

Sheath Gas temg00°C

Sheath Gas flow: 9L/min

Sheath Gas flowt2L/min

Capilary:2250V

Capilary: 2500V

Nozzle:2000V

Nozzle:500V
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Figural. Espectros de massa diisagrotéxicosanalisadopor LC-MS/MS
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Figura 1 Espectros de massa dos 21 agrotoxicos analisados pdiSIKAS (Continuacao)
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Figura 1. Espectros de massa dos 21 agrotoxicos analisados pdiSIKAS (Continuacgao)
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Figura 1.Espectros de massa dos 21 agrotoxicos analisados pdiSIKAS (Continuacao)
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3.43. Validacaoda Metodologia Analiticae Controle de Qualidade

Uma vez que ndo havia um método de referéncia normalizado para todos os
agrotoxicos analisis, os métodos desenvolvidos foram submetidos ao processo de
validacdo (CDER, 1994; RIBANI et al., 2004; INMETRO, 2007; SNYDER et al, 2010). No
processo de validacédo foram avaliados, para cada substancia de interesse, a linearidade, os
tempos de retencaa,recuperacao da fortificacdo dos brancos e amostras, além da precisédo
intermediaria (item 3.3), os limiteke deteccdo e quantificacdo, a estimativa da incerteza de
medicdo e a participacdo em ensaios de proficiéncia. Para os controles de qualidexde anali
foram utilizados brancos de extracdo e brancos de analise, padrées de verificacdo da curva

analitica, brancos fortificados, amostras fortificadas e duplicatas de amostras.

3431 Linearidade

A faixa de trabalho deve cobrir a faixa de aplicggdi@ a qual o método sera usado.
O valor de referéncigpadrao de qualidade ou de potabilidaddedgslacdo por exemplo)
ou a concentracdo mais esperada da amostra (o que for menor) deve, sempre que possivel, se

situar no centro da faixa de trabalho.

As curvas analiticas possuem 10 pontmsn concentracdes igualmente espacadas
que abrangem uma ordem de grandeza, onde podem ser usados no mieie de
concentracdoAs curvas analiticas definidas foram:
1 1 alOpg/Lcom intervalos de 1 pg/L
Carbaril,carbofurano, fipronil, dimetoato, metomil, tiodicarbe

1 10 alO0Oug/Lcom intervalos de 1qug/L
Azoxistrobina, bentazona, carbendazim, carbossulfano, ciproconazol, diurom,
fluasifope pbutilico, imidacloprido, tebuconazol, tebutiurom, tiametoxam,
triclorfom.

9 100 al1.000ug/Lcom intervalos de 100g/L

2,4-D, deltametrina
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Os itensobservadosa avaliacdo da linearidattean
a. Coeficiente de correlagéo linear maior ou igual a 0,99
b. Pontos inseridos na faixa linear através de uma relacdo do gréfco
regressaopara cada ponto dividige o sinal por sua respectiva concentracao
fornecendo odatores de calibracdo. Constrtse um grafico com estes
valores no eixo y e as concentracdesestala logaritmica no eixo x com

linhas para a média, 95%165% dos fatores de calibracao (Figura 2)

Concluu-se que o métodpossua linearidade até onde os fatores de calibracéo

interceptam slinhas de 95% ou 105%.

3.4.3.2. Tempos de retencao, limite de deteccéo, limite de quantificacdo e

incerteza demedicéo

O tempo de retencdo € determinado com base nos parametros do método
cromatografico e € usado como uma caracteristica para qualificacdo do composto de
interesse. Os valores dos limites de deteccédo e quantificacdo foram estimados a partir da
curva aalitica e sua confirmacéo foi feita a partir do desvio padrao da analise de 7 padrdes

na concentracdo de interesse.

O célculo da estimativa da incerteza de medica@fdizadocom base no documento
da EURACHEM (2012) e levou em consideracéo as comgibs do processo de preparo
dos padrbes da curva analitica, que inclui os padrdes, equipamentos utilizados (micropipetas
e bal6es) e habilidades técnicas (analista). O célculo também levou em consideracao o ajuste
realizado no sistema de detecc@ian(@, a curva analitica, as verificacfes intermediarias da
curva analitica e a recuperacéo do branco fortificado no processo de extracdo. A Tabela 5

resume as informacdes obtidas no processo de validagdo do método.
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Figura2. Linearidade dos compostos analisagdosLC-MS/MS.
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Figura 2.Linearidade dos compostos analisagdosLC-MS/MS (Continuacéo).
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Tabelab. Tempos de retencéo, limites e incerteza para os compostos anghsedos

MS/MS.
Composto Tempo de retencdo (min) LD (ng/L) | LQ (ng/L) | Incerteza (+/- %)
2,4D 2,47 15,0 100,0 17,8
Azoxistrobina 3,80 4.0 10,0 6,0
Bentazona 1,21 5,0 10,0 6,7
Carbaril 2,80 0,6 1,0 11
Carbendazim 1,46 2,5 10,0 3,9
Carbofurano 2,60 0,4 1,0 0,8
Carbossulfano 4,40 2,0 10,0 2,8
Ciproconazol 3,82 3,5 10,0 5,2
Deltametrina 4,10 40,0 100,0 30,0
Dimetoato 1,18 0,3 1,0 0,7
Diurom 3,36 3,0 10,0 4,7
Fipronil 3,85 0,3 1,0 0,7
Fluasifope pbutil 4,02 45 10,0 6,6
Imidacloprido 1,01 4,5 10,0 6,9
Metomil 0,61 0,3 1,0 0,7
Tebuconazol 3,90 5,0 10,0 8,0
Tebutiurom 2,75 4.0 10,0 5,6
Tiametoxam 0,70 4,0 10,0 59
Tiodicarbe 3,30 0,6 1,0 11
Triclorfom 1,18 4,5 10,0 6,7
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3.4.3.3. Participacdo em ensaios de proficiéncia

Até o momento o laboratério participou dos seguintes ensaios de profigi@naia

analise deagrotoxicogTabelas 6 e 7)

i.  Ensaio de proficiéncia rodada numero 266, R266718
OrganizadorERAT A Waters Company

Tabela6. Resumo dos resultados do PEP 266, lote H286

Composto Valor reportado Valor certificado Z Score Avaliacao

2,4D 3,57ug/L 3,20ug/L 1,91 Satisfatorio
Bentazona 10,0upg/L 9,27ug/L 1,71 Satisfatério

i. Ensaio de proficiéncia rodada niUme266, lote P26-008
OrganizadorERAT A Waters Company

Tabela7. Resumo dos resultados do PEP 266, lote 2D&7

Composto Valor reportado Valor certificado Z Score Avaliagéo

Carbaril 91,8ugL 80,Qug/L 1,26 Satisfatorio
Metomil 69,4ug/L 73,1ug/L 0,28 Satisfatorio
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3.5  OUTRAS TECNICAS ANALITICAS AUXILIARES UTILIZADAS
NO DESENVOLVIMENTO DO PROJETO

Além do desenvolvimento do método de andlise de agrotoxicaspbtS/MS
(item 3.4), foi empregada a técnica de cromatografia a gas com detectores de nitrogénio e
fésforo (GCGNPD) e de captura de elétrons ((&CD), ja utilizadas pal Setor de Quimica
Organicada CETESBpara complementar os ensaitesagrotéxicos pdctC-MS/MS. Os
agrotoxicosanalisados por estas técni¢@suadro §, conforme j& mencionado em 3r&o
necessariamente estavam indicadas na lista de prioritgeidn possivel sua analise
decidiuse pela insercao desses agrotéxinosprograma.

Alguns agrotoxicos também foram analisados pelo Laboratério de Quimica da
UNICAMP (Quadro 7, empregando &écnica de cromatografia liquida acoplado ao
espectrémetro de massas sequenci2jIS/MS) e extracdo em fase sdlida (SP&)nda, o
glifosato e 0 AMPA foam analisados pelo Laboratorio de Quimica da EMBRAPA pela
técnica de cromatografia liquida diéra performanc€UPLC) acoplado ao espectrémetro de
massa dealta resolucao tipo quadrupdldempo devoo (ESHQ-TOF) por injecéo direta

3.5.1 Cromatografia a gas com detector de nitrogénio e fésforo (GEIPD) e

com detector de captura de elétrons (GECD)
Os agrotoxicos listadas Quadrd foramosanalisados por GBIPD, com excecao

do metolacloro que foi analisado por ECD. Essas analisesrfam realizadas no Setor de
Quimica Orgéanica da CETBS
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Quadro6. Relacédo dos agrotoxicos analisados por cromatografia a gas

1 2
Agrotoxico Classe Grupo Quimico Analise LD )ngllL LQ®
Ametrina Herbicida Triazina GC-NPD 100 400
Atrazina Herbicida Triazina GC-NPD 50 200
Simazina Herbicida Triazina GC-NPD 30 100
Clorpirifés I’?Icsaert'i‘é'i‘éz formicida, | 5o anofosforado | GCNPD | 2 40
Clorpirifés-oxon | Produto de degradacédo do clorpirifos GC-NPD 6 40
Demetan-O Inseticida eacaricida | Organofosforado | GC-NPD 20 40
Demeton-S Inseticida e acaricidal Organofosforado | GC-NPD 20 40
Etil Paration Inseticida e acaricidal Organofosforado | GC-NPD 2 40
Gutllo_n (azinfos Inseticida Organofosforado | GC-NPD 2 10
metilico)
Malatiora Inseticidae acaricida | Organofosforado | GC-NPD 3 40
Paration Inseticida e acaricida Organofosforado | GC-NPD 1 40
Profenofés Inseticida e acaricidal Organofosforado | GC-NPD 3 40
Terbufos Inseticida e Organofosforado | GC-NPD 3 40

nematicida

Molinato Herbicida Tiocarbamato GC-NPD 30 100
Pendimetalina | Herbicida Dinitroanilina GC-NPD 60 200
Propanil Herbicida Anilida GC-NPD 150 800
Metamidofos Inseticida, acaricidd | Organofosforado | GC-NPD 40 400
Metolacloro Herbicida Cloroacetanilida | GC-ECD 20 100

(1) LD: Limite de deteccaqpode ser também produto de degradacgdo e metabdlito do Acefato (inseticida

e acaricida organofosforado)
LQ T Limite de quantificacdo;
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3.5.1.1 Preparo de amostras de agua

As amostras de agua superficial e subterranea fesdraidas com diclorometano
pela técnica de extracao liquitiquido, conforme método 3510C da US EPA96) Os

extratos foram concentrados até 2mL e o solvente alterado-pasano.

3.5.1.2 Preparo de amostras de sedimento

As amostras de sedimento foram secas a temperatura ambiente, trituradas e
peneiradas em peneira de 710 pum. O sedimento triturado (10g) foi extraido-com n
hexano/acetona (1:1) no forno migndas conforme método 3546 da US EPA.

Os extratos para analise thetolacloro passaram por etapa de limpeza do extrato em
sistema de permeacdo em gel (GPC), conforme método 3640A da UELERH e em
seguida, limpeza em coluna de silica gel, conforme método 3630C da UG EIBA

Todos os extratos foram concentradts2mL e o solvente alterado parhexano.

3513 Anélise instrumental

Os extratos preparados conforme itens 3.5.1.1 e 3.5.1.2 foram analisados no
cromatografo a gas com detector de nitrogénio e fésforoNBD) da marcaAgilent,
modelo 7890A equimi com uma coluna capilar &8 (30m x 0,25mm di x 0,25um de
espessura de filme) e outra coluna capilarZ2B (30m x 0,25mm di x 0,25um de espessura
de filme) de confirmacédo. Os extratos também foram analisados no cromatégrafo a gas com
detector de capta de elétrons (GECD) da marcagilent modelo 7890A equipado com
uma coluna capilar DB (60m x 0,25mm di x 0,25um de espessura de filme) e outra coluna
capilar DB1701 (60m x 0,25mm di x 0,25um de espessura de filme) de confirmacéo.

Os inseticidas ganofosforados e herbicidas triazinas foram sadis de acordo
com o método 8141B da US ER2007) O metolacloro foi analisado de acordo com o
método 8081B da US EPR007).
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3.5.2 Cromatografia liquida acoplado a espectrometria de massa (L-C
MS/MS) - UNICAMP

Para a determinacao dagrotoxicogle intersse, em nanograma por litro (1), no
preparo da amostripi empregadm meétodo de extracdo em fase sOkglpara a separacao
e quantificacdo dos compostosnétodacromatografia liquida acopladaum espectrometro
de massas sequencial (IMS/MS).

3.5.2.1. Preparo de amostra

Apés a devida coleta e transporte, as amostras de dgua (500 mL) foram previamente
filtradas em membranas de giéra de vidro (GF/C Whatman). A extracao foi realizada
utilizando uma bomba peristéltica sob vaz&do constante de 7 mt! minm cartucho de
extracdo contendo 500 mg de fase (Oasis HM&terg. O condicionamento do cartucho,
etapa essa responsavel por ativar o sorvente, foi realizado utiligzarslonL de metanol
(MeOH), 5 mL de acetonitrila (ACN) e 5 mL de &gua ultrapura. Para a eltocam
utilizados4 mL de MeOH e 4 mL de ACN. Apos a eluicdo, cada eluato foi recolhido em tubo
de ensaio com tampa. O volume de cada extrato foi reduzido sob fluxo brandatéeétar
completamente. Ao tubo de enstiamadicionads5 00 €L de uma sol u-«o ¢c
a composicdo inicial da fase moével empregada na separacdo dos compostos por
cromatografia liquida (#D:MeOH 70:30 v/v). O tubo foi agitado vigorosamente em Vortex
e por fim foi utilizado um filtro de seringadenyldh( 22 e m) para transfer.i
vial de 2 mL de capacidade munido de tampa. Ao término da extracdo, a concentracdo dos
analitos presentes no frasco de 2 mL foi 1000 vezes maior do que a concentracao inicial

presente na amostra.

3.5.2.2. Separacao e quantitacéo

A separacédo e quantificacdo dos compostos alvo foi realizada por cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas sequenciIQUE@S). Foi utilizado um
cromatografoAgilent modelo 1200. A separacdo cromatografica foi realizada com uma

counaZorbaxSB-C18 (2,1x30 mm, tamanho de particula de 3,5 um) a 25°C. A fase movel
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foi constituida de agua ultrapura (A) e MeOH (B), previamente filtrados em membranas com
0,2 mm de porosidade, contendo 5 mM de formiato de amonio, aditivo esse queefavorec
formacao de ions. A composicéo do gradiente, em funcdo da concentracao do solvente B, foi
a seguinte: inicio com 30%, aumentando para 60% em 3 minutos, em seguida aumentou para
67% em 10 minutos e por fim retornou para 30% em 15 minutos. Entre cautta cor
cromatografica o sistema foi mantido a 30% de B por 5 minutos para recondicionamento da
coluna. A identificacéo e a quantificacdo dos compostos foram realizadas por espectrometria
de massas em um equipamemgilent com triplo quadrupolo (modelo 641PBOs
agrotoxicosforam ionizados em uma fonte ddectrosprayno modo positivo, e foi
monitorado pelo modo MRMMultiple Reaction Monitoring de acordo com os parametros
descritos 0 Quadro 7As curvas analiticas foram construidas de acordo com aldida o

para cada composto em funcéo de sua massa na coluna.

Quadro7. Parametros da espectrometria de massas utilizados para quantificar os
agrotoxicos de interesse.

Transicdo de Transicdo de Transicdo de

Agrotoxico Quantificacéo Confirmacéo Confirmacéo
IPA IF EC (V) IPA IF EC (V) IPA IF EC (V)

Ametrina 228,27 186,1 15 228,27 158,1 20 228,27 138,1 20

Atrazina 216,24 174,1 15 216,24 103,9 15 - -

2-Hidroxi-atrazine 198,24 156,2 15

198, A 114,1 20

198, A 86,1 20

Azoxistrobina 404,27 372,0 5 404,27 344,1 20 - -
Carbendazim 192,1A 160,1 20 192,17 132,1 30 192,17 105,1 35
Carbofurano 222,04 123,0 20 222,04 165,0 10 222,04 55,0 16
Clomazona 240,1A 125,0 1 - -

Diurom 2334 72,1 20 233,04 46,0 16 2351 72,1 20
Imidacloprido 256,04 175,1 15 256,00 208,9 10 - -
Hexazinona 253,74 71,1 31 253, 171,1 8 253, 85,1 30
Malatiora 331,04 285,0 1 331,04 99,0 15 - -
Simazina 202,04 104,0 25 202,04 124,0 15 202,04 132,0 15
Tebuconazol 308,24 124,9 30 308,24 70,0 20 310,24 70,0 10
Tebutiuran 229,17 172,1 10 229,1A 116,1 30 229,1A 57,2 34

IP: fon precursor; IF: lon filho ou produto; EC: Energia de colisdo
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Os limites de deteccaaD) e de quantificacaolLQ) variaram de 1,0 a 2,5 [lge 4,6
a 6,5 pdL, respectivamenteconforme relatado poACAYABA (2017), valores esses
similares aos obtidos pelo métode LGMS/MS validado nesse estudBntretanto, esses
valores sao significativamente mh@ixosdo queo detectad@ara os agrotoxicos ametrina,
atrazina, malaticee simazina também testadosla técnica de cromotografia gaspsdo
Laboratério de Quimica Organica da CETH&RIadro 7.

3.5.3 Cromatografia Liquida de Ultra Performance acoplada ao
Espectrometro de Massa de Alta Resolugédo Tipo Quadrupolo (UPLESI-Q-TOF)
(EMBRAPA)

As andlisegle glifosato e AMPA foram realizadas pela EMBRAPA .aksostras de
agua foram analisadas por meio de injecdo direta, sem qualquer etapa prévia de concentracao.
Aliquotas de 2,0 mL foram filtradas em filtros de seringa com membraflaateto de
polivinilideno (PVDF0,22 um, de diametro de poro) diretamenteviab. Adicionouse 20
puL de uma solucao aquosa de hidroxido de amonio (35 %Moye(10 pL foramnjetados
diretamente no cromatografo liquido de ultgerformance (UPLC) acopdlo ao
espectrometro de massas de sdtlucadipo Quadrupolo- Tempo de VOQESHFQ-TOF)
(Synapt, Watejs As analises foram realizadas em modo de ionizacéo negativo, voltagem do
capilar igual a 3 KV, cone de amostragem 20 V, cone de extracdo 5,0pér&tuna da fonte
105°C e temperatura de dessolvatacao igual a 400°C. A separacao cromatogréafica se deu em
coluna BEH C18 1,7um x 2,1x 50 mm (Waters), modo isocratico, fluxo de 0,150 miL min
e fase mével constituida de 70)(8 0 (B) (v/v), de solucdo agsa de hidroxido de aménio
0,1% (A) e metanol (B), durante 5 minutos. Para a determinacdo de glifosato e de seu
metabolito, acido aminometilfosfonicGAMPA), foram monitorados os ifonpvi-H] 1
168,0062 gM-H]* 110,007, respectivamente linearidade foi determinada pela analise
em triplicata dos padrdes analiticos compreendidos #0te@50ug/L, sendo o coeficiente

de correlagao lineabtido< 0,99 e limite de deteccédo d6é pgL.

E importante informar que os agrotoxicos azoxistrapcarbendazina, carbofurano,
diurom, imidacloprido, tebuconazol e tebutiurom foramalisadospelo Laboratorio da
CETESB de Marilia e Laboratério de Quimica Ambiental da UNICAMP, enquanto as
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moléculas de ametrinaratzina, malatioae simazina foram afisadas pelo Laboratério de
Quimica Organica (Sede) da CETESB e Laboratdrio de Quimica Ambiental da UNICAMP.
Nesses casos foram sempre considerados os resultados mais restritivos. Os agretoxicos 2
hidroxiatrazina, clomazona e hexanona foram avaliadosapetio Laboratoride Quimica
Ambiental da UNICAMP, assim como o glifosato e AMPA que foram determinados apenas
pelo Laboratério da EMBRAPA.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

No periodo de setembro de 2015 a agosto de 2016 foram analisadas 123 amostras
21 pontos de amostragene agua superficiagP2amostragm 11 pontosle agua subterranea
e 1l4amostragm 7 pontos dsedimentoNos mesesle outubra dezembrdoram realizadas
amostragens intensificadas (quinzenais) em aguas superfatiaigando mai®1 amostras
Todas as amostras foram analisadas frente aos@tbxigos que constam na Quadr@m

do glifosato

Quadro8. Relacéo dos agrotoxicos pesquisados nas amostras de aguas superficiais, aguas
subterrédneas fdimentos.

Herbicida 2,4D Inseticida  Carbaril
Bentazona Carbofurano
Diuram Carbossulfano
Fluazifopep-butilico Deltametrna
Tebutiurom Dimetoato
Ametrina Fipronil
Atrazina Imidacloprido
2-hidroxiatrazina Metomil
Metolacloro Tiodicarbe
Molinato Tiometoxam
Pendimetalina Triclorform
Propanil Clorpirifés
Simazina Clorpirifésoxon
Hexazinona Demetan O
Clomazona Demetan S

Gution (Azinfés Metilico)

Fungicida  Azoxistrobina Malationa
Carbendazim Metamidofds
Ciproconazol Paration
Tebuconazol Paratiora Metilica

Profenofés
Terbufés

Dos 41 agrotoxicos pesquisadds estiveram abaixo do limite de deteggéoluindo
o glifosato,em todas asmostragle 4gua e sedimendamalisadas, conforme consta na Tabela
8.
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Tabela8. Relacdo de agrotoxic@baixo do limite de deteccdas amostrade agua e
sedimentosnalisadas no periodo de setembro/2015 a agosto/2016

AGROTOXICO LD (ng/L)  LQ (ng/L) OBSERVACAO (LABORATORIO)
HERBICIDAS

Fluazifopep-butilico 5 10 (EDM)

Glifosato 10 (ug/L) 70 (uglL) (EMBRAPA)

Molinato 30 100 (ELAQ)

Pendimetalina 60 200 (ELAQ)

Propanil 150 800 (ELAQ)

INSETICIDA

Carbosulfano 5 10 Inseticida/Acaricida/ Nematicida (EDM)
Deltametrina 50 100 Inseticida/Formicida (EDM)
Triclorfom 0,5 1 Inseticida/Acaricida (EDM)
Demetan O 20 40 Inseticida/Acaricida (ELAQ)
Demetan S 20 40 Inseticida/Acaricida (ELAQ)

© o iseicdalcari Pade sermbém pod
Paration 2 40 Inseticida/Acaricida (ELAQ)
Paratiom Metilica 1 40 Inseticida/Acaricida (ELAQ)
Profenofés 3 40 Inseticida/Acaricida (ELAQ)
Terbufés 3 40 Inseticida/NematicidéELAQ)

LD: Limite de deteccdo; LQ: Limite de Quantifica¢&®dM: Divisdo de Laboratério de Marilia; ELAQ: Setor
de Quimica Organica.

A nao deteccao dos herbicida®linato, pendimetalina, propang dosinseticidas
organdosforadosdemetomO, demetomS, metamidofds, paration, parationa metilica,
profenofés e terbufgsode sedevido adato dessasubstancias ndo terem sido selecionadas
como prioritarias na area de estudo. No entanto, esses ingredientes ativos foram incluidos na
pesquisa por ja fazerem parte da rotina de monitoramento de agrotoxicos da Rede de
Monitoramento da CETESEDutro fator e pode ter contribuido para a ndo deteccéo dos
agrotoxicos acima sao suas propriedades fpidmicas. Algumas destas moléculas, como
os inseticidas do grupo quimico dos organofosforados, apresentam persisténcia muito baixa

no ambiente, com meidda varando de 3 12 dias (LEWIS et al., 2016), o que torna mais
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dificil sua deteccéao, ja que rapidamente sofrem processo de transformacéo apos a aplicacao
no campo. Além disso, t@&cnica de deteccdo foi a cromatografia gas@aNPD) que

também apresenta alggilimites de deteccéo e quantificagdo menos sensiveis que o método
LC-MS/MS.

As substanciadeltametrina dluazifopebutilico, também n&o foram detectadas no
presente estudoApesar de estarem entre as substancias mais toxicas avaliadas, esses
resultads corroboram com o fato de que os seus IPs (indice de Priorsdmtha)xos(0,6 e
0,7, respectivamente), indicando, portanto, baixa probabilidade de serem detectadas na agua.
Jéa o inseticid#riclorfom teve seu uso proibido em 2010 (ANVISZ10.

A ndo deteccdo do glifosato nas amostras analisadas pode estar associada ao limite de
quantificacdo (10 pg/L) do método muito acimapiaticadopara os demais agrotoxicos,
gue se encontraa faixa de ng/L, entretanto esse valor atende aos padroes da CONAMA
357/2005 e da Portaria de Agua de Consumo Humano.

A seguir serdo apresentados em tépicos especificos os resultados para os diferentes

compartimentos estudados: aguas superficiais, aguas subterraneas e sedimentos

4.1 AGUAS SUPERFICIAIS

4.1.1. Amostragem Bimestral

Um total de 4829 analises foram realizadas 123 amostras dos 21 pontos de
amostrageniimestralde agua superficiapara os 41 agrotoxicos estudadus periodo de
setembro de 2015 a agosto de 2016. 35897 analises(74,49%)o0s resultadosestiveram
abaixo do limite de deteccdpara essas substancias, 509 (10,54%) apresentaram
concentracdes entre os limites de deteccao e quantificacdo e 723 (14,97%) apresentaram

concentragdes acima do limite de quantificacao (Figura 3).
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Figura3. Frequéncia de deteccdo dos 41 agrotoxicos estudados nos 21 pontos de agua
superficial no periodo de setembro de 2015 a agosto de 2016 (n= 4829 analises)
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A Figura 4 mostraos 27 agrotoxicos que apresentaram algum nivel de detecc¢éo
durante o estudo. Os agrotoxicqae estiveram presentes em mais de 80% das amostras de
adguas superficiais foram os herbiciddisirom (91,9%) hexazinona(88%) 2-hidroxi-
atrazina (99%), tebutiurom (96%); o inseticidaimidacloprido (82%) e, o fungicida
carbendazim(85%). Essa moléculas foram quantificadas em mais de 66% das amostras
analisadasdestacandse a2-hidroxi-atrazinaqueapresentou resultados acima do limite de
quantificacdo er6% das amostras.

O fipronil, embora tenha sido avaliado apgenas duas ultimas campanhas bimestrais
foi quantificado em 62% (21/34) das amostras analis@l#asos compostos detectados em
mais de 50% das amostras forametrina(68%), clomazona (53%) e tiometoxam (53%)
(Figura 4).
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Figura4. Agrotéxicos detectados nos 21 pontos de agua superficestado de Sdo Paulo
no periodo de setembro/2015 a agostd201

24D -

Ametrina
Atrazina
2-hidroxi-atrazina
Bentazona
Clomazona
Diurom
Hexazinona
Metolacloro
Simazina
Tebutiurom

Carbaril
Carbofurano
Clorpirifos
Clorpirifds-oxon
Dimetoato
Fipronil*
Gution
Imidacloprido
Metomil
Tiodicarbe
Tiametoxam
Malation

Azoxistrobina
Carbendazim
Ciproconazol
Tebuconazol

L
T e
0 10 20

30

40 50 60

PORCENTAGEM DE DETECGAO

71

70

80

>LD-<LQ
m>LQ

>LD - <LQ
HQ

>LD - <LQ
®=LQ

90 100



Na figura 5 sdo apresentadas esncentracdes em ngtos agrotdxicos detectados

nas amostrade agua superficial avaliadas presente estudo

Os agrotoxicos carbendazim carbofurano, dimetoato, diurom, fipronil,
imidaclopridotebutiuromametrina, 2hidroxi-atrazinaatrazina enexazinonapresentaram
a maior distribuicdo geografica entre asdéculas analisadas, coralores quantificiveis em
diversas amostras nos locais pesquisalst® resultado pode sexplicado, a0 menos em
parte, pelo uso frequente destas moléculas nas duas principais culturas agricolas nas areas
estudadas. Carbendazindienetoato sdo agrotoxicos amplamente utilizados na cultura de
citrus, enquanto arbofurano,diurom, fipronil, imidacloprido, tebutiurom, ametrina, 2
Hidroxi-atrazina,atrazina ehexazinonasdo bastante empregados na ed@acucar para o
controle de plamts daninhas e pragas de solo. As propriedades -fjgioaicas destes
agrotoxicos também parenéer influenciado nos resultados, uma vez que a solubilidade em
adgua da maioria destas substancias € classificada de moderaddBval@a et al., 2016).
Outracaracteristica das moléculas que pode ter relagdo com os resultados é a persisténcia das
moléculas no ambiente. Quanto mais persistentes, maior € a probabilidade de transporte dos
agrotoxicos, podendo atingir varios compartimentos ambientais, como 0s cHfgua.
Com excecdo do dimetoato e carbofuran, as demais moléculas apresentam persisténcia
ambiental classificada como moderada, alta ou muito alta, como o herbicida tebutiurom
(DTs0> 400 dias)
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Figura5. Concentacdes dos agrotoxicamalisadogm 21 pontos de coleta de agua superficiastiado de S&o Paulo. Setembro 2015
a Agosto de 2016
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Traco inferior: LD, Tracgo superior: LQ. Pontos entre os dois tragos representam resultados qualitativogpddémsaispresentam os valores quantificados.
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As Figuras 6 a 9 apresentam a porcentagem de deteccao dos inseticidas, herbicidas
fungicidas e de todos aguposao longo doperiodo deestudo. E possivel observar gue
exceto para osihgicidas a maior frequéncia geantificacao desses agrotoxicos ocorreu nos
meses de novembro/dezembro e janeiro/feverfaitmesperado pois coincide com o periodo

de aplicacdo e com a época de chuva

Figura6. Sazonalidade da ocorréncialterbicidas nos 21 pontos de aguas superficiais do
estado de Sdo Paulo estudados no perdedetembro/2015 a agosto/&A)1
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Figura7. Sazonalidade da ocorrénciaideeticidasnos 21 pontos de 4guas superficiais do
estado de Sao Paulo estudados no perdledetembro/2015 a agosto/B)1
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Figura8. Sazonalidade da ocorrénciafdegicidas nos 21 pontos de aguas superficiais do
estado de Sdo Pauéstudados no periodiz setembro/2015 a agosto/&A)1
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Figura9. Sazonalidade da ocorrénciaatgrotéxicosnos 21 pontos de dguas superficiais do
estado de Sao Paulo estudados no perdledetembro/2015 a agosto/&)1
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4.12. Amostragem Intensificada

Nos meses de outubm@ novembrode 2015 foram realizadas 5 campanhas de
amostragens quinzenais em 7 pontos de coleta, a 8a#eA 02800, TBIR 03300, RICO
02600, RIPE 04250, RONC 02030, RONC 02400, SETA 04@&DOobjetivo dessa
amostragem intensificada faumentar a probabilidades detecgéo esses contaminantes
pois corresponde a época de aplicagdo dos agrotoxicos que coincide também com o periodo

de chuvas.

A Figura 10 mostra a frequéncia de deteccdo e quantificacadeatbgidas,
inseticidas e fungicidas nas cinco campanhas de amostnag&pontos de agua superficial
selecionados duranteperiodo de setembro a dezembro de 20E5composto&-hidroxi-
atrazina diurom, hexazinona, tebutiurom e carbendaforam quarificados em mais de
70% das amostras analisadas (>25 amostras) e o imidaclorprido em cé&8% des
amostras, seguindo o perfil do observado nas amostras coletadas bimestrilimete.
destaque as frequéncias de deteccédo do tebutiufbitkRatarzinae carbendazim na ordem
de 100%, 97,1 % e 91,4 %, respectivame@gagrotoxicos fipronil, gution e simazina néo

foram detectados nesse periodo nos pontos estudados.

A Figura 11 nos permite observar que houve uma elevacdo significativa na
porcentagente amostras positivas para os agrotoxicos estudados da primeira para quinta
campanha de amostragem durante a intensificacdo das coletas, demonstrantimanma
ocorréncia de agrotoxicos nos recursos hidricos nesse periodo. Essa diferenca é mais
acentuada paros valores gualitativpgue variaram dé% nal1? campanhparal5% na 52
campanha. A frequéncia de quantificacdo dos agméxapresentou uma elevacgao ée 5
da primeira 13,80) para quinta campanhd9(4%), sendo as maiores porcentagens
observadas natuas ultimas campanha3uando comparamos a 52 campanha realizada em
dezembro com a bimestral de janeiro/fevereiro para esses pontos estudados, observamos
ainda uma frequéncia elevada de valores qualitat{t8s3%). Esses dados estdo em
consonancia comsoachados das campanhas bimestrais, onde o0s maiores valores de

herbicidas e inseticidas foram observados nos meses de novembro e dezembro.
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FiguralO. Frequéncia da deteccéajuantificacdale agrotdéxicos em 7 pontos dgua superficial em 5 campanhas compreendidas no
periodo de setembro a dezembro de 2015.
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Figura 11. Frequéncia de deteccd® quantificacdode agrotdxicos nas 5 campanhas
intensificadasem pontosde aguasuperficial compreendidaso periodo de setembro a
dezembro de 2015.
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Nota: As cores mais claras demonstram os resultados qualitativos e ascueés os valores quantitativos

4.1.3. Inferéncias estatisticas

Osagrotéxicoeem agua superficiafioprovenientes diontes pontuais e ndo pontuais
e sado transportadp®r escoamento de areas agricolas e urbanas, descarga de reseevatdrios
aquiferos e deposicdo atmosférigascual Aguilar et al.2017) A concentracdo de
agrotoxicos nos recursos hidricosdepende de suas propriedades fisicuimicas
(solubilidade em agua, meia vida, coeficiente de particdo e indice, @8 guaiforam
avaliadas durante o desenvolvimento desse estudo para a priorizacdo dos agrotdxicos a serem
estudadogOutros fatores que podem interferir na presenca desses compostos s@nagua
época do ano, as culturas cultivadas na baaantole depragasna agricultrae padrbes
de chuva.

Considerando o grande numero de dados obtidos no presente estudo, entendemos ser
importante além da apresentacdo dos dados de forma descritiva sldsneeténa analise

estatistica mais profundpara visualizar quais os fatoregima que poderiam estar
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correlacionados com a deteccdo desses agrotoxicos no meio anfPéeatessaanaliss
contamos com apoio do estatistico da CETES®BOnio de Castro Bruni, o qual desenvolveu
um programa em Rspecificgpara essa finalidadé. seguir apresentaremos 0s pontos mais

relevanteslessa analise.

Os resultados de todos os parametros estudados foram submetidos a uma andlise de
componentes principais (PCA), que é uma técnica de andlise multivariada que permite
analisarinter-relacdes etre um grande numero de variaveis e explicar essas variaveis em
termos de suas dimensdes inerentes (ComponeAtésyural2 apresenta a contribuicdo
desss variaveis na composi¢do das componentes principais. O tamanho (escala de cor) dos
vetores assodims as variaveis indicaensua importancia e a dire¢cdo aponta para a afinidade
com a componentéds doiscomponentes principais indicam foritefluéncia do Local

(Site/UGRHI) e da componente sazonal através da varkésl (Month) (Figura 12)
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As contribuicbes individuais (das amostras) nas duas primeoagonentes

principaisestdo apresentadas na FigliBae naTabda 9 sdo identificadas as respectivas

amostras quapresentaram comportamento diferenciado em reks@emais

Figural3. Contribuicdo das amostras nos Fatores Mi&68/D) i Amostras Bimestrais
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Tabela9. Identificacdo dos pontos com comportamento anémalo

Amostra Ponto de amostragem Més
30 RICO 02600 Dez*
89 CRUM 02050 Mai
109 CRUM 02050 Jul
35 SJDO 02500 Dez
38 MOGU 02450 Dez
39 MOGU 02490 Dez
41 PARD 02600 Dez
31 RIPE 04250 Dez*
10 RIPE 04250 Out
80 RIPE 04900 Abr
121 RIPE 04900 Ago
19 RIPE 04900 Out
13 SETA 04600 Out

Nota: *Nas campanhas quinzenais, no ponto RICO 02600 foi identificado comportamento andmalo nas coletas
realizadas em novembro e dezembro e no ponto RIPE 04250 naantiistsas de outubro e nos meses de

novembro e dezembro
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Essas amostras, com excecdo do ponto CRUM 02050, apresentaram as maiores
concentracbes de agrotoxicdsspecialatencdo precisaes dada aos agrotdxicos %
clorpirofés, fipronil, imidacloprido emalatiors, pois eles apresentaram pelo menos uma
amostra acima dos critérios internacionais para protecaiddaaquatica (Tabela 10). O
agrotoxico 2,4D é muito soluvel em agua e tem meia vida de apenas 30 dias, essas
caracteristicas levam a sua identiffdio somente quando a amostra é coletada logo apds sua
aplicacao Yer anexoA3). Amostragensantensificadas, feitas com menores intervalos de

tempo,témmais chances de detedta

Os meses deutubro e dezembro apresentaram zonas de confianga cobrindo
resultados damostras que se diferenciaram das deiffragaira 4). Comooutubro aponta
para a primeiracomponente, 0s principais agrotoxicos dessa dimensaam dgwonil, o
carbaril, ocarbendam, o clorpirifés e o hexazinoneonformeFigura 15A que mostra
contribuicdodas variaveis ngrimeira componentprincipd. Os parametros fisico quimicos
presentes nesta primeira componente, em ordem de importéancia s&o Nitrito, Condutividade,
Cor e OD.

Figurald. Zonas de cdimnca para o efeito dos medesiodelo FAMD
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TabelalO. Concentragcdemaximasencontradade agrotoxicos eegulamentacdes
nacionais @nternacionaigpara protecéo de vida aquatica

Agrotéxico Resultado (pg/L) Legislacéo Padréo (ug/L)
24D 7,0 (PARD 02600) 12/15 CONAMA 357,2005 4,0
Ametrina 1,1 (SJDO 02500) 12/15 USEPA, 2014 3,67 (ALB)*
Atrazina 0,52 (RICO 02600) 11/15  CCME, 2007 1,8
Azoxistrobina 0,013 (RIPE 04900) 10/15 USEPA, 2016 49 (ALB)
Bentazona 0,046 (RONC2030) 12/15 USEPA, 2016 4500 (ALB)
Carbaril 0,008 (RIPE 04250) 12/15 CONAMA 357 0,02
Carbendazim 1,1 (SETA 04600) 10/15
Carbofurano 0,14 (RIPE 04250) 11/15 CCME, 2007 1,8
Clomazona 0,09 (SJDO 02500) 12/15  USEPA, 2009 167 (ALB)
Clorpirités 0,08- 0,36 (RIPE 04250) USEPA,2016 0,083 (0,041)

Todas amostragens CCME, 2007 0,02 (0,002)
Dimetoato 0,018 (MOGU 02900) 6/16 USEPA, 2016 0,5 (ALB)
om0 SOOI o srzgey 1602
Fipronil 0,11 (RIPED4900) 0816 USEPA, 2016 ?AT_L;O’OID
Hexazinona 0,23 (RICO 02600) 10/15 USEPA, 2016 7 (ALB)
Imidacloprido ?JiéﬁzéjéZ)E 13;'5?2?15 CCME, 2007 0,23
Malationa 0,11 (RIPE 04250) 11/15 CONAMA 357,2005 0,1
Metolacloro 0,39(RICO 03600) 12/15 CONAMA 357,2005 10
Metomil 0,09 (PARD 02600) 04/16 - -
Simazina 0,029 (MOGU 02450) CONAMA 357,2005 2
Tebuconazol 0,2 (RICO 02600) 06/16 USEPA, 2016 11 (ALB)
Tebutiurom 1,08 (RONC2400) 0816 CCME, 2007 1,6
Tiodicarbe 0,003(zZ5027Z) 10/15 USEPA, 2009 2,65
Tiametoxam 0,041 (SJDO 02500) 12/15 USEPA, 2017 17,5
Triclorfom 0,0015 (SETA 04600) 11/15 CCME, 2007 1,1 (0,009)

Nota: ALB: Aquatic Life Benchmarks and Ecological Risk Assessments for Registered Pesticides
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Ja para 0 més ddezembro, que aponta paracamponente 2, 0s agrotoxicos
associados a essa dimenséo, em ordem de importanci&-b&iraxi-atrazinahexazinona,
diurom, clomazona, ametrina, tebutiurom, metolacloro, atrazina e azoxistr@fmaa
15B). Os parametrofisico-quimicos segundo a sua importancia sémperatura da agua,
presenca de chuva nas 24h antes da coleta da amostra e a temperatura do ar. Essa componente

aponta para a aplicacdo de agrotoxicos na época Umida (época de chuvas catapelesd
meses deezembrgjaneiroe fevereiro).

Figural5. Contribuicdo das varidveis nérpeira(A) e segunda (Byomponenterincipd
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Nota: A linha vermelha indica o valor @derte paraa significancia da contribuicdo gariavel na componente.

Na analisalas amostragens intensificadesmparanda Figural6 com a Figura 2,
observamos que a variaveés Month), que reflete a sazonalidade, tepenas uma pequena
contribuicdo Quanto aosgrotoxicosalgungiveram suaontribuigdo reduziddipronil por
ex.) eaxquantooutros ampliada (Bidroxi-atrazina), o que reflete o fato das campanhas
quinzenas terem sido efetuadas somente nos meses de outubro, novembro e dezembro. A
ocorréncia de chuva nas 24h anteriores a cdeetamostra também ficou eviden@aela
apareceu associada com-B, clomazama e diuron.
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Figural6. Contribuicdo das variaveis na Analise Fatorial para Dados Migkosostragem
Intensificada
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A Figura 17A traz aantribuicdo das variaveis na primeira componente principal das
amostragens quinzenasdeve ser comparada com a Figura 15A. Podemos observar que o
2-hidroxi-atrazina, carbendazim, tebutiurom, dimetosgbyuconazoé omalatiorapassaram
a ter contribuicés significativas, assim como o nitrafoFigura 17 B, por outro lado, traz
contribuicdo das variaveis na segunda componente principal das amostragens guenzenais
deve ser comparada com a Figura 15B para verificacdo das difectrsgasadasiessas
campahas quinzenais. A presenca de chuva foi acentuada peEsado desetembro a
dezembra propicio a sua ocorréncia.agrotoxicodiurom teve sua contribuicdo ampliada
nas campanhas quinzenai® 2.4-D passou a ter contribuicdo significativa nesta segund

componente.
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Figural7. Contribuicdo das variaveis na primeira (A) e segunda (B) componente grincipa
I Amostras Quinzenais
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A contribuicdo conjunta das variaveis nas primeirascsgtgonentes principagara
a amostragem quinzenal esta apresentadagneafl8, eaponta para a importancia, em
termosgerais, das variaveis para o estu@docal ea UGRHI aparecentomo sendo as
variaveis mais importantes, ou seja, diferentes sites e UGRHIs tem comportamento
diferenciado quanto a presenca de agrotoxicodiutom é o agrotoxico com maior
contribuicdo para explicar a variabilidade dos locais e periodos.
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Figural8. Contribuicdo das variaveis nas sete componentes principaiszena

Cos?2 of variables to Dim-1-2-3-4-5-6-7
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A mesma informacao para as coletas bimestrais ao longo do ano pode ser observada
na figura 19.0 fipronil aparece como o agrotdéxico com maiontribuicde embora tenha
sidoavaliado enpoucas amostra®or outro lado, @lorpirifés-oxion foi pouco detectado,
fato que aponta pamaroblemas especificaso local e época em que foi quantificad®.
carbendazim tenmportantecontribuicédo e foi encarado em diversos locais e époacas,

portanto,aponta para um emprego mais amplo deste agrotoxico nos locais pesquisados.
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Figural9. Contribuicdo das variaveis nas sete componentes principeaigestral

Cos2 - Quality of representation

e a porcentagem de area agricola (Fidaisso pode estar relacionado a diversidade de
culturas (perenes e semi perenes) presentes nas regj@asda existéncia déreas de
pastagem que também é passivelido de agrotdéxico® herbicidahexazinona tem uso
autorizado apenas para cat@acucar, o tebutiurom para cadeacucar e pastagem, mas

outros agrotéxicos como o0 atrazina, ametrina,

Cos2 of vanables to Dim-1-2-3-4-5-6-7
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4.14. Correlacéo ente frequéncia de agrotoxicos e areagricola

As area agricola nas bacias de contribuicdo de cada ponto de cesetaramde
aproximadamente 5% (TBIR 03300) até 82% atgicultura (SETA 04600)mas foi
verificada uma correlacao fraca (r = 0,53) enfreguéncia de quantificacdo dos agrotdxicos

autorizados para outraslturasalém da cana (ANVISA, 2019)
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Figura20.Cor rel a- «xo entre frequ°ncia de
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Na Figura 2l constan os agrotoxicos maigrequentemente quantificadasos
diferentes locais de coletencluindoa atrazina Provavelmente a presenca doot desses
agrotoxicos em mais de 50% das amostras estd associada ao seu usfraqueote assim

como asua mobilidade e meia vid& distribuicdo desses seis agrotoxicos por ponto de coleta

esta apresentada na Fig@éa
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Figura22. Distribuicdo dos seis agrotoxicos mais detectados por ponto de coleta, Sdo
Paulo, 201582016
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Figura22. Distribuicdo dos seis agrotoxicos mais detectados por ponto de coleta, Sdo Paulo,
20152016 (Continuacéo)
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Figura22. Distribuicdo dos seis agrotoxicos mais detectados por ponto de coleta, Sdo Paulo,
20152016 (Continuacéo)
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Neste estudo também foi avaliado o produto de degradacdo da atrazina, o 2
hidroxiatrazina. E interessante notar que esse composto foi detectado na agua com mais
frequéncia do que o agrotoxico original, em 99% das amostras analisadas enquanto que o seu
precursoffoi encontrado em 48% das amostras analisadas. Além disso, ex«daiadipoca
em que a atrazina possivelmente foi aplicada, a concentracdbidm®atrazina € mais
elevada. Esses achados indicam que os produtos de degradacdo podem peanaamgeaer
por periodos mais longos gque, portantog€ necessario a inclusdo dos compostos de

degradacgédo na avaliagéo da qualidade da 4gua relacionada a agrotoxicos.
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Figura 22. Distribuicdo dos seis agrotdxicos mais detectados por ponto de col®au®d 20152016 (Continuacao

[y
8
o
o

r

100,0

10,0

Concentragdo (ng/L)
=

Atrazina (A) e Hidroxi-atrazina (HA)

|1 R |

I}I1I}I

|
[ CSUBCSURERUR A B AR N Ml

A |HA| A |HA| A |[HA| A |HA| A |HA| A |HA| A |HA| A [HA| A |HA| A |HA A |HA| A |HA| A |HA| A |HA| A |HA| A |HA| A |HA| A |HA| A |HA| A [HA

RIPE | RIPE | CRUM |MOGU |MOGU [MOGU | RICO | RONC | RONC | SETA | JCGU | JCGU | JPEP | MONJ | BATA | SIDO | AGUA | TBIR | PEIX | PARD
04250 | 04900 | 02050 | 02450 | 02490 | 02900 | 02600 | 02030 | 02400 | 04600 | 03200 | 03400 | 03600 | 04400 | 02800 | 02500 | 02010 | 03300 | 02100 | 02600

Emset/out 2015 mnov/dez2015 wmar/abr 2016 mmai/jun 2016

92




4.1.5. Avaliacéo do risco a saude humana

Na analise comparativa com as regulamentacfes de qualidade de &gua para consumo
humano ddBrasil einternacionais ecom os critérios da Organizacdo Mundial da Saude,
verificamosquepara & agrotoxicozarbendazim, carbofurano, dimetoato, diurom, fipronil,
ametrina, atrazina, hexazinona e-B,40s quais sao regulados, os resultados se apresentaram

abaixo dos padrbesia@ritérios existentes para esses agrotoxi€abelall).

Se compararmos com a Legislacdo Eurogel@, 2018)que estabeleqearaagua de
consumo humano limite de0,5 ug/L (500 ng/Lyeconcentracao total de agrotoxidgeema
de todhs as moléculatetectadas e quantifica)averificamos que emariospontose épocas
ha ultrapassagerdesse limite principalmente no periodo das campanhas intensificadas
JCGU 03400(15.0915), JPEP 03%®0 (06.0116) JPEP 0380 (06.01.16)MOGU 02450
(10.12.15 e 24.026), MOGU 0 2490 (12.15), MOGU 02900 (01.12.15 e 01.02.16), PARD
02600 (01.12.201% RICO 02600 (29.10.15 a 04.02.16 e 02.06.F8PE 0425014.10 a
02.12.201507/06/2016e 02/08/2014, RIPE 04900 (14.10.15 e 02.08.16), RONC 02030
€25.11.15e 02.12.15%0ONC 0240002/12/201502.08.16), SETA 04600 (13.10.15) e SIDO
(06.10.15, 01.12.15 e 23.02.1@)jgura B). Contudo £ importante salientar que esse valor
€ de caréater politico, isto é, a posicdo da UE é de inaceitabilidageattpier nivelde
agrotoxice em agua de consumo. Portanto, esse valor ndo foi estabelecido com base em

efeitos a satdeumana
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Tabelall Concentracdes Maximas de Agrotoxicos em dggéi.) para consumo humano e Regulamentacdes Nacionais e
Internacionais

o Resultado Brasil (Portaria de . — A
Agrotoxico . (Ponto) Data Coleta Consolidagio no 5 Estados Unido$ Australia Nova Zelandig
Carbendazim 1,1 (SETA 0460p10/15 120 90
' (+ Benomil) (+Tiofanato metilicy
Carbofurano 0,14 (RIPE 04250) 11/15 7 40 10 8
Dimetoato 0,018 (MOGU 02900) 6 7 8
6/16
. 0,32 (SJDO 02500) 12/15
Diurom 0.28 (RIPE 04250) 08/16 90 20
Fipronil 0,11 (RIPE 04900) 08/16 0,7
Ametrina 1,1 (SJDO 02500) 12/15 70
. 100
Atrazina 0,52 (RICO 02600) 11/15 2 - 3 20 2
(+ seus metabdlitgs
Hexazinona 0,23 (RICO 02600) 10/15 400 400
2,4D 7,0 (PARD 02600} 12/15 30 30 70 30 40
’ ' (24D +245T)
o 0,08- 0,36 (RIPE 04250) 30
Clorpirifos Todas amostragens (+ Clorpirifs-oxon) 30 10 40

Nota:Brasil (2017)°WHO (20173; US EPA (2018)NHMRC (2018);*Ministry of Health (2017)
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Figura23. Concentragdes dos agrotoxicos detectamosigua superficia Indice de

toxicidade por ponto de coleta.

Sao Paulo, 200%56.
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Figura 23 Concentracdes dos agrotoxicos detectamosigua superficial e indice de
toxicidadepor ponto de coleta. Sdo Paulo, 22186 (Continuag&o).
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Figura 23 Concentracdedos agrotoxicos detectades) agua superficial e indice de

toxicidadepor ponto de coleta. Sdo Paulo, 22186 (Continuag&o).
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Figura B. Concentracdes dos agrotoxicos detectamosigua superficial e indice de
toxicidadepor ponto de coleta. S&aulo, 20158016 (Continuagéo).
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Figura 23 Concentracdes dos agrotoxicos detectamosigua superficial e indice de
toxicidadepor ponto de coleta. Sdo Paulo, 22186 (Continuag&o).
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Figura 23.Concentracdes dos agrotoxicos detectagims agua superficial e indice de

toxicidadepor ponto de coleta. Sdo Paulo, 22186 (Continuag&o).
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Figura 3. Concentracdes dos agrotoxicos detectagims agua superficial e indice de

toxicidadepor ponto de coleta. Sdo Paulo, 22186 (Continuag&o).
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Figura 23.Concentracdes dos agrotoxicos detectagims agua superficial e indice de
toxicidadepor ponto de coleta. Sdo Pau20152016 (Continuagéo).
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Figura 23.Concentracdes dos agrotoxicos detectagims agua superficial e indice de

toxicidadepor ponto de coleta. Sdo Paulo, 22186 (Continuag&o).
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Figura 3. Concentracdes dos agrotoxicos detectagims agua superficial e indice de

toxicidadepor ponto de coleta. Sdo Paulo, 22186 (Continuag&o).
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Figura 23.Concentracdes dos agrotoxicos detectagims agua superficial e indice de

toxicidadepor ponto de coleta. S&o Paulo, 22136 (Continuagao).
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A estimativa darisco a saude humana considerando a ingestdo de agua superficial
sem tratamento, fdeita para todos os agrotéxicos que apresentaram concentracdes acima
do limite de deteccédo, sendo puera gueles que apresamam valores entre LD e LQifo
atribuidoo valor de LQW¢. Foi calculado o indice de toxicidade para cada amostragem

definido como:

indice de toxicidade B

onde G é a concentracdo medida para o agrotGxecGritériq € a concentracao de referéncia

do agrotoxicoi, determinada com base na dose de referéncia (DRf) ou ingestdo diaria
aceitavel (IDA) (Tabeld 2), considerando o seguintenario de exposicdpeso corpéreo =
60Kkg, consumo diario de agua de 2L e alocacédo de 20% @®@le2019; WHQ 2014a,b).

Esses dados indicam ga€onsumo de aguwhos locais avaliadasiooferece risco potencial

a saud€indice e toxicidade <1) com relacdo a contaminagéo por agrotoxicos no cenario de

exposicao assumid&igura 23.
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Tabelal2 Dosede referéncia (DRf) ou ingestao diaria aceitavel (IDA) e crigaloulado
para os agrotoxicos detectadwste estudo. Sdo Paulo. 221BL6.

Agrot6xico DRf ou II_DA Critério
(mg/kg-dia) 10%(ng/L)

2,4D 0,0 6
Azoxistrobina 0,022 12
Carbaril 0,003 1,8
Bentazona 0,12 60
Carbendazim 0,022 12
Carbofurano 0,00015% 0,09
Carbosulfano 0,0001% 0,09
Ciproconazol 0,012 6
Deltametrina 0,012 6
Dimetoato 0,0022 1,2
Diurom 0,002 1,8
Fipronil 0,00022 0,12
Imidacloprido 0,052 30
Metomil 0,025° 15
Tebuconazol 0,032 18
Tebutiurom 0,07° 42
Tiodicarbe 0,032 18
Tiametoxam 0,022 12
Ametrina 0,009 5,4
Atrazina 0,02° 12
2-Hdroxi-atrazina 0,02b¢ 12
Metolacloro 0,1° 60
Simazina 0,02° 12
Clorpirifos 0,012 6
Clorpirifos-oxon 0,012 6
Malatiora 0,3° 180
Hexazinona 0,05° 30
Clomazona 0,042 24

Nota:2ANVISA (2019; "USEPA(2018) “Para a Hidroxi-atrazina foi adotado DRf da atrazina
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5. SEDIMENTO

A importancia do sedimenteside no fato dgue serve como habitat para a biota
bentdnica, como insetos e mexilhdes, que sdo consumidos por peixes. O sedimento pode ser
tanto uma fonte de alguns contaminantes para a dgua como ssymymrtimento de
remocao dessas substancias presentes na agudaMdpiatica faz parte da cadeia alimentar
de organismos terrestres, incluindo o homBOWELL; CAPEL; DILEANIS, 2000).

A analise de contaminantes em sedimento e na biota aquatica € uma maneira eficiente
de verificar a presen-a de substO©ncias qu?2mi
hidrofébicas tém pouca ou nenhuma afinidade com agua, sado pouco solUveisgtéragu
alta solubilidade em lipidios (gorduras), e uma forte tendéncia de se ligar a matéria organica
no solo e sedimento. Muitas dessas substancias sdo também resistentes a degradacédo, assim
persistem por longo tempo no ambiente, podendo acuseilap sdimento e na biota
aquatica, mesmo em concentracdes na agua tdo baixas que ndo sdo detectadas usando
amostragem e métodos analiticos convencionais. Historicamerdgratéxicosde maior
preocupacado em sedimento e biota aquatica sdo os inseticidas lngalos; como o DDT,
gue foram intensamente usados na agricultura, controle de cupim, programas de controle da
maléria nas décadas de 1940 a 1960 e em alguns locais até maiN@MELL; CAPEL;

DILEANIS, 2000)

Foram coletadasl4 amostras de sedimento obtidas em 7 pontos em campanhas
semestrais. Nessas amostras foram analisados 37 agrotéxicos, totalizando aproximadamente

500 analises.

Os agrotéxicos detectados nas amostras de sedimento estdo apresentados na Tabela
13. Das 14 anostrasde sedimentanalisadasl10 (71%) apresentaranpelo menos um
agrotoxico acima do limite de deteccdo e 8 (5f#p menos unacima do limite de

quantificacaqTabela 13)
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Tabelal3 Oc or r ° nci
estudados.

>LD -<LQ

Azoxistrobina 4
Carbaril 1
Carbendazim 4
Ciproconazol 1
Clorpirifés ND
Diurom 3
Fipronil ND
Flugzifopp- 1
Butil

Imidacloprido 0
Tebuconazole 0
Tebutiurom 3
Tiametoxam 0

a theosadr mée

>LQ

ND

ND

>LD - <LQ

ND
ND
1

ND

ND
ND

ND

ND

deec@spontos de amost

>LQ
ND

ND

ND

ND
ND

ND

ND

>0,6-<1,25
>0,06- <0,13

<1,25/1,5
>0,6-<1,25

>2,0- <4,0 (ugko)

<1,25/19,8

0,36/0,38
>0,61 <1,25
<1,25/2,04
<1,25/7,83
<1,25/3,59

> 0,6-<1,25

Entretanto, quando avaliamos os dados globais observamos que a maioria dos

agrotoxicos estiveram abaixo do limite de deteccdo e poucas moléculas foram quantificadas

(Figura 24) Este resultadpode ser explicado pelas caracteristicas dos compostos analisados,

que em sua maioria tinham propriedade hidrossolleelue confere pouca adsorcao ao

sedi mento

r8§pi da

degrada-«o0o no corpo dos8ggu

No entanto, ndo podemos deixar de mencionar os prablamaliticos enfrentados

no decorrer do projetpara essa matrizPor exemplo, problemas de recuperacas d

moléculas decarbendazim, diurom e tebuconazol na primeira campanha e bentazona,

carbendazim, diurom e fipronil na segunda campanha. Em decord@scjroblemas na

recuperacdo, os resultados para essas moléculas podem estar subestimados. Também
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houveam problemas metodologicosas analisesle 2,4 D, tiodicarbe e triclodm que
levaram ao cancelamentosiresultados para essgsnpostos. Assim, a t8ica analitica
empregadgara analise de agrotoxicos na matriz sedimeéewe semelhor implementada.

Figura24. Ocorréncia de agrotoxicos em 7 pontos de amostragem de sedimento de recursos
hidricos do estado de S&o Paulo nosamele hovembro de 2015 (12 Campanha) e maio de

2016 (22 Campanha).

la Campanha 2a Campanha
B <LD m>LD<LQ=>LQ

100%
80%
60%
40%
20%

0%

LD: limite de deteccédo; LQimite de quantificacdo

Apesar dos problemas metodolégicos enfrentados na andlise dos sedimentos
dados obtidos nos permiterassaltar que todas as amostras de sedimento da primeira
campanha de amostragem, realizada em novembro de 2015, foram positivas para pelo
menos um agrotoxico, demonstrando novamente a influénpiertbao de aplicacdo dos

agrotoxicos e de chuvas na degx dessas moléculas.
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6. AGUA SUBTERRANEA

Os 11 pontos de amostrageamestral de agua subterraestfio localizados na zona
rural, com excecado dos pontos BA5013Z que esta localizado em area periurbana e o ponto
BAOO76P que estm area urban®m total ce 877 analises foram realizadas nas 22 amostras
de 4gua subterranea para os 41 agrotoxicos estudados, no periodo de setembro de 2015 a
maio de 2016. Em 846 andlises (96,47%) os resultados estiveram abaixo do limite de
deteccao para essas substancias, 382 apresentaram concentracdes entre os limites de
deteccado e quantificacéo e apenas 10 (1,14%) apresentaram concentracfes acima do limite
de quantificacag¢Tabelal4).

No primeiro semestre de 2016, 5 pontos apresentaram resultados negativos. Ja o ponto
GU5017Z, Ribeirdo Bonito, apresentou concentracOeteloletiurom de 184,0 ng/L em
22/10/2015 e 107,1 ng/L em 20/04/2016. Verifismua presenca dmdicarbe em niveis
quantificaveis em 7 pontos de amostragem em 2015wreponto em 2016 (Tabel:).

Tabelal4. Ocorréncia de agrotoxicos em agua subterranea

>SLP<LC >LQ >Lb<LC >LC

Azoxi st 2 0 1 0 >4 ;010, 0
Ametrinr N D N D 2 0 > 28, 3
Atrazir N D N D 2 0 >2 ;47,9
Car bend N D N D 1 0 >1;510, 0
Carbofu 4 0 1 0 >1;<44, 6
Di ur om 1 0 3 0 >5;010

Tebutiu 0 1 0 1 184, 0 |/
Tiodica 4 7 1 1 1.18, 4

(>0<6, 0)
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Assim como verificado na agua superficial, &goa subterranea o local (sit¢ERHI

e municipio apresentama maior contribuicdo relati@igura 5).

Figura25. Contribuicdo das variaveis aadlisefatorial para dadasistos(FAMD) i Agua
Subterranea

Variables - FAMD

Municipio _Site

contrib

B 5
15

10

Dirn2 (10.8%)

5

0.00 D.I25 D.IED D.:75
Dim1 (11.1%)

A distribuicdodas amostras segundo a sua projecdo nas duas primeiras componentes
principais (Dim1 e Dim2) est4 apresentada na Figér&® amostras numeradas de 19, 22,
11, 3, 17 e 6 se diferenciaram das denfaiSigura Z deixaevidenteo comportamento das
variaveisna Figura25 que praticamente alinha Municipio com UGRHI e Site, isto se deve

ao pequeno numero de locais amostrados e da periodicidade semestral das coletas.
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Figura26. Contribuicdo das amostras individuais fateresmistosi Agua Subterranea
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Figura27. Distribuicio das variaveis quantitativas nasponentegrincipaisi Agua
Subterranea
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Como relatad@nteriormente, o ponto GU5017Z, Ribeirdo Bonito apresentou niveis
quantifichveis déebutiurom nas duas amostragens de 4gua subterranea (amostras 6 e 17). A
amostra 3 coletada no ponto BA5027Z apresentou a maior concentraijddiciebe em
outubro de 2015 (3,4 ng/L) enquanto que a amostra 19 coletada no ponto BA5013Z em abril

de 2016 foi a Unica que apresentou niveis quantificavdisdiearbe (1,7 ng/L)
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7. CONCLUSOES

Dos 41 agrotoxicos avaliados, 14 ndo foram detectadosmastras de agua e
sedimento analisadas, entre eles os agrotdxicos badglmeton S, metamidofos,
paration e triclorfom.

Em &guas superficiaisfeequéncia de detecgcdo dos agrotéxicos estudados esteve na
ordem de 25%sendo quedessesl5% foram quantificdos. Das 123amostras
analisadas apenas duas foram negapeas todos os agrotoxicos testados

Os agrotoxicog-hidroxi-atrazina, diurom, carbendazim, imidaclopridro, hexazinona

e tebutiuronforamdetectados emaisde80% (99,1 a 82,1%)lasamostrasle aguas
superficiaisanalisadabimestralmente, tendo sido quantificados em mais de 66% das
amostras.

As UGRHlIs 4 e 9localizadas nas regides em processo de industrializagéo no Estado
de Sao Paulo (Municipios de Ribeirdo Preto, Pontal, Porto Ferreira Bi#a do

Passa Quatro, Pitangueiras, Jaboticabal, Luiz Antbnio e Sertdoforan), as que
apresentaram pontos de coleta com maior frequéncia de deteccao e quantificacdo dos
agrotoxicos Os pontos RICO 02600 (Ribeirdo Preto na captacdo de Jabotieabal)
RIPE 04250 (Ponte préoxima da Fazenda Brejinho, na Rod. Vicinal Bonfim
Paulista/Cravinhos)excederam em mais de 65% das campanhas de coleta a
concentracdo total de agrotéxicos de 0,5 ug/L, vaddximo estabelecido pela
Comunidade Européia para 4gua destono humano.

Os resultados demonstraram uma tendéncia de maior frequéncia de deteccdo dos
agrotoxicos no periodo d®vembro/2015 a fevereiro/20 ssivelmente associado

ao periodale aplicacdo dos agrotoxicosechuvas.

As campanhas intensificadasrdm as que apresentaram as maiores concentracoes
dos agrotoxicos estudadasseguiram o padrao observado nas campanhas bimestrais
guanto aos agrotdxicos mais frequentes.

Valores acima de critérios nacionais e internacionais para prote¢do da vida aquatica
foram detectados para os agrotdxicos2,4&lorpirofés, fipronil, imidacloprido e

malatiora.
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O ponto RIPE 04250 foi o que apresentou maior namero de nao conformidades frente
aos critérios de qualidade de agua para protecao da vida aquatica.

As concentra@ies de agrotoxicos detectadas nas amostras de agua ndo representam
risco a saude humana para consumo.

Nas duas campanhas de sedimgmtn menos um agrotoxiasteve preseneam10

das 14 amostras analisaddd (%); entretanto, a frequéncia de ocorréncia dos
agrotoxicos estudados esteve abaixo de 10%, valores inferiores ao observado para
aguas superficiais.

Problemasna recuperacéoedalgunsagrotéxicoscomo abentazonacarbendazim,

diurom, fipronil e tebuconazol nanatriz e sedimento podem ter levado a resultados
subestimados para essas moléculas.

Os agrotoxicogjuantificados na matriz de sedimento foragadbendazim, diurom,
fipronil, imidaclorprido, tebuconalose e tebutiurom

Todas as amostras de sedimento dagira campanha de amostragem, realizada em
novembro de 2015, foram positivas para pelo menos um agrotéxico, demonstrando
novamente a influéncia dperiodo de aplicacdo dos agrotéxicos e de chueas
deteccédo dessas moléculas.

A frequéncia de deteccdo dgratdxicos nos pontos de agua subterrdnea estudados
foi baixa, destacandse apenas a detecgd®tiodicarbe debutiurom

Os dados obtidos demonstram a necessidade de se rever a estratégia de
monitoramento de agrotdxis na rede de monitoramento gizalidade da agua da
CETESB e em estudos relativos a contaminacéo de aguas por esses compostos.

O diagnostico das UGRHIs selecionadasseestudofornecera subsidiagcnicos

para osRelatérios de Situacdo e os Planos de Gestdo de Bacias do Eesade
regibesguanto a ocorréncia dos 41 agrotoxicos avaliados

Os resultados do presente estudo devem apoiar a tomada de decisdes das autoridades
da area de saude, meio ambiente e agricultura quanto a gestdo da contaminacao

ambiental por agrotoxicos.
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8. RECOMENDAGCOES

Aprimorar a metodologia de deteccdo de agrotoxicod PeS/MS para matrizes
sélidas

Empreender esforcopara aobtencdo de recursos técnices financeirosna
implantacédo de analises de glifosato nos laboratérios de quimica organica da
CETESB.

Aprofundar o tratamento estatistico dos dados obtidos no projeto quanto a
sazonalidade e correlacdo com indices pluviométricos.

Avaliar com maior detalhe a influéncia das areas agricolas no aporte de agrotdxicos
para os recursos hidricos, correlacionado @smconcentracdes dos agrotdxicos
detectados.

Desenhar estudos semelhantes a esse para outras UGRHIs do Estado
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ANEXO 1. PADROES E CRITERIOS PARA AGROTOXICOS EM AGUA
E SEDIMENTO
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Resolucdo CONAMA N° 357de 17/03/2005 "Dispde sobre a classificacdo dos corpos de 4gua e diretrizes ambientais para o seu enguadramento,
bem como estabelece as condigcbes e padrdes de lancamento de efluentes, e dé@ouvidgasia® .DOU n° 053, de 18/03/2005
http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=459

Parametro Parametro

organico HO Doceg HO Doceg HO Doceg HO Docg HO Doce organico HO Docg HO Docg HO Docg HO Docg HO Docel
(WwL) Classe 1| Classefl| Classe 2| Classe 3| Classe 4 (WwL) Classe 1| Classefl| Classe 2| Classe 3| Classe 4

Art. 14 | Art. 14 | Art. 15 | Art. 16 | Art. 17 Art. 14 | Art. 14 | Art. 15 | Art. 16 | Art. 17

Lindano (gICH) 0,02 0,02 0,02 2 - Gution 0,005 0,005 0,005 0,005 -
Clordano 0,04 0,04 0,04 03 - Malatica 0.1 0.1 01 100 -
(cis+trans)

Dieldrin 0,008 0,008 0,008 0,03 - Paration 0,04 0,04 0,04 35 -
Aldrin 0,008 0,008 0,008 0,03 - Carbaril 0,02 0,02 0,02 70 -
Endossulfan
(a+besulf) 0,056 0,056 0,056 0,22 - Alacloro 20 20 20 -
Endrin 0,004 0,004 0,004 0,2 - Atrazina 2 2 2 2 -
Heptacloro 0,02 0,000039, 0,0 0,03 - Glifosato 65 65 65 280 -
Hep.Epoxido 0,0® 0,000039| 0,02 0,03 - Metolacloro 10 10 10 -
Metoxicloro 0,03 0,03 0,03 20 - Simazina 2 2 2 -
Mirex 0,001 0,001 0,001 0,001 - Trifluralina 0,2 0,2 0,2 -
Toxafeno 0,01 0,00028 0,01 0,21 - 2,4D 4 4 4 30 -
DDT 0,002 0,002 0,002 1,0 - 2,45TP 10 10 10 10 -
Hexaclorobenzer 0,0065 | 0,00029| 0,0065 - 2,45T 2 2 2 2 -
Demeton (o+s) 0,1 0,1 0,1 14 -

e= Triclorobenzeno(JCB+1,2,4 TCB)

_ L. f= Padrdes para corpos de agua onde haja pesca ou cultivo de organismos
a= Heptacloro +Heptacloro epéxido CONSUMO intensivo
b= Dieldrin+Aldrin g= 6leominerais
c= Mirex = dodecacloro pentaciclodecano h= dleos vegetais e gorduras animais
d= DDT(pfdDT+ppDDE+ppDDD) v. ausente= virtualmente ausente
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Anexo XX Portaria de Consolidacao n° BMS/GM de 28/09/2017Do controle e da vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu
padr«o de potabilidade ( OUDQedhdeOFAKDL7TMS/ GM 2914/ 2011) 0.
http://bvsms.saude.gov.br/bvs/saudelegis/gm/2017/MatrizesConsolidacacAMtdgramas.htmi

Agrotoxicos (ug/L) Agrotoxicos (ug/L)
24D+245T 30 Lindano(gama HCH) (4 2
Alaclor 20 Mancozebe 180
Aldicarbe +

Aldicarbesulfona 10 Metamidofés 12
+Aldicarbesulfoxido

Aldrin + Dieldrin 0,03 Metolacloro 10
Atrazina 2 Molinato 6
Carbendazim + benomil 120 Parationa Metilica 9
Carbofurano 7 Pendimentalina 20
Clordano 0,2 Permetrina 20
g)l((());pirifés + clorpirifos 30 Profenofés 60
DDT+DDD+DDE 1 Simazina 2
Diuron 90 Tebuconazol 180
Endossulfan (a b e sais) (3 20 Terbufés 1,2
Endrin 0,6 Trifluralina 20
Glifosato + AMPA 500
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Resolucao CONAMA N° 3@ie 03/042008 - "Dispde sobre a classificacao e diretrizes ambientais para o enquadramento das aguas subterraneas e d
providéncias.™ DOU n° 66, de 07/04/200&ittp://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codleqi=562

L Consumo | Dessedentacd L. ~ Agrotoxico Consumo | Dessedentaca L ~
Agrotoxicorfy/L) ——— I Irrigacéo Recreacéo (my/L) P ——— B — Irrigacéo Recreacéo
Heptacloro
Alaclor 20 3 epoxido 0,03 3
Aldicarb+ald.
Sulfona+ald. 10 11 54,9 Hexaclorobenze 1 0,52
Sulféxido
. L Lindano (gama
Aldrin+Dieldrin 0,03 1 BHC) 2 4 10
Atrazina 2 5 10 Malatioa 190
Bentazona 300 400 Metolacloro 10 50 28 800
Carbofuam 7 45 30 Metoxicloro 20
Clordano (cis+tran 0,2 6 Molinato 6 1
Clorotainil 30 170 58 Pendimetalina 20 600
Clorpirifés 30 24 2 Pentaclorofenol 9 10
2,4D 30 100 Permetrina 20 300
DDT 2 3 Propanil 20 1000
Endosudin . .
(I+l1+sulfato) Simazina 2 10 0,5
Endossulfan Il e . .
40 0,02 para cad Trifluralina 20 45 500
Endossulfan sulfal
Endrin 06 ! 1. DDT(ppDDT+ppDDE+ppDDD) ‘
0,13 2. Taxa de irriga-«o O 3500 m3 / h:
Glifosato + Ampa 500 280 0,08 200 3. Taxa de irriga-«o O 7000 m3 [/ hq
0,04 4. Taxa de irriga-«o O 1200 m3/ h:
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DECISAO DE DIRETORIA N° 256/2016/E,de 22/10/20166i Val or es Ori ent ador es

20160

e

ds§

p aestado @edcShodPauloe

o ut r aGadepno Bxecutido’| (PoderdEsgecutivD, Sé&Cao I), edicdo n°126 (219) do dia 24/11/2016.

Parametro H20 subterrane? (mg/L)
Intervencéo

Aldrin

— 0,03
Dieldrin
Endrin 0,6
Carbofuran 7
Endossulfan 20
DDT
DDD 1a
DDE
HCH alfa 0,05
HCH beta 0,17
HCH gama (Lindano) 2
a. Somatdrio dos isdbmeros ou metabdlitos
b. Somatdria de Endosulfan e sais
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Resolucdo CONAMA N° 454 de 01/11/20F2'Estabelece as diretrizes gerais e 0os procedimentos referenciais para o gerenciamento do
material a ser dragado em aguas sob jurisdicdo nacieddU, de 08/11/2012
http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codleqgi=838tus: Revoga as Resolucdes n%3de 2004 e n°® 421 de 2010.

Parametro Organico Agua Doce
(mg/Kg) i Base seca Nivel 1 Nivel 2
BHC (gamaBHC / Lindano) 0,94 1,38
DDD 3,54 8,561
DDE 1,42 6,75
DDT 1,19 4,77
Dieldrin 2,85 6,67
Endrin 2,67 62,4

Devese atingir os limites dguantificagdo do Nel 1
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ANEXO 2. SELECAO DOS PONTOS DE COLETA

l. Critérios:
1 Pertencer @ede de dgua superficia CETESB
1 Até 50km de Ribeirdo Preto ou Marilia e
1 Mais préximos das cabeceiras das ba@as assim 0s pontake coleta ndo teriam

a influéncia de um niimero elevado de tributarios

A figura A2-1 apresenta a distribuicdo dos pontos de coleta de agua superficial de
CETESB no estado de Séao Paulo

Figura A21. Redepontos de coleta da CETESB no estado de S&o.Paulo
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Foram selecionados os 21 pontos apresentados naA@bgldara cada um desses
pontos foi gerada a bacia contribuinte, calculada a area dessa bacia e a area de cada uso da

terra.
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TabelaA2-1. Pontos selecionadpsra o projeto

Item Cddigo Nome URGHI
2 BATA02800 Rio Batalha 16
3 TBIR03300 Rio Tibirica 20
4 PEIX02100 Rio do Peixe 21
5 CRUMO02050 Rio Corumbata 5
6 JCGU03200 Rio JacaréGuacu 13
7 JCGU03400 Rio JacaréGuacu 13
8 JPEPO03500 Rio JacaréPepira 13
9 JPEPO03600 Rio JacaréPepira 13
10 MOGU02450 Rio Mogi-Guagu 9
11 MOGU02490 Rio Mogi-Guagu 9
12 MOGU02900 Rio Mogi-Guagu 9
13 MONJ04400 Rio Monjolinho 13
14 PARD02600 Rio Pardo 4el2
15 RIC0O02600 Codrrego Rico 9
16 RIPE04250 RibeirdoPreto 4
17 RIPE04900 RibeirdoPreto 4
18 RONCO02030 Ribeirdodas Ogas 9
19 RONC02400 Ribeirdodas Ogas 9
20 SETA04600 Ribeirdodo Seréozinho 9
21 SJD0O02500 Rio ShoJos dos Dourados 18

Il. Geracgéao das microbacias

Geradas no modelo ArcSwat a partir do modelo digital de elevagdo de 30m do
Topodata (disponivel em http://www.dsr.inpe.br/topodatalesenvolvido pelolnstituto
Nacional de Pesquisas EspacifidRE), e dos pontos selecionados para as coletas.

A figura A2-2 apresenta as bacias de contribuicdo de cada ponto indicado naAzhela
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Figura A22. Microbaciagios pontos selecionados para o projeto
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1. Uso e cobertura da terra

O mapa de uso e cobertura da terra foi elaborado a paiaga de Classifica@p
do uso e ocupacéo do solo de Sdo Paulo para 0 ano deSRO5PAULO, 2007)e do
mapeamento dos dados do projeto CanaSat, desenvolvido pelo INPE e disponivel em
www.dsr.inpe.br/canasada safra 2003/200429013/2014.
As dasses de uso da teda SAO PAULO (2007) s&o:

i. Aeroportos

i. Areaurbana
iii.  Campodimidos
iv.  Cerrados
v. Corposdagua
vi.  Cultura anual
vii.  Cultura perene

viii.  Culturas semperenes
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iX. Industrial

X.  Mangues

xi. Mata
Xii. Mata ciliar
xiii. ~ Mineracao

xiv.  Pastagens
xv.  Reflorestamento
Xvi.  Restingas

Xvii.  Zonas portuarias

Outras informacdes vetoriais: hidrografia, limite municipal e estrealabém sao

apresentadas no mapa.

O mapa elaborado no projeto apresenta 0s UsOs:
Cana- Onde o Cangat indicou cana

 Agricultura : Somatério das culturas divassem SAO PAULO (2007), diferentes de
canade-acUcar no CanaSat

 Pastagem, Reflorestamento e agui Mantevese o mapeado por SAO PAULO
(2007)

f Mata ciliar, cerrados, campos Umidos, Mata Manteveseo mapeado por SAO
PAULO (2007)

f Outros - Demais usos em SARPAULO (2007)

A distribuicdo do uso da terra nas bacias dos pontos selecionados para @ ppgtentada

nafigura A2-3 a sequir.
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Figura A23.
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Os dados foram convertidos pararajecao de calculo de areas (policénica de Albers

para area) e as areas foram calculadas para cada microbacia em estudo.

Para cadaonto de coleta da CETESBI identificadoo corpo hidrico do ponte a
Unidade Regional de Gestdo de Recursos Hidricosuab ajbacia eétinserida. Entéo,
calculouse a &a de contribuicdem hectaregje cadgonto no estado de Sao Pallesse
calculo foramdescontdasaséareas dasubbaciasgue tivessenpontos selecionados dentro
das baciasComo exemployer MOGU2900(545095+ 28031= 573126ha)e RIPE04900
(28031ha). A RIPE04900 esta contida na MOGU2900, mas, a &rea da MOGU2900 que esta
apresentada 845095ha. Entéo, calculese a area do uso da terra em hectares (ha) e a

percentagem do uso em relacdo a parte da bantida noestado de S&o Paulo.

A tabelaA2-2 apresenta as areas de cada uso para dmsids na regido de Marilia,
a tabelaA2-3 apresenta essas areas para a regiao de Ribeirdo Preto e AZabataesenta
essas areas para a regiao de Sao JoRédereto.
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TabelaA2-2. Areade cada uso da terra para as-sabias na regido de Marilia.

Cadigo do Area da bacia Area do uso Percentagem do
ponto de  URGHI d Uso da terra da terra uso em relagdo a
o ponto (ha) )
coleta (ha) bacia
Rio Aguapei
AGRICULTURA 3029.26 4,19
AGUA 9.46 0,01
CANA_AC 107.10 0,15
CANA_AP 985.89 1,36
CANA_REF 0.88 0,00
AGUA02010 20 72251 MATA 9349 40 1204
MATA CILIAR 5311.41 7,35
OUTROS 228.69 0,32
PASTAGENS 52802.66 73,08
REFLORESTAMENTO 426.52 0,59
Rio Batalha
AGRICULTURA 5622.53 2,96
AGUA 58.20 0,03
CANA_AC 3421.12 1,80
CANA_AP 17843.67 9,39
CANA_ REF 26.03 0,01
BATA02800 16 189972.09 VATA 1964458 1034
MATA CILIAR 13405.04 7,06
OUTROS 829.62 0,44
PASTAGENS 127579.68 67,16
REFLORESTAMENTO 1540.97 0,81
Rio Tibirica
AGRICULTURA 2636.99 5,16
AGUA 10.45 0,02
CANA_AP 76.89 0,15
MATA 6248.49 1224
TBIR03300 20 51059.16 MATA CILIAR 1130.23 2,21
OUTROS 1876.56 3,68
PASTAGENS 38899.06 76,18
REFLORESTAMENTO 180.31 0,35
Rio do PeixeUGRHI 21
AGRICULTURA 5398.34 7,27
AGUA 27.98 0,04
CANA_AC 6.22 0,01
CANA_AP 3.29 0,00
PEIX02100 21 74239.20 MATA 1404838 1802
MATA CILIAR 3462.92 4,66
OUTROS 1497.60 2,02
PASTAGENS 49794.21 67,07
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TabelaA2-3. Areade cada uso da terra para as-sabias na regido de Ribeirdo Preto.

Cddigo do Area da bacia Area do Percentagem do

ponto de URGHI do ponto (ha) Uso da terra uso da uso em relagéo a

coleta terra (ha) bacia
R. Corumbatai
AGRICULTURA 377.69 6,75
CAMPOS UMIDOS 7.98 0,14
CANA_AC 644.87 11,52
CANA_AP 1669.10 29,82
CANA_REF 0.03 0,00
CRUMO02050 5 5596.56 VMATA 910.66 1627
MATA CILIAR 135.70 2,42
OUTROS 4.12 0,07
PASTAGENS 1841.86 3291
REFLORESTAMENTO 4.37 0,08
R. JacaréGuagu
AGRICULTURA 10510.50 10,20
AGUA 761.75 0,74
CAMPOS UMIDOS 376.18 0,36
CANA 10.08 0,01
CANA_AC 14978.67 14,53
CANA_AP 15645.14 15,18
JCGU03200 13 103063.41 CANA_REF 57 82 0.03
MATA 13505.90 13,10
MATA CILIAR 1869.60 181
OUTROS 291.81 0,28
PASTAGENS 42519.76 41,26
REFLORESTAMENTO 2568.32 2,49
AGRICULTURA 3257.83 7,91
AGUA 48.54 0,12
CAMPOS UMIDOS 78.55 0,19
CANA 0.63 0,00
CANA_AC 10560.06 2564
CANA_AP 11923.55 28,95
JCGU03400 13 41182.83 CANA_REF 1071 0.03
MATA 2774.89 6,74
MATA CILIAR 105.22 0,26
OUTROS 2570.38 6,24
PASTAGENS 9823.71 23,85
REFLORESTAMENTO 28.40 0,07
R. Jacaré-Pepira
AGRICULTURA 12448.43 7,43
AGUA 186.86 0,11
CAMPOS UMIDOS 18.56 0,01
CANA 6.32 0,00
CANA_AC 21097.06 1259
CANA_AP 39389.14 2350
JPEP03500 13 167627.43 CANA _REF 233,60 0.44
MATA 30947.57 18,46
MATA CILIAR 3771.32 2,25
OUTROS 904.45 0,54
PASTAGENS 53463.65 31,89
REFLORESTAMENTO 4666.43 2,78
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Caddigo do < . Area do Percentagem do
pontg de URGHI Q\rea da bacia Uso da terra uso da usoem reglagéo a
o ponto (ha) :
coleta terra (ha) bacia
AGRICULTURA 1430.44 8,20
CAMPOSUMIDOS 74.30 0,43
CANA AC 4905.80 28,13
CANA AP 5272.93 30,23
CANA_REF 0.17 0,00
JPEP03600 13 17442.81 VMATA 154730 887
MATA CILIAR 255.73 1,47
OUTROS 174.42 1,00
PASTAGENS 3778.57 21,66
REFLORESTAMENTO 2.69 0,02
Rio Mogi-Guacu
AGRICULTURA 74812.04 10,06
AGUA 4771.20 0,64
CAMPOS UMIDOS 510.15 0,07
CANA 0.23 0,00
CANA_AC 99875.12 1344
CANA AP 98655.88 1327
MOGU02450 9 743302.10 CANA REF 700.75 0,09
CERRADOS 27.72 0,00
MATA 106019.53 14,26
MATA CILIAR 14112.24 1,90
OUTROS 298555.28 40,17
PASTAGENS 305350.43 41,08
REFLORESTAMENTO 18103.78 2,44
AGRICULTURA 12733.29 11,95
AGUA 357.63 0,34
CAMPOS UMIDOS 331.08 0,31
CANA AC 9822.33 9,22
CANA_AP 21324.42 20,01
MOGU02490 9 106576.11 CANA REF 60.69 0,06
MATA 15620.15 14,66
MATA CILIAR 635.56 0,60
OUTROS 1603.66 1,50
PASTAGENS 41786.98 39,21
REFLORESTAMENTO 2299.61 2,16
AGRICULTURA 43553.90 7,99
AGUA 3556.59 0,65
CAMPOS UMIDOS 3443.52 0,63
CANA 65.74 0,01
CANA AC 237737.28 4361
CANA_AP 112987.71 20,73
MOGU02900 9 545095.39 CANA_REF 53118 0.05
MATA 40730.19 747
MATA CILIAR 6432.29 1,18
OUTROS 5644.82 1,04
PASTAGENS 84139.50 1544
REFLORESTAMENTO 6517.43 1,20
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Cadigo do " . ‘ Percentagem
pontg de URGHI Qrea da bacia Uso da terra Area do uso da do usog em
0 ponto (ha) terra (ha) . .
coleta relacdo a bacia
Rio Monjolinho
AGRICULTURA 879.43 6,53
AGUA 9.85 0,07
CAMPOS UMIDOS 13.78 0,10
CANA_AC 1063.90 7,90
CANA_AP 1491.24 1,07
MONJO04400 13 13472.64 CANA_REF 2.64 0,02
MATA 823.89 6,12
MATA CILIAR 103.69 0,77
OUTROS 3352.11 24,88
PASTAGENS 5570.50 41,35
REFLORESTAMENTO 161.29 1,20
Rio Pardo
AGRICULTURA 42707.65 5,12
AGUA 6047.12 0,72
CAMPOS UMIDOS 653.64 0,08
CANA 127.15 0,02
CANA AC 158477.33 18,99
CANA_AP 147299.29 17,65
PARDO02600 4el12 834333.78 CANA REF 813.45 0,10
CERRADOS 192.83 0,02
MATA 151282.22 18,13
MATA CILIAR 12285.45 1,47
OUTROS 379386.93 4547
PASTAGENS 286298.13 34,31
REFLORESTAMENTO 14337.01 1,72
Cérrego Rico
AGRICULTURA 1582.28 567
AGUA 20.67 0,07
CANA 2.34 0,01
CANA AC 14793.33 53,03
CANA_AP 4940.70 17,71
RIC0O02600 9 27893.88 CANA REF 477 0,02
MATA 475.89 1,71
MATA CILIAR 364.42 1,31
OUTROS 675.42 2,42
PASTAGENS 4989.98 17,89
REFLORESTAMENTO 43.54 0,16
Ribeirdo Preto
AGRICULTURA 326.19 7,57
AGUA 2.53 0,06
CANA AC 2249.20 52,19
CANA AP 592.66 1375
RIPE04250 4 4309.92 CANA REF 7.65 0,18
MATA 96.61 2,24
OUTROS 359.24 8,34
PASTAGENS 669.84 1554
REFLORESTAMENTO 5.98 0,14

144



Cadigo do Area da bacia Area do Percentagem do
ponto de URGHI d Uso da terra uso da usoemrelacdo a
0 ponto (ha) .
coleta terra (ha) bacia
AGRICULTURA 1810.73 6,46
AGUA 45.10 0,16
CANA AC 5728.07 20,43
CANA AP 3733.09 1332
CANA_REF 27.25 0,10
RIPE04900 4 28030.83 VMATA 88492 316
MATA CILIAR 46.34 0,17
OUTROS 8792.69 31,37
PASTAGENS 6903.83 24,63
REFLORESTAMENTO 58.47 0,21
Ribeirdo das Ortas
AGRICULTURA 185.93 13,25
AGUA 1.42 0,10
CAMPOS UMIDOS 0.16 0,01
CANA _AC 459.37 32,74
RONC02030 9 1402.97 CANA_AP 570.38 1027
MATA 217.50 15,50
PASTAGENS 266.54 19,00
REFLORESTAMENTO 1.63 0,12
AGRICULTURA 2517.32 6,37
AGUA 45.39 0,11
CAMPOS UMIDOS 42.29 0,11
CANA AC 19183.55 4855
CANA AP 9390.38 23,77
RONC02400 9 39508.98 CANA REF 14.39 0,04
MATA 2522.52 6,38
MATA CILIAR 479.44 1,21
OUTROS 255.82 0,65
PASTAGENS 5021.65 12,71
REFLORESTAMENTO 35.61 0,09
Ribeirdo do Sertaozinho
AGRICULTURA 668.32 514
AGUA 24.09 0,19
CANA 3.79 0,03
CANA_AC 7757.72 59,66
SETA04600 9 13003.38 CANA AP 2265.83 17,42
CANA REF 1.94 0,01
MATA 125.07 0,96
OUTROS 1453.32 11,18
PASTAGENS 703.15 541
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TabelaA2-4. Areade cada uso da terra para as-sabias na regido de S&o José do Rio
Preto

i ) Percentagem
Cadigo do Area da bacia Area do uso do uso em
pontcgJJ de coleta URGHI do ponto (ha) Uso da terra daterra (ha) relagéo a
bacia
Rio Sao Jos dos Dourados
AGRICULTURA 17407.13 5,90
AGUA 81.23 0,03
CANA 14.29 0,00
CANA_AC 24885.69 8,43
CANA_AP 85884.44 29,10
SJD0O02500 18 295161.12 CANA_REF 3.80 0,00
MATA 25751.75 8,72
MATA CILIAR 2287.28 0,77
OUTROS 1589.18 0,54
PASTAGENS 137087.73 46,45
REFLORESTAMENTO 167.18 0,06

Os dados de uso da terra de interesse para o projeto sao a &rea de uso com agricultura
e quanto isso representa na area de cada microbacia. O dado de agricultura foi obtido
somandese a area de uso agricola com a area de uso corgde€agéacar no mapa desa

elaborado pela equipe do projeto. Essa sintese é apresentalelaa?-5, a seguir.

TabelaA.2-5. Sintese da &rea agricola nas bacias de contribuicdo de cada ponto de coleta
selecionado para o projeto.

Codigo Nome URGHI Area bacia (ha) % Agricultura
AGUA02010 Rio Aguapé 20 72251 5,7
BATA02800 Rio Batalha 16 189972 14,2
TBIR03300 Rio Tibirica 20 51059 5,3
PEIX02100 Rio do Peixe 21 74239 7,3
CRUMO02050 Rio Corumbata 5 5597 64,4
JCGUO03200 Rio JacaréGuacu 13 103063 39,9
JCGUO03400 Rio JacaréGuagu 13 41183 62,5
JPEP03500 Rio JacaréPepira 13 167627 44,0
JPEP03600 Rio JacaréPepira 13 17443 66,6
MOGU02450 Rio Mogi-Guacgu 9 743302 36,9
MOGUO02490 Rio Mogi-Guacu 9 106576 41,2
MOGU02900 Rio Mogi-Guacgu 9 545095 72,4
MONJ04400 Rio Monjolinho 13 13473 25,5
PARD02600 Rio Pardo 4e1l2 834334 41,9
RICO02600 Corrego Rico 9 27894 76,4
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% Agricultura

RIPE04250 RibeirdoPreto 4 4310 73,7

RIPE04900 RibeiraoPreto 4 28031 40,3

RONC02030 Ribeirdodas Ogas 9 1403 65,3

RONC02400 Ribeirdodas Orgas 9 39509 78,7

SETA04600 Ribeirdo do 9 13003 82,3
SerBozinho

SJD002500 Rio So Jo# dos 18 295161 43,4
Dourados
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ANEXO 3. SELECAO DOS AGROTOXICOS MONITORADOS

A partir da lista de 48 ingredientes ativos (Quaili® 1) que podem ser encontrados
em agua considerando o uso nas principais culturas do estado de Séao Paulo e as propriedades
fisico-quimicas das moléculas, foram selecionados os compostos de maiorcialpaéa o
monitoramento em agua de acordo com 0s seguintes critérios:
1 Possui padrdo de qualidade de dg&esolucddConama 352005e/ouAnexo XX
da PRONP 5/2017(origem Portaria 2914/20)1.1
Apresenta indice de prioridade maior que 1,9.
1 Aquelassubstancias que apresentaram maior toxicidade para o ser humano apesar de

apresentarem | PO1, 9.

QuadroA.3.1 i Lista de 48 ingredientes ativos que podem ser encontrados em agua
considerando suas propriedades fisjo@micas, em ordem decrescente de indiee
prioridade (IP).

Classe Ingrediente Ativo N° CAS Pa Fd Fu IP
Herbicida Glifosato 1071836 5 1,2 0,9 5,4
Herbicida Hexazinona 5123504-2 5 1,2 0,9 5,4
Herbicida Imazapique 10409848-8 5 1,2 0,9 54
Herbicida Sulfentrazona 122836355 5 1,2 0,9 5,4
Fungicida Carbendazim 1060521-7 5 1,2 0,8 4,8
Inseticida Carbofurano 156366-2 5 1,2 0,8 4.8
Inseticida Imidacloprido 13826141-3 5 1,2 0,8 4,8
Herbicida Amicarbazona 12990990-6 5 1 0,9 45
Herbicida Ametrina 834-12-8 4 1,2 0,9 4,3
Herbicida Clomazona 81777891 4 1,2 0,9 43
Herbicida Diurom 330541 4 1,2 0,9 4,3
Herbicida Fomesafem 7217802-0 4 1,2 0,9 43
Herbicida MSMA 216380-6 4 1,2 0,9 4,3
Herbicida Picloram 191802-1 4 1,2 0,9 43
Inseticida Tiametoxam 153719234 5 1 0,8 4,0
Fungicida Ciproconazol 9436106-5 4 1,2 0,8 3,8
Fungicida Clorotalonil 1897456 4 1,2 0,8 3,8
Herbicida 2,4-D 94-75-7 5 0,8 0,9 3,6
Herbicida Atrazina 1912249 4 1 0,9 3,6
Herbicida Mesotriona 10420682-8 5 0,8 0,9 3,6
Herbicida Tebutiurom 34014181 4 1 0,9 3,6
Fungicida Azoxistrobina 13186033-8 4 1 0,8 3,2
Inseticida Metomil 1675277-5 5 0,8 0,8 3,2
Herbicida S-Metolacloro 8739212-9 4 0,8 0,9 2,9
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Classe Ingrediente Ativo N° CAS Pa Fd Fu IP

Inseticida Clorantraniliprole 50000845-7 3 1,2 0,8 2,9
Fungicida Epoxiconazol 13531973-2 3 1,2 0,8 2,9
Inseticida Malationa 121-755 4 0,8 0,8 2,6
Fungicida Picoxistrobina 11742822-5 3 1 0,8 2,4
Herbicida Dicloreto de Paraquate 191042-5 5 0,5 0,9 2,3
Herbicida Flumioxazina 10336109-7 3 0,8 0,9 2,2
Inseticida Acefato 30560191 5 0,5 0,8 2,0
Fungicida Tebuconazol 10753496-3 2 1,2 0,8 1,9
Herbicida HaloxifopeR metilico 7261932-0 2 1 0,9 1.8
Herbicida Isoxaflutol 141112290 4 0,5 0,9 1,8
Inseticida Fipronil 12006837-3 2 1 0,8 1,6
Fungicida Mancozebe 801801-7 4 0,5 0,8 1,6
Fungicida Piraclostrobina 175013180 2 1 0,8 1,6
Fungicida Protioconazol 17892870-6 2 1 0,8 1,6
Herbicida Carfentrazonatilica 12863902-1 3 0,5 0,9 1,4
Inseticida Espinosade 13192960-7 2 0,8 0,8 1,3
Inseticida Clorpirifos 2921882 1 1,2 0,8 1,0
Acaricida Oxido de Fembutatina 1335608-6 1 1,2 0,8 1,0
Inseticida Flubendiamida 272451657 1 1 0,8 0,8
Herbicida FluazifopeP-butilico 7924146-6 1 0,8 0,9 0,7
Inseticida Deltametrina 52918635 1 0,8 0,8 0,6
Inseticida Lufenurom 10305507-8 1 0,8 0,8 0,6
Acaricida Espirodiclofeno 14847771-8 1 0,5 0,8 0,4
Fungicida Trifloxistrobina 14151721-7 1 0,5 0,8 0,4

Pa: distribuicdo ambientalFd: degradacdo da moléculku: fator de utilizacdo ISPRA,
2011 MARIO JUNIOR, 2013

l. Substéncias que apresentam padrao de qualidade de agua em legislacdo
brasileira

Foram consultadaa Resolucdo Conama n° 3fBrasil, 2005)e a PRG5/2017,
Anexo XX (Origem Portaria 2914/201@Brasil,2017 e 11 ingredientes ativos apresentaram

padrao de qualidade de agua como descrito no Qéa8i
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QuadroA.3.21 Agrotoxicos que apresentam padréo de qualidade na Conar2@@5&/ou
naPRG5/2017, Anexo XX (Origem Portaria 2914/2011)

Conama 3572005 PRC-5/2017, Anexo XX

Ingrediente Ativo (Origem Portaria 29142011
2,4D 4,0 ug/L 30 ug/L
(24D +2,45T)
Atrazina 2 ug/L 2 pg/L
Carbendazim ) 120 pg/L
(Carbendazim + Benomil)
Carbofurano - 7 ug/L
Clorpirifos 30 pg/L
) Clorpirifés + clorpirifosoxon)
Diurom - 90 ug/L
Glifosato 65 ug/L 500 pg/L
(Glifosato + AMPA)
Malationa 0,1 pg/L -
Mancozebe - 180 ug/L
S-Metolacloro 10 pg/L 10 pg/L
(Metolacloro) (Metolacloro)
Tebuconazol - 180/L

Il. Avaliacao da toxicidade e caracterizag&o do risco

Com o objetivo deavaliar a toxicidade dos agrotoxicos que potencialmente podem
estar presentes em agua e estimar os niveis que as técnicas analiticas deveriam atingir (limite
de quantificacdo) foram derivados critérios de qualidade para os agrot@écpsido a
Organizaéo Mundial da Saude2(Q17) um critério representa a concentracdo de uma
substancia quimica que néo resulta em risco significativo a satde dos consumidores durante

toda a vida de consumo.
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Os critérios de qualidade da agua para os agrotoxicos considapmrds os efeitos
ndo carcinogénicos foram estimados utilizasdca dose de referéncia (DRfla USEPA
(2017, 2018) ou ingestéo diéria aitével (IDA) da ANVISA 019), por meio da equacao
(WHO, 2017a):

61106/ "N O 7) $g;) 0 W00
Onde,
IDT = ingestéao diéria toleravel (mghdia)
PC = peso corporeo (kg)
P = fracdo da IDT alocada para a agua potavel
C = consumo diério de agua potavel ( L/dia)
FC = fator de converséao (ug/mg) = 1000
Assumindo o seguinte cenario de exposicao: peso corporal 70 kg e ingestao de 2 litros de
agua por dia para adulto residente em area urbana, preconizados pela CETESB, e fracédo de
alocacéo 20% da OMS.
Nos QuadrosA.3.3 e A.3.4 estdo descritos os agrotoxicosom | P > 1, 9 e
respectivamente, posrdem decrescente de toxicidade para o ser humano (efeitos nao

carcinogénicos).

! Dose de referéncia (DRf) ou Ingestéo diaria toleravel (IDT) é uma estimativa da quantidade de uma substancia
quimica em alimentos ou agua potavel, expressa com base no peso corpéreo (mg ou ug por kg de peso), que
pode ser ingerido durante toda a vidmsesco aprecidvel a salide e com uma margem de seguranca. Ingestao
didria aceitavel (IDA) é estabelecida para aditivos alimentares e residuos de agrotoxicos que podem ser
encontrados em alimentos por causa do seu emprego por razdes de necessidadedemneldgiecorréncia

da aplicagdo em uma cultura agricola. Para contaminantes quimicos, que geralmente nao tém fungédo intencional
em 8gua pot8vel, o termo Aingest«o di8ria tolers8gvel
tem mais sigricado de permissibilidade do que aceitabilidade (WHO7301

2 A 4gua potavel normalmente ndo é a Unica fonte de exposicdo humana a substancias quimicas para os quais
os critérios séo derivados. Em muitos casos, a exposi¢cdo ou ingestdo de contamifiaites gela agua

potavel é muito menor do que por outras fontes, tais como alimentos, ar e produtos de consumo. Alguma
consideragéo da proporcao da IDA ou IDT que pode ser atribuida a diferentes fontes &, portanto, necessaria
para a derivacao de critériesestratégias de gerenciamento de risco. Esta abordagem assegura que a ingestéo
diaria total por todas as fontes (incluindo agua potavel com concentragdes da substancia quimica préxima ou
igual ao critério) ndo exceda a IDA ou IDT (WHO, Z&1
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QuadroA.3.3. Agrotoxicos com IP > 1,9, por ordem decrescente de toxicidade para o ser
humano (efeitos ndo carcinogénicos).

Ingrediente Ativo N° CAS RID ) Criterio
(mg/kg-dia) (ppb)
Acefato 3056019-1 2,0 0,0012 8
Fomesafem 7217802-0 4,3 0,0025 18
Dicloreto de paraquate 191042-5 2,3 0,004% 32
Mesotriona 10420682-8 3,6 0,007 49
Ametrina 834128 4,3 0,009 63
Ciproconazol 9436106-5 3,8 0,01 70
Tiametoxam 153719234 4.0 0,012 84
Clorotalonil 1897456 3,8 0,01% 105
Epoxiconazol 13531973-2 29 0,02 140
Flumioxazina 10336109-7 2,2 0,02 140
Picloram 191802-1 4,3 0,02 140
Amicarbazona 12990990-6 4,5 0,023 161
Metomil 1675277-5 3,2 0,02% 175
MSMA 216380-6 4,3 0,03 210
Picoxistrobina 11742822-5 2,4 0,043 301
Hexazinona 5123504-2 54 0,08 350
Imidacloprido 13826141-3 4,8 0,057 399
Tebutiurom 34014181 3,6 0,07 500
Sulfentrazona 122836355 54 0,12 700
Azoxistrobina 13186033-8 3,2 0,18 1260
Imazapique 10409848-8 54 0,5 3500
Clomazona 81777891 4,3 0,84 5880
Clorantraniliprole 50000845-7 2,9 1,58 11060

aUSEPA Q017); PUSEPA Q018); ANVISA (2019)
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QuadroA.34.Agr ot - xicos com I P O 1, 9, por ordem d
humano (efeitos ndo carcinogénicos).

Ingrediente Ativo N° CAS IP RID _ Criterio
(mg/kg-dia)  (PPD)
Fipronil 12006837-3 1,6 0,0002 1
HaloxifopeR metilico 7261932-0 1,8 0,0003 2
FluazifopeP-butilico 79241466 0,7 0,0074 52
Protioconazol 17892870-6 1,6 0,0 70
Deltametrina 52918635 0,6 0,0r 70
Espirodiclofeno 14847¢71-8 0,4 0,014 98
Isoxaflutol 141112290 1,8 0,0z 140
Lufenurom 10305507-8 0,6 0,0z 140
Flubendiamida 272451657 0,8 0,024 168
Espinosade 13192960-7 1,3 0,0249 174
Carfentrazonaetilica 12863902-1 1,4 0,03¢ 210
Oxido de fembutatina ~ 1335608-6 1,0 0,03 210
Piraclostrobina 175013180 1,6 0,034 238
Trifloxistrobina 14151721-7 0,4 0,038 266

3USEPA Q017); PUSEPA Q018; “ANVISA (2019)

Os agrotoxicos fipronil, haloxifopR metilico, fluazifopeP-butilico, protioconazol,
del tametrina e espirodiclofeno, apesar de ap
da lista desubstancias avaliadas, portanto consideramos apropriadolasiog lista de

substancias a serem monitoradas.

Il. Critério de exclusao: substancias com IP>1,9, mas que apresentam baixa

toxicidade para humanos por via oral e baixa toxicidade para organisma@gjuaticos.

Os critérios, com base em efeitos a sautde humana, derivados para os agrotdéxicos
azoxistrobina, imazapique, clomazona e clorantraniliprole foram elevados e essas
concentracbes normalmente ndo sdo encontradas na &agua potavel. Dessa forma,
consideramos que esses agratdog poderiam ser excluidos da lista de substancias a serem
monitoradas. Contudo, ao analisar a toxicidade para organismos aquaticos veeifipoel
apenas a clomazona ndo apresenta risco de impactos sobre as comuniddies,aqua
dispensando o seu monitoramento (Quaki®b).
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Quadro A.3.5. Classificagdo do potencial de lixiviagdo, persisténcia e toxicidade a
organismos de agua doce para 0s agrotoxicos relacionados.

Pesticida Potencial para Persisténcia Toxicidade Concluséo
escoamento e em agua (*) aguda em agua
lixiviacao da fase (**)
dissolvida (*)
Azoxistrobina S=6 Alto 31 Moderada . O composto tem alt
Muito Alta .
Koc =581 potencial para causg
FD=31,9 impacto em agua
superficiais
Clorantraniliprole S=1 Alto 30 Moderada Muito alta O composto tem alt
Koc =330 potencial para causs
FD ? impacto em agua
superficiais
Clomazoma S=1100 Alto 34 Moderada Moderada O composto ndo apreser
Koc =244 risco de impactos sobr
FD =16,9 aguas superficiais.
Imazapique S =259000 Alto 30 Moderada Muito alta O composto tem alt
Koc=81 potencial para causs
FD =148 impacto em agua
superficiais

(*) Dados obtidos ernwww.pesticideinfo.org
(**) Toxicidade ao organismo magensivel.

V. Lista de subséincias a serem monitoradas

Conforme descrito anteriormente foram selecionadas 11 agrotdxicos que apresentam
padrdo de qualidade da agua, 23 substancias com indice de prioridade superior a 1,9, pois €
maior a probabilidade deenccmst as em 8gua e 6 sfordmsnti@esci as co
devido a sua toxicidade. O agrotoxico clomazona (IP = 4,3) foi excluido por causa da sua
baixa toxicidade para seres humanos e organismos aquaticos. Os compostos de maior

relevancia para 0 moni@mmento em agua estdo descritos no QUAB®.
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QuadroA.3.6 1 Substancias selecionadas para 0 monitoramento.

. . Critério ou Padrao de
o]
Classe Ingrediente Ativo N° CAS IP Qualidade (ppb)

1071836 54 65%; 500

Herbicida Glifosato

Fungicida Carbendazim 1060521-7 4.8
Inseticida Carbofurano 156366-2 4,8 7**

Herbicida  Diurom 33054-1 4,3 90**

Herbicida 2,4D 94-75-7 3,6 4,0%; 30**
Herbicida Atrazina 1912249 3,6 2%*

Herbicida S-Metolacloro 87392129 2,9 10%*

Inseticida  Malationa 121-755 2,6 0,1*

Fungicida Tebuconazol 10753496-3 1,9 180**
Herbicida HaloxifopeR metilico 7261932-0 1,8 2
Inseticida  Fipronil 12006837-3 1,6 1
Fungicida Mancozebe 801801-7 1,6 180**
Fungicida Protioconazol 17892870-6 1,6 70
Inseticida  Clorpirifés 2921882 1,0 30**
Herbicida FluazifopeP-butilico 7924146-6 0,7 52
Inseticida  Deltametrina 52918635 0,6 70
Acaricida  Espirodiclofeno 14847¢71-8 0,4 98

*Conama 357; *PRG5/2017, Anexo XX
Possui padrédo de qualidad. Substancias com IP > 1,  Maior toxicidade para seres humanc
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ANEXO 4. SEMINARIO TECNICO ADIAGNOSTICO DA
CONTAMINACAO DE AGUAS SUPERFICIAIS, SUBTERRANEAS E
SEDIMENTOS POR AGROTOXICOS 6

Conforme estabelecido no Termo de Referéncia do Projeto (Item 6.3. Divulgar os
dados em relatério e Seminario) foi realizado dia 12 de dezembro de 2Q0b7Seminario
TécnicofiDiagndstico da Contaminacéo de Aguas Superficiais, Subterraneas e Sedimentos
por Agrotoxico® Cdnvite Seminario anexod mesmo ocorreu nperiodo das 08:30 as
17:00h no Auditorio Augusto Ruschi da CETE®Beve aparticipacdo de 112 profissionais
de enpresas publicas e privadas, das areas académicas, do meio ambiente, agricultura, saude,

consultorias, bem comestudantes sociedade civilLista participantes e-mails anexa)

A programacdo do eventttouxe os especialistas da CETESB e EMBRAPA
envolvidos no Projeto e professores convidados da Faculdade de Saude Publica, e
UNICAMP (Programacgédo do Evento, anex@s resultado®btidos @ Projeto foram
amplamente discutidos no evento, ficando evidente a contribuicdo que o Projeto trouxe sobre
0 estado darte da problemética da contaminacdo ambiental por esses contaminantes, bem
como as melhores praticas analiticas para uma detec¢édo mais eficiente desses compostos nas

amostras ambientais.

Pretendese ainda, assim que aprovado pelo Agente Técnico, disprailzilpresente
Relatorio Técnico no site da CETESB para quenesmo tenha ampla divulgacé&o
apresentados em Relatério Técnico que sera amplamente divulgado. Estd prevista a
realizacdo de um Seminario sobre a contaminacdo ambiental por agrotoxicogjpala o
devemos contar com a presenca de especialistas no assunto da area de meio ambiente,
agricultura e saude, além de universidades e sociedade civil, onde serdo apresentados e

discutos os resultados do presente Projeto.
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