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RESUMO

O uso intensivo de agrotdxicos na agricultura pode comprometer seriamente a
qualidade dos recursos hidricos impactando o ecossistema aquatico e a saide humana, uma
vez (ue essa agua pode ser utilizada para abastecimento publico, irrigacao, recreacéo entre
outros usos. O setor agricola paulista apresenta um diversificado quadro de lavouras
comerciais que fazem do estado de S&o Paulo o maior produtor nacional de cana-de-agUcar
e citricos, destacando-se também na producdo de cereais, leguminosas e oleaginosas, sendo
0 maior consumidor brasileiro de agrotoxicos. Entretanto os dados disponiveis no Estado de
Sdo Paulo sobre a ocorréncia de agrotoxicos em &guas superficiais, subterraneas e
sedimentos no Brasil e no Estado de S&o Paulo ainda sdo escassos. Com a expansao da cultura
da cana no estado existe uma preocupacao maior sobre a possivel contaminacéo dos recursos
hidricos paulistas por esses compostos. O presente projeto teve por objetivo investigar a
presenca desses contaminantes organicos em aguas e sedimentos em areas do estado de So
Paulo com vocacéo 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 4gua subterranea
e 14 amostras em 7 pontos de sedimento, pertencentes a rede de monitoramento de qualidade
do Estado de S&o Paulo. Nos meses de outubro a dezembro foram realizadas amostragens
intensificadas (quinzenais) em aguas superficiais, totalizando mais 21 amostras. Os pontos
selecionados no presente estudo foram estabelecidos em conjunto com os técnicos da Divisao
de Qualidade das Aguas e Solo da CETESB com o apoio da EMBRAPA.

Um total de 41 moléculas diferentes de agrotdxicos das classes dos herbicidas,
fungicidas e inseticidas foram pesquisados pelas técnicas de cromatografia liquida (LC-
MS/MS e UPL-ESI-Q-TOF) e cromatografia gasosa (GC-NPD) nos Laboratdrios da
CETESB, UNICAMP e EMBRAPA, sendo o desafio analitico do Projeto a implantacéo da
técnica de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa (LC-MS/MS) para parte
significante desse numero de agrotdxicos. Além dessas moléculas, a EMBRAPA realizou a
pesquisa de glifosato nessas amostras.

A frequéncia de deteccdo dos 41 agrotoxicos estudados nas amostras de &gua

superficial no periodo de setembro/2015 a agosto/2016 esteve na ordem de 25%, sendo que



desses 15% foram quantificados. Pelo menos um agrotoxico foi detectado em 121 das 123
(98%) amostras analisadas. Um total de 14 compostos (4 herbicidas e 10 inseticidas) néo
foram detectados em nenhuma das matrizes analisadas, entre eles os agrotoxicos banidos:
demetom S, metamidofos, paration e triclorfom. O glifosato também esteve ausente em todas
as amostras analisadas.

Os resultados demonstraram ainda uma tendéncia de maior frequéncia de detecgéo
dos agrotoxicos no periodo de novembro/2015 a fevereiro/2016 nas amostras bimestrais,
possivelmente associado ao periodo de aplicacdo dos agrotoxicos e de chuvas. Esses dados
foram confirmados pelas campanhas intensificadas, realizadas no periodo de outubro a
dezembro de 2015.

Os herbicidas 2-hidroxi-atrazina, diurom, hexazinona e tebutiurom, o inseticida
imidaclorprido e o fungicida carbendazim, foram detectados em mais de 80% das amostras
de aguas superficiais analisadas bimestralmente, tendo sido quantificados em mais de 66%
dessas amostras. Esse padrdo de frequéncia também foi observado para as amostras das
campanhas intensificadas.

Dentre as UGRHIs estudadas a 4 (Rio Pardo e Ribeirdo Preto) e a 9 (Rio Mogi-Guacu,
Corrego Rico, Ribeirdo das Oncas e Ribeirdo Sertdozinho), situadas nas regiées em processo
de industrializacéo no Estado de S&o Paulo, foram as que apresentaram pontos de coleta com
maior frequéncia de deteccdo e quantificacdo dos agrotdxicos. Entretanto, nenhum valor
esteve acima dos padrdes estabelecidos pela Portaria de Agua de Consumo Humano
Brasileira. Ainda as analises de risco realizadas demonstraram que as concentracfes de
agrotoxicos detectadas nas amostras de agua ndo representam risco a salde humana para
consumo.

Por outro lado, valores acima de critérios nacionais e internacionais para protecao da
vida aquatica foram detectados para o0s agrotoxicos 2,4-D, clorpirofos, fipronil,
imidacloprido e malationa. O ponto RIPE 04250, localizado no Ribeirdo Preto (UGRHI 4)
foi 0 que apresentou maior numero de ndo conformidades frente a esses criterios.

Quanto a ocorréncia de agrotoxicos nos sedimentos, nas duas campanhas realizadas,
pelo menos um agrotdxico esteve presente em 10 das 14 amostras analisadas (71 %);
entretanto, a frequéncia de ocorréncia desses compostos esteve abaixo de 10%, valores

inferiores ao observado para dguas superficiais. Seguindo o perfil de diversidade ja observado



nas amostras de agua, 0s agrotoxicos quantificados na matriz de sedimento foram o
carbendazim, diurom, fipronil, imidaclorprido, tebuconazol e tebutiurom. E importante
ressaltar que houve problemas analiticos na recuperagdo de alguns agrotoxicos como a
bentazona, carbendazim, diurom, fipronil e tebuconazol nessas amostras 0 que pode ter
levado a resultados subestimados para essas moléculas na matriz sedimento. Ainda, todas as
amostras de sedimento da primeira campanha de amostragem, realizada em novembro de
2015, foram positivas para pelo menos um agrotéxico, demonstrando novamente a influéncia
do periodo de aplicacdo dos agrotdxicos e de chuvas na deteccdo dessas moléculas.

Em relacdo a 4gua subterranea, a frequéncia de deteccéo de agrotdxicos nos pontos
estudados foi baixa, destacando-se apenas a deteccdo de tiodicarbe e tebutiurom.

Em concluséo, o presente estudo, um dos pioneiros na ampla pesquisa de agrotoxicos
em amostras de aguas superficiais, aguas subterraneas e sedimento no Estado de S&o Paulo,
traz contribuicdes significativas quanto ao diagndsticos desses compostos em nossos recursos
hidricos e ao estabelecimento de estratégias mais eficazes para o monitoramento de
agrotoxicos na rede de qualidade da agua quanto a frequéncia e época de monitoramento,
priorizacdo de areas a serem estudas, escolha de melhor instrumentacdo analitica, entre
outras. As informaces levantadas nesse estudo poderdo subsidiar melhor planos de bacias
hidrogréficas e a¢es focadas de vigilancia ambiental e sanitaria, minimizando os riscos a

salide humana e do meio ambiente.



ABSTRACT

The intensive use of pesticides in agriculture can seriously compromise the quality of
water resources, affecting the aquatic ecosystem and human health, since this water can be
used for public supply, irrigation, recreation, among other uses. The agricultural sector in
Sdo Paulo presents a diversified scenario of commercial crops that make the state of Sao
Paulo the largest national producer of sugarcane and citrus, also standing out in the
production of cereals, vegetables, oilseeds, being the largest Brazilian consumer of
pesticides. However, data available in the State of Sdo Paulo on the occurrence of pesticides
in surface water, groundwater and sediments in Brazil and in the State of Sdo Paulo are still
scarce. With the expansion of sugarcane crops in the state, there is greater concern about the
possible contamination of water resources in Sdo Paulo by these chemical compounds. This
project aimed to investigate the presence of these organic contaminants in water and
sediments in typically agricultural regions of the state of Sdo Paulo.

From September 2015 to August 2016, 123 samples were analyzed in 21 surface
water-sampling sites, 22 samples in 11 groundwater sites and 14 samples in 7 sediment sites
of the quality monitoring network of the State of Sao Paulo. From October to December,
intensified sampling (fortnightly) was carried out in surface waters, totaling a further 21
samples. The points selected in this study were established in conjunction with technicians
from the Water and Soil Quality Division of CETESB, with the support of EMBRAPA.

A total of 41 different pesticide molecules of herbicide, fungicide and insecticide
were investigated by liquid chromatography techniques (LC-MS/MS and UPL-ESI-Q-TOF)
and gas chromatography (GC-NPD) at CETESB, UNICAMP and EMBRAPA Laboratories,
with the Project's analytical challenge being the implementation of the liquid
chromatography technique coupled with mass spectrometry (LC-MS/MS) for a significant
part of this number of pesticides. In addition to these molecules, EMBRAPA carried out
research on glyphosate in these samples.

The detection frequency of the 41 pesticides studied in surface water samples from
September/2015 to August/2016 was around 25%, and of these 15% were quantified. At least
one pesticide was detected in 121 of the 123 (98%) samples analyzed. A total of 14

compounds (4 herbicides and 10 insecticides) were not detected in any of the analyzed



matrices, including the banned pesticides: demetom S, methamidophos, parathion and
trichlorfon. Glyphosate was also absent in all analyzed samples.

The results also showed a trend towards a higher frequency of pesticide detection in
the period from November/2015 to February/2016 in bimonthly samples, possibly associated
with the period of application of pesticides and rainfall. These data were confirmed by
intensified campaigns, carried out from October to December 2015.

The herbicides 2-hydroxy-atrazine, diuron, hexazinone and tebutyuron, the
insecticide imidachlorpride and the fungicide carbendazim, were detected in more than 80%
of the surface water samples analyzed bimonthly, having been quantified in more than 66%
of these samples. This frequency pattern was also observed for samples of intensified
campaigns.

Out of the nine Hydrographic Unit for Water Resources Management (UGRHI)
studied, UGRHIs 4 (Rio Pardo and Ribeirdo Preto) and 9 (Rio Mogi-Guagcu, Cérrego Rico,
Ribeirdo das Oncas and Ribeirdo Sertdozinho), located in regions undergoing
industrialization process in the State of Sdo Paulo, presented sampling sites with greater
frequency of detection and quantification of pesticides. However, no value was above the
standards established by the Brazilian Human Consumption Water Ordinance. The risk
assessment performed also showed that the concentrations of pesticides detected in the water
samples do not represent a risk to human health.

On the other hand, values above national and international criteria for the protection
of aquatic life were detected for the pesticides 2,4-D, chlorpyrophos, fipronil, imidacloprid
and malathion. The RIPE 04250 site, located in Ribeirdo Preto (UGRHI 4), was the one with
the highest number of non-compliances against these criteria.

As for the occurrence of pesticides in the sediments, in the two campaigns carried out,
at least one pesticide was present in 10 of the 14 samples analyzed (71%); however, the
frequency of occurrence of these compounds was below 10%, values lower than those
observed for surface waters. Following the diversity profile already observed in the water
samples, the pesticides quantified in the sediment matrix were carbendazim, diuron, fipronil,
imidachlorprid, tebuconazole and tebutiuron.

Importantly, there were analytical problems in the recovery of some pesticides such

as bentazone, carbendazim, diuron, fipronil and tebuconazole in these samples, which may



have led to underestimated results for these molecules in the sediment matrix. Furthermore,
all sediment samples from the first sampling campaign, carried out in November 2015, were
positive for at least one pesticide, demonstrating once again the influence of the pesticide
application period and rainfall in the detection of these molecules.

In relation to groundwater, the detection frequency of pesticides in the studied points
was low, highlighting only the detection of thiodicarb and tebutiuron.

In conclusion, this study, one of the pioneers in the comprehensive research of
pesticides in samples of surface water, groundwater and sediment in the State of Sdo Paulo,
brings significant contributions to the diagnosis of these compounds in our water resources.
Also, contributes to improve the strategies for the monitoring of pesticides in the water
quality network regarding the frequency and timing of monitoring, prioritizing areas to be
studied, choosing the best analytical instrumentation, among others. The information
gathered in this study may better support river basin plans and actions focused on
environmental and sanitary surveillance, minimizing risks to human health and the

environment.
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1. INTRODUCAO

A CETESB, Companhia Ambiental do Estado de S&o Paulo, desempenha um papel
fundamental na complexa tarefa de realizar a gestdo ambiental. O Relatorio de Qualidade das
Aguas Interiores, publicado anualmente pela CETESB desde 1978, visa subsidiar aces de
controle de poluicdo, os Comités de Bacia e os setores competentes das administragdes
municipal, estadual e federal, nas a¢des de recuperacdo da qualidade das &guas dos rios e
reservatorios existentes no territdrio paulista, além de fornecer também o suporte necessario
para a tomada de decisGes no ambito da implementacdo das demais politicas publicas no
estado de Séo Paulo. Dessa forma os avancos nos estudos e pesquisas na area de diagndstico
e a avaliagdo da qualidade ambiental, s&o primordiais para que a Companhia possa
desempenhar de forma eficiente o seu papel na protecdo do meio ambiente e satde publica.

A contaminacdo dos recursos hidricos no estado de Sao Paulo por agrotéxicos tem
sido uma preocupacdo crescente, considerando que no periodo entre 1990 e 2012 a producéo
da agricultura paulista aumentou 90,4%, com uma taxa de crescimento médio anual de 3,1%
(AGENCIA FAPESP, 2016).

O setor agricola paulista apresenta um diversificado quadro de lavouras comerciais,
com uma caracteristica peculiar de alta concentracdo de grandes lavouras. De acordo com 0s
levantamentos realizados no Projeto FAPESP “Contribui¢des da FAPESP ao
desenvolvimento da agricultura do estado de Sdo Paulo”, coordenado pelo Professor
Alexandre Chibebe Niconella, apenas 25 produtos responderam por 99,2% do valor da
producdo agricola paulista, no triénio de 2010 a 2012, sendo que a cana de agucar € a laranja
foram responsaveis, respectivamente, por 59,3% e 12,6% do valor da producio (AGENCIA
FAPESP, 2016).

A cana-de-agUcar ocupava quase a metade da area total cultivada (47,5%) no estado
de S&o Paulo em 2001, com expansdo 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

17



avancaram sobre o chamado corredor citricola paulista (desde Limeira até S&o José do Rio

Preto) e em terras de pastagens na regido de Aracgatuba (OLIVETTE et al., 2003).

A expansdo canavieira e do Setor sucroenergético no estado de Sao Paulo, tem sido
amplamente documentada nas duas Ultimas décadas (CAMARA & CALDERELLI, 2016;
IBGE, 2017a, 2017b; INVESTE SAO PAULO, 2018; TORQUATO et al., 2015; UNICA,
2018). Em setembro de 2008 a Secretaria de Meio Ambiente (SMA-SP) em parceria com a
Secretaria da Agricultura e Abastecimento do Estado de S&o Paulo (SAA-SP) elaborou o
Zoneamento Agroambiental para o Setor Sucroalcooleiro no estado de Séo Paulo, um
importante instrumento de planejamento ambiental do estado com o objetivo de organizar a
expansdo e ocupagdo do solo pelas unidades agroindustriais, além de subsidiar a elaboracéo
de politicas publicas. (SMA/SAA, 2008; SMA, 2009).

De acordo com a UNICA (2018), na safra de 2016/2017, o estado foi responsavel por
56,2% da producdo nacional de cana-de agucar (366 milhdes de toneladas), e respectivamente
62,6% e 48,4% dos totais produzidos de agucar e etanol no pais. Maior produtor mundial de
etanol de cana-de-acUcar, o estado de Sdo Paulo em 2015 possuia uma area total cultivada

com cana-de—acucar de 5.728.285 hectares, aproximadamente um quarto da area do estado.

Em 26 anos, parte da regido norte e o nordeste do estado de S&o Paulo viu dobrar a
area cultivada com cana-de-agucar, passando de 1 milhdo para 2,2 milhGes de hectares,
enguanto areas dedicadas a citricultura reduziram-se quase pela metade, de 488,6 mil para
281,2 mil hectares (EMBRAPA, 2015).

O cultivo da cana-de-agUcar esta entre as culturas brasileiras que mais utilizam
agrotoxicos, em quantidade de ingrediente ativo (SPADOTTO et al., 2004). Dos 23
ingredientes ativos mais empregados na cultura da cana-de-agucar no estado de S&o Paulo,
cinco séo classificados como extremamente toxicos (2,4-D, dicloreto de paraquate, imazapir,
picloram e sulfentrazona), quatro altamente toxicos (imazapique, MSMA, tebutiurom e
trifloxissulfurom-sodico), 12 medianamente toxicos (acetocloro, ametrina, atrazina,

clomazona, diurom, hexazinona, isoxaflutol, MCPA, metribuzim, pendimetalina, simazina e
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trifluralina) e dois pouco toxicos (glifosato e halossulfurom-metilico), conforme as
Monografias da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2012).

S&o Paulo é 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 na ordem de 8 milhdes de hectares. Esse valor 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 agrotoxicos pode comprometer a qualidade da dgua para 0s seus
diversos usos, com preocupacdo mais especifica para aquelas destinadas ao consumo
humano. Calcula-se que somente 0,1% dos herbicidas aplicados atinjam o alvo especifico
enguanto os restantes 99,9% tém potencial para se mover em diferentes compartimentos
ambientais, tais como solo e agua (UETA; SHUHAMA; CERDEIRA, 2001).

1.1. OCORRENCIA DE AGROTOXICOS EM RECURSOS HIDRICOS

Albuquerque et al. (2016) conduziram um levantamento sobre a ocorréncia de
residuos de pesticidas em aguas doces no Brasil, tendo como base registros das agéncias
oficiais e publicacdes nacionais e internacionais em peridédicos com seletiva politica editorial.
Foi constatado que estudos sobre a ocorréncia de agrotoxicos em aguas doces no Brasil sdo
escassos e, concentrados em poucos locais de amostragem em 5 dos 27 estados do pais. Os
herbicidas (21) foram a maioria dos agrotoxicos investigados, seguidos pelos fungicidas (11),
inseticidas (10) e reguladores de crescimento (1), dos quais, 0s inseticidas representam a
classe de maior preocupagdo. A clomazona e o quincloraque foram os herbicidas mais
comumente investigados e quantificados, o fipronil foi o inseticida mais frequentemente

encontrado e o carbendazim foi o fungicida mais frequente.

Estudo conduzido na Bacia Hidrografica do Rio Ribeira de Iguape, Sdo Paulo, no
periodo de margo de 2002 a janeiro de 2004, em 10 sistemas de captacdo de dgua superficial
e suas respectivas Estagbes de Tratamento de Agua, demonstrou residuos de agrotoxico

(aldicarbe, atrazina, carbaril, carbofurano, simazina, trifuralina) em 29% (22/76) das
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amostras de agua bruta e 20% (15/76) das amostras de agua tratada, sendo o carbofurano o
agrotoxico detectado em maior frequéncia nessas amostras (15%: 23/152) (MARQUES et
al., 2007) .

Pesquisa realizada no Rio Corumbatai e seus tributarios no estado de S&o Paulo, no
periodo de 2004 e 2005, detectou a presenca dos herbicidas dos grupos quimicos das triazinas
(ametrina, atrazina e simazina), das triazinonas (hexazinona), das isoxazolidinonas
(clomazona) e da glicina substituida (glifosato) nesses recursos hidricos (ARMAS et al.,
2007). A frequéncia de deteccdo e a concentracao dos herbicidas foram maiores no inicio das
chuvas intensas, sendo que o herbicida ametrina foi detectado em 96,97% das amostras
(MONTEIRO, ARMAS E QUEIROZ, 2008).

Corbi et al. (2006) avaliaram o impacto dos agrotdxicos aplicados no cultivo de cana-
de-aglcar em 11 cérregos da regido central do estado de Sdo Paulo, pela investigacdo da
presenca de 16 organoclorados em sedimentos desses corpos d’agua, em areas com mata
ciliar preservada, areas de pastagem sem mata ciliar e area com plantio de cana-de-aclcar
sem mata ciliar. Entre os organoclorados pesquisados destacam-se Aldrin, BHC, Endrin,
DDT, Endossulfan I, Endossulfan 11 e Sulfato e, 0s autores ressaltam que os cérregos situados
em areas adjacentes a atividade canavieira apresentaram as maiores ocorréncias € maiores

concentracdes dos compostos analisados em seus sedimentos.

Montagner et al. (2014) monitoraram a ocorréncia de residuos de agrotdoxicos de seis
grupos quimicos diferentes (triazoles, triazinas, estrobilurinas, organofosforados, fenil
pirazoles, benzimidazoles) em amostras de agua superficial (13 rios) e agua tratada (9 ETAS)
do estado de Sdo Paulo, empregando método de extracdo em fase sélida (SPE) e analise por
espectrometria de massa (LS/MS/MS), com nivel de detec¢cdo na faixa de nanograma por
litro. Os resultados demonstraram uma alta frequéncia de deteccdo dos compostos
carbendazina (85%) e atrazina (46%) nas amostras de dgua bruta e de atrazina (50%) na dgua

tratada, evidenciando o impacto desses agrotoxicos nos recursos hidricos.
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A CETESB iniciou o monitoramento de agrotdxicos na sua rede de qualidade em
2002, com o objetivo de avaliar a ocorréncia de inseticidas organoclorados nos sedimentos
dos principais corpos d’agua do estado de S&o Paulo, com uma frequéncia anual. Em 2010
esse monitoramento foi expandido para as aguas superficiais e subterraneas, 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 do estado de Sdo Paulo com histérico de uso agricola do solo.
Importante destacar que esse monitoramento também objetivou avaliar a conformidade com
os padrdes de qualidade estabelecidos pelas Resolucées CONAMA n° 357/2005 para corpos
de &gua e com os padrdes de potabilidade estabelecidos pelas portarias do Ministério da
Saude vigentes a época (Portaria MS n° 518/2004 e n°2914/2011). Para os sedimentos, 0s
padrdes de referéncia adotados foram aqueles estabelecidos pelo Conselho de Ministros do
Meio Ambiente do Canadad (CCME - Sediment Quality Guidelines for the Protection of
Aquatic Life: http://st-ts.ccme.ca/en/index.html?chems=all&amp;chapters=3&amp;pdf=1).

Os resultados obtidos desse monitoramento sistematico evidenciaram que a maioria
dos agrotoxicos investigados, tanto na agua superficial como na subterrénea, ndo foram
detectados. Na &gua superficial foi possivel quantificar cinco substancias, a saber:
metalocloro, atrazina, malationa, demeton-o e ametrina, com frequéncia inferior a 5% do
total de amostras coletadas. Na agua subterranea, apenas o clorpirifos e a trifuralina foram
detectados, também com frequéncia inferior a 5% do total de amostras coletadas. Nos
sedimentos, por outro lado, a maioria dos agrotoxicos organoclorados pode ser quantificada,
destacando-se 0 DDE, HCB e DDD, com frequéncia de quantificagéo superior a 10% do total
de amostras coletadas, e 0 DDT, o lindano, o metoxicloro e o beta-HCH com frequéncia de

quantificacdo menor, entre 2 e 3%. (https://cetesb.sp.gov.br/aguas-interiores/publicacoes-e-

relatorios/)

Embora o planejamento da amostragem das dguas superficiais e subterraneas na rede
de qualidade da CETESB tenha levado em consideracdo a selecdo de pontos em bacias
representativas de uso agricola do solo, a baixa 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 chuva e ao periodo de aplicacao dos
agrotoxicos, ii) aos maiores intervalos entre as coletas e, iii) a baixa representatividade de
culturas agricolas no entorno da bacia do ponto selecionado, e a aplicacdo correta dos
agrotoxicos pelos agricultores minimizando a contaminacgéo desses recursos hidricos. Esses
dados demonstraram a necessidade de aprimorar a metodologia do monitoramento dos
agrotoxicos conduzido pela CETESB, considerando os aspectos mencionados acima,
justificando, portanto, a execugédo do presente estudo.

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

Em termos legais, 0 Anexo XX da Portaria de Consolidacdo n° 05 de 09/2017
(BRASIL, 2017), antiga Portaria MS n° 2.914/2011, estabelece padrdes de potabilidade para
agua de consumo humano e a Resolugdo CONAMA n ©396/2008 (BRASIL, 2008) estabelece
valores maximos permitidos, segundo usos da dgua subterranea, e ambos contemplam alguns
agrotoxicos. A Resolucdo CONAMA n° 357/2005 (BRASIL, 2005) também estabelece
limites maximos desses contaminantes para as diversas classes de aguas superficiais, bem
como a Resolugio CONAMA N° 454/2012 que "Estabelece as diretrizes gerais e 0s
procedimentos referenciais para o gerenciamento do material a ser dragado em aguas sob
jurisdicdo nacional”. As tabelas apresentadas no Anexo 1 mostram 0s agrotdxicos
controlados nessas resolucdes e os valores maximos permitidos.

Apesar de o Brasil ser um dos maiores consumidores de agrotdxicos do mundo, a
legislacéo brasileira de potabilidade da 4gua contempla um nimero reduzido de agrotdxicos
qguando comparada a legislacdo australiana, por exemplo. A variedade de agrotoxicos
aplicados no Brasil e a caracteristica regional da agricultura brasileira ndo sdo consideradas
quando do estabelecimento dos padrdes de qualidade da 4gua, tanto para o consumo humano
quanto para 0s outros usos da agua (dessedentacdo de animais, irrigacdo e recreagdo), ou

mesmo a protecdo de ambientes aquéticos.
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1.3. METODOS DE ANALISE PARA DETECCAO DE AGROTOXICOS
EM AMOSTRAS AMBIENTAIS

A caracterizacdo da qualidade das 4guas quanto a presenca de compostos organicos e
nesse caso especificamente de agrotoxicos é um desafio, pois requer o desenvolvimento
tecnoldgico para detectar concentrages extremamente baixas no meio ambiente e/ou atingir
os limites de quantificagdo requeridos pelas legislagbes acima mencionadas, o que envolve
ndo somente técnicos especializados, mas também equipamentos sofisticados para deteccao
de compostos organicos. A grande variedade de propriedades quimicas dos agrotdxicos e de
interferentes presentes no meio ambiente normalmente requer mais de uma etapa de
preparacdo da amostra utilizando diferentes técnicas de extracdo, purificacdo e concentracdo
do extrato antes da andlise instrumental (CALDAS et al.,, 2011; PERES et al., 2002;
RODRIGUES et al., 2011).

A etapa de preparacgdo das amostras consiste em isolar e concentrar os compostos de
interesse, livrando-os dos interferentes presentes na matriz e permitindo alcancar os limites
de quantificacdo exigidos. Todas as técnicas envolvem um ou mais estados de equilibrio que
exploram as diferengas fisico-quimicas entre os componentes da mistura. Volatilidade,
solubilidade, polaridade e tamanho da molécula sdo alguns dos aspectos mais explorados.
Além do mecanismo de equilibrio, as condi¢cdes experimentais (temperatura, nimero de
extracOes, aditivos, etc.) influenciam em grande parte a eficiéncia da extracdo (FIFIELD et
al., 2000; LAITINEN, et al., 1975).

Os métodos tradicionais de preparo de amostras, tais como a extracéo liquido-liquido
(LLE — Liquid extraction) para amostras aquosas e as extracdes empregando extrator Soxhlet
(LSE — Liquid solid extraction), micro-ondas e ultrassom para amostras sélidas, sdo bem
fundamentadas e documentadas (CALDAS, 2011; CAPPELINI, 2008; ROCHA, 2011;
SANCHO et al., 2004; SILVA, 2009; SOUZA, 2006). Sdo técnicas normalizadas (US EPA,
2007), sendo aplicaveis para uma grande variedade de compostos, de facil implementacéo e
de custo inicial relativamente baixo. Porém sdo métodos que requerem grandes volumes de

solventes organicos, o que gera elevadas quantidades de residuos, além de serem trabalhosos
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e de dificil automacéo. Neste sentido, novas técnicas com menor consumo de solventes e
tempo vém sendo desenvolvidas e aplicadas para extracdo de agrotdxicos em amostras
aquosas e solidas, a exemplo da extracdo em fase solida (SPE) e a micro extracdo em fase
solida (SPME). Estas sdo técnicas de alta seletividade, mas que possuem a desvantagem de
serem restritas a amostras “limpas”, além de apresentar um alto custo. Também podemos
citar a extracdo em fluido supercritico (SFE) que dispensa o uso de solventes e a extracéo
acelerada por solvente (ASE), ambas para amostras sélidas. Estas sdo técnicas relativamente
novas que ainda precisam ter sua robustez comprovada (DEMOLINER, 2008; JIN et al.,
2010; RODRIGUES et al.,2011; MARTINS, 2010).

O Quadrol resume as vantagens, desvantagens e aplicacdes de algumas das principais

técnicas de preparo de amostras liquidas e sélidas.

Para o presente estudo pretendeu-se avaliar a empregabilidade dos métodos de
extracdo tradicionais como a extracdo liquido-liquido para amostras de aguas superficiais e
subterraneas e micro-ondas para amostras solidas. Em estudos futuros, apés a validacéo dos
métodos e implementacdo do processo analitico, pretende-se avaliar a possibilidade de uso
dos métodos de extragdo em fase sélida (SPE, SPME), a microextracdo liquido-liquido para
as amostras liquidas e métodos de extracdo assistida por ultrassom, extracdo em fluido

supercritico e extracdo acelerada com solvente para amostras de sedimento.

Apos a etapa de extragdo, caso o nivel de interferentes co-extraidos interferissem na
identificacdo e/ou na quantificacdo dos analitos de interesse, foram empregados processos de
purificacdo (clean-up). Neste estudo, foram utilizadas técnicas tradicionais de limpeza de
extrato como a cromatografia de permeacao em gel (GPC), cartuchos de silica e florisil (US
EPA, 1996).
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Quadro 1: Principais técnicas de preparacdo de amostras para analise de agrotdxicos em matrizes liquidas e sélidas

Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicacgdes
Operacéo Tipicas
Exaustiva Grandes volume_s de solventes _
organicos Desidratar
Equilibrio Custo e tempo elevados alcoois com
(compra e descarte de solvente) benzeno
Custo inicial baixo Dificil automacao
Ampla variedade de Baixa Agrotoxicos em
Solubilidade compostos repetibilidade/reprodutibilidade agua
LLE rela_tiva do - o
(matriz liquida) analito em 2 Varias etapas envolvendo o Purificacéo de
solventes analito (erros) minérios
idealmente radioativos
imisciveis

Facil implementacdo

Formacdo de emulses

Necessita da etapa de

Refino de 6leo
comestivel
(residuos de

solventes em

evaporagao alimentos)
Extracdo de uma Exaustiva Solubilidade do analito no Inddstrias
matriz s6lida por Pode ser automatizada solvente é baixa causando um guimicas
um liguido refluxo longo
LSE (Soxlet), Custo inicial baixo Consumo de grande volume de thengéo c_;lo
; solvente 6leo de soja
Microondas e N ita da etapa d (hexano)
Ultrassom ecessita da etapa de
Dessorcéo €vaporacao Extracio d
(matriz solida) liquida (LC) Ampla variedade de xiragao aa

compostos

Baixa seletividade

cafeina do café,
colesterol e
acidos graxos
livres
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Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicagdes
Operacgado Tipicas
Extracdo em Alta seletividade, eficiéncia e Compostos
uma matriz recuperacao nitrogenados
liquida por uma . . .
fase sdlida Exaustiva Farmacos, ac.
Enriquecimento 5 A Custo do cartucho elevado graxos,
(ar?alitos em Nao-Equilibrio hidrocarbonetos
baixas (octadecil)
concentragdes na Dispensa evaporacdo apolares
matriz) . ) .
SPE-cartuchos - Aminas, alcoois
e
(matriz liquida) Isolar analito _ N N Variagéo das fases fen0|sl (ciano)
Adsorc Evita formacdo de emulsges estaciondrias quimicamente HZ?b?(r:(iegas
Sorgdo, - ligadas de acordo com [IeroIclas,
N Isolar Alta reprodutlbllldade fabricantes t |nset|C|da|s e
Particao, interferente Menor quantidade de solventes erpenos polares

Troca l6nica e

Exclusdo por tamanho

téxicos ou inflamaveis

Parti¢do entre o

analito da matriz

e um adsorvente
sélido.

Método rapido (muitas
amostras simultaneamente)

Diminui uso de vidrarias,
solvente, reagentes e trabalho
manual

Pode ser automatizada e
miniaturizada

Especifica para amostras
limpas (filtragdo)

Pesticidas,
PAHse PCB’s
(octil)
moderadamente
polares

Proteina e
peptideo (diol)
polares

Aguas
industriais com
Cae Mg

Residuos de
agrotdxicos em
alimentos
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Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicag0es
Operagao Tipicas
Evita a formacdo de canais
preferenciais Especifica para amostras Urina ou
. _— limpas (filtracdo) fluidos
Maior repe/reprodutibiidade biologicos
Menor volume de amostra e de
solvente (mais econdmico)
SPE-discos Menor tempo de Maior consumo de solvente
(matriz liquida) Similar SPE processamento (maior area e
menor espessura) Ambiental
Maior velocidade do que (micropoluentes
cartucho para amostras de em agua)
grandes volumes Solucdo: miniaturizar
Pode ser automatizada
Dispersdo da matriz | Homogenizagéo, Os poros e 0 tamanhos das Anélise em

em fase s6lida
MSPD
QUEChERS

(matriz sélida e
complexa)

quebra
(abrasivo),
trituracdo,
facilitadores.

particulas ndo influenciam

Baixo custo de analise (baixo
gasto de solvente)

SPE para matriz
complexa sélida

Simples, alta qualidade,
nimero minimo de etapas (Q)

Poucos reagentes e vidrarias

Q)

multi-residuos

QUEChERS
(agrotdxicos em
alimentos)

Amostras
complexas
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Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicag0es
Operagao Tipicas
Anall_tos em Né&o-exaustiva Facil saturacdo dos poros
baixas )
concentracdes Mlcropgluentes
em matrizes Equilibrio Baixa sensibilidade em agua
liquidas
5 Aromas e
PME Dessorgao Menor tempo (1 etapa -
(matriz liquida) térmica (GC) o (1 etapa) Muitos parametros para serem | flavorizantes em
Dessorgao Alta repe/reprodutibidade otimizados frutas
liquida (LC) )
PDMS apolar | Va0 Utiliza solvente (método Medicamentos
P limpo) Fase estacionaria, temperatura, emurina
. tempo, forca iénica, pH
PA poliacrilato Pode ser automatizada Forense

Velocidade de agitacdo

SFE (COy)
(matriz sélida)

polar Fibra é reutilizavel
Analito em fase Exaustiva
solida ou semi- Nao utiliza solventes
solida
Analitos Mais rapida e seletiva e menor
apolares nlmero de etapas que Soxlet
Pode adicionar .
Pode ser automatizada com
solventes . . L.
interfaciamento facil
polares
Fluido super CO2 limpo, eficiente e facil de
critico tem as reciclar (ndo deixa residuos)
melhores
caracteristicas
do liquido - .
(o d?er de Menor exposi¢éo do analista a
R ancias toxi
solubilizacio) e substancias toxicas
do gas (poder de
penetracdo

Custo inicial alto

Oleos vegetais
PAH’s

Agrotdxicos em
alimentos (mel)

Carbaril no
tomate

Remocéo de
cafeina do café e
da nicotina do
tabaco

Extracdo de
aromas
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Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicagdes
Operacgado Tipicas
CO; condicdes Menor niimero de etapas Oleos vegetais
criticas brandas (analise rapida em matriz )
complexa) PAH’s
Agrotoxicos em
Alta Extragdo seletiva (acidez em alimentos (mel)
SFE (CO2) volatilidade, azeite) Carbaril o
Custo inicial alto tomate
Remocéo de

(matriz sélida)
i

Cont.

detectores, baixa

pureza, ndo é

nflamavel, ndo
é

detectavel na
maioria dos

interior de frutas (SPE e Soxlet

Extracdo de pesticidas do

n&o extraem)

cafeina do café e
da nicotina do
tabaco

Extracédo de

ASE (solvente
pressurizado)
(matriz sélida)

reatividade
aromas
Solvente permanece liquido a L Agrotoxicos em
~ Custo inicial alto
alta pressdo solo

Analito em fase

Tecnologia nova

Quimica forense

extracdo devido
ao rompimento
das interacGes

Pode ser automatizada

solida ou semi-
s6lida o Alm
repetibilidade/reprodutibilidade
Alta temperatura _Altg temperatura acelerg a .
eleva a taxa de difusdo do solvente através da o S,
difusio e eleva a amostra aumentandoNa Robustez ainda ndo ioxinas,
velocidade de extracéo comprovada bezofuranos em
P amostras
ambientais
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Técnica Modo de Vantagens Desvantagens Aplicagdes
Operacgado Tipicas
Farmacos

ASE (solvente
pressurizado)
(matriz s6lida)

Cont.

Extracdo de
compostos
organicos em
matrizes solidas

analista

Menor quantidade de solvente
que LLE, menor exposicéo do

Baixo custo de analise

Baixa seletividade na extracdo

(comprimidos)

Extracdo de
oleos essenciais
(terpenos,
cetonas, alcoois
e ésteres)

Varios modos de extracdo Etapa de evaporagdo

Extracdo do
6leo soja
Legenda: LLE: Extracdo Liquido-Liquido (Liquid Liquid Extraction); LSE: Extracdo Liquido Solida (Liquid Solid Extraction); SPE: Extracdo em

Fase Solida (Solid Phase Extraction); MSPD: Extracdo de Dispersdo da Matriz em Fase Solida (Matrix Solid-Phase Dispersion); PME:
microextracdo (Phase microextraction); SFE: Extracdo com Fluido Supercritico (Supercritical Fluid Extraction); ASE: Extracdo Acelerada por

Solvente (Accelerated Solvent Extraction)
Fonte: FIFIELD et al., 2000; LAITINEN, et al., 1975; NOLLET et al., 2010; SNYDER et al., 2010.
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A técnica de analise instrumental definida para este estudo foi a cromatografia liquida
de alta eficiéncia com detector de espectrometria de massas triplo quadrupolo (HPLC-
MSMS). Embora a cromatografia gasosa seja tradicionalmente utilizada para a anélise de
residuos de agrotoxicos, o uso da cromatografia liquida tem aumentado nos ultimos anos
dada sua capacidade de deteccdo de multicomponentes de caracteristicas fisico-quimicas
distintas em uma mesma injecdo/analise com rapidez e boa sensibilidade, seletividade e
reprodutibilidade (NOLLET et al., 2010; SNYDER et al., 2010). De acordo com Alder
(2006), em uma comparacdo entre GC-MS e LC-MSMS utilizando 500 pesticidas
prioritarios, somente os organoclorados obtiveram melhor performance por GC. Muitos dos
novos agrotoxicos presentes no mercado sdo tipicos candidatos a cromatografia liquida por
causa de sua média a alta polaridade, resisténcia térmica e baixa volatilidade (EPI Suite™)
(Tabela 1). Por exemplo, a resisténcia térmica dos carbamatos e ureias e a necessidade de
derivatizacdo dos fenoxiacidos clorados dificultam suas analises por cromatografia gasosa.
H& muitos exemplos na literatura sobre a aplicacdo da técnica de cromatografia liquida de
alta eficiéncia para a analise de uma ampla gama de agrotdxicos em matrizes ambientais,
bioldgicas e alimenticias (ALDER et al., 2006; ARMAS et al., 2007; CALDAS et al., 2011;
CAPPELINI, 2008; DEMOLINER, 2008; JIN et al., 2010; MARTINS, 2010; NOLLET et
al., 2010; SANCHO et al., 2004; SILVA, 2009; SOUZA, 2006). O sistema de deteccdo por
espectrometria de massas possui uma grande vantagem sobre outros tipos de detectores pois
¢ altamente especifico, capaz de diferenciar substancias marcadas isotopicamente, sendo
muito utilizado como método de confirmacdo de outras técnicas e como ferramenta no
processo de validacdo de métodos (CDER, 1994; RIBANI et al., 2004; SNYDER et al, 2010).
Particularmente, o sistema triplo quadrupolo utiliza dois estagios de analise de massas, 0 que
permite a diferenciacdo entre o analito e o sinal da matriz, bem como coeluentes,
possibilitando a quantificacdo de substancias em niveis de ppb a ppt, mesmo em matrizes
complexas (NOLLET et al., 2010). Além disso, as técnicas de cromatografia liquida e
espectrometria de massas possuem solidas referéncias normalizadas para a analise de
agrotoxicos (US EPA, 2014; STANDARD METHODS, 2011). Muito embora existam
substancias novas que ainda ndo estdo presentes em métodos normalizados, um dos
propdsitos deste projeto foi adaptar e validar um método para a analise destas substancias

utilizando metodologias descritas nessas referéncias.
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Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas estimadas de alguns dos compostos analisados
neste estudo.

Composto Sol. em agua 20°C Ponto de ebulicéo Persisténcia
(mg/L) 0 (E+3 h)
2,4-D 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 4415 1,20
Ciproconazol 140 389.8 2,79
Clorpirifos 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
Fluasifope p-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 Suite™.

Atualmente a CETESB efetua 0o monitoramento de apenas parte da lista de
agrotoxicos legislados, sendo de suma importancia ampliar o ndmero de substancias
monitoradas, incluindo os agrotoxicos nao constantes nas legislacdes de qualidade de agua
mais utilizados na regido, para avaliar o impacto da aplicacdo de agrotdxicos nos recursos
hidricos do Estado, visando principalmente as areas com atividades agricolas mais intensas,

onde ha predominio das plantacdes de cana-de-agucar.

Pretendeu-se estudar a ocorréncia em mananciais do estado de Sado Paulo dos

principais agrotoxicos utilizados na cultura de cana e também as substancias legisladas que
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atualmente nédo se tem dados de monitoramento, e implementar metodologia de analise para
esses compostos organicos. Os resultados obtidos no projeto fornecerdo dados para 0s
relatdrios de situacéo da qualidade dos recursos hidricos dos Comités de Bacias e subsidiardo
os Planos de Gestdo das Bacias Hidrograficas. Enfoque especial devera ser dado aos
mananciais de aguas superficiais e subterraneas, considerando a necessidade da protecéo dos

mesmos, uma vez que poderdo ser utilizados para abastecimento publico.

A investigacdo sobre a ocorréncia de agrotdxicos em Aaguas superficiais e
subterraneas, assim como nos sedimentos, permitird a adocdo de medidas mitigadoras
relativas a aplicacdo de agrotdxicos no Estado de S&o Paulo, envolvendo os segmentos do
meio ambiente, agricultura e saude, visando a protecdo da satde publica, bem como podera
subsidiar regulamentacdes futuras nesses diversos segmentos quanto ao controle desses

contaminantes organicos.
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2. OBJETIVOS

Investigar a ocorréncia nas aguas superficiais, subterraneas e sedimentos, dos
principais agrotoxicos empregados nas culturas agricolas do estado de Sao Paulo e identificar

os de maior impacto para subsidiar acdes de protecdo do meio ambiente e da satde publica.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Implantar e validar a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector
de espectrometria de massas triplo quadrupolo (HPLC-MSMS) para quantificar
agrotdxicos em amostras de agua e sedimento;

e Diagnosticar a ocorréncia dos agrotoxicos mais empregados no estado em amostras
de aguas superficiais, subterraneas e sedimentos;

e Divulgar de forma ampla os resultados obtidos no estudo para subsidiar as autoridades
e segmentos competentes (meio ambiente, agricultura e satde) quanto a gestdo dos

recursos hidricos e formulacdo de politicas pablicas.
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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 Setores de Aguas Interiores e de Aguas Subterraneas e do
Solo da CETESB, e técnicos da EMBRAPA. Inicialmente, foi realizado pela EMBRAPA o
levantamento das principais culturas em termos de area plantada no estado de Séo Paulo, 0s
pontos de coleta foram estabelecidos nas bacias hidrograficas de maior ocupagdo com
atividades agricolas no estado de So Paulo, em &reas de afloramento dos aquiferos Guarani
e Bauru, considerando-se também os resultados prévios dos Relatorios de Qualidade de Agua
da CETESB (Anexo 2). Todos os pontos selecionados fazem parte da Rede de
Monitoramento de Aguas Superficiais e Subterraneas do estado de S&o Paulo e estfo
discriminados nas Tabelas 2, 3 e 4.

Para coleta de amostras de agua foram utilizados frascos de vidro &mbar de 1 litro de
boca estreita e, para coleta de amostra de sedimento, foram utilizados frascos de vidro &mbar
de boca larga de 250mL (US EPA CHAPTER FOUR, 2014; STANDARD METHODS 1060,
2011). Os frascos foram previamente lavados e tratados conforme Guia Nacional de Coleta
e Preservacdo de Amostras (CETESB, 2011). Quatro unidades de 1 litro cada de amostras de
agua e cerca de 100 a 200g de sedimentos foram coletadas no periodo de setembro de 2015
a agosto de 2016. A frequéncia de amostragem foi bimestral para as aguas superficiais e
semestral para agua subterrdnea e sedimento. No periodo de outubro a novembro, que
corresponde a época de maior ocorréncia de chuvas e de aplicacdo dos agrotdxicos, foram
selecionados 7 pontos, em bacias com maior representatividade agricola do uso do solo, para
amostragens intensificadas quinzenais, a saber: BATA 02800, TBIR 03300, RICO 02600,
RIPE 04250, RONC 02030, RONC 02400, SETA 04600. As amostras foram coletadas,
preservadas e transportadas de acordo com a metodologia estabelecida no Guia Nacional de
Coleta e Preservacdo de Amostras (CETESB, 2011).
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Tabela 2. Localizagdo dos pontos de coleta de agua superficial selecionados para a pesquisa
de agrotoxicos

CORPO D’AGUA UGRHI MUNICIPIO LAT(I;’)UDE LON?\/{/-;UDE
RIPE 04250* Ribeirdo Preto 4 Ribeirdo Preto 2116 34 47 48 09
RIPE 04900 Ribeirdo Preto 4 Ribeirdo Preto 210513 47 48 56
PARD 02600 Rio Pardo 4e12 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 2150 37 47 29 41
MOGU 02490  Rio Mogi-Guagu 9 S. R. Passa Quatro 21 43 27 47 38 21
MOGU 02900  Rio Mogi-Guagl 9 Pitangueiras 210044 48 10 20
RICO 02600* Corrego Rico 9 Jaboticabal 2118 37 4819 24
RONC 02030*  Rib. das Oncas 9 Luis Antonio 213158 47 41 17
RONC 02400*  Rib. das Oncas 9 Luis Antonio 212351 475153
SETA 04600* Rib. Sertdozinho 9 Sertdozinho 210519 48 02 40
JCGU 03200 Rio Jacaré-Guagu 13 Rib. Bonito 22 00 58 48 07 28
JCGU 03400 Rio Jacaré-Guagu 13 Araraquara 2151 57 48 16 42
JPEP 03500 Rio Jacaré-Pepira 13 Dourado 22 04 38 48 26 19
JPEP 03600 Rio Jacaré-Pepira 13 Bocaina 2204 24 48 29 12
MONJ 04400 Rio Monjolinho 13 S&o 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 2030 31 503108
AGUA 02010 Rio Aguapei 20 Guaranta 215517 49 40 32
TBIR 03300* Rio Tibirica 20 Marilia 22 03 40 4954 04
PEIX 02100 Rio do Peixe 21 Marilia 221816 50 03 00

*Pontos com amostragem intensificada em outubro e novembro.

Tabela 3. Localizagdo dos pontos de coleta de sedimento selecionados para a pesquisa de
agrotdxicos

CORPO e LATITUDE LONGITUDE

D’AGUA MUNICIPIO S W
RIPE 04250 Ribeirdo Preto 4 Ribeirdo Preto 2116 34 47 48 09
RICO 02600 Corrego Rico 9 Jaboticabal 2118 37 48 19 24
RONC 02030 Rib. das Oncgas 9 Luis Antbnio 21 3158 47 41 17
RONC 02400 Rib. das Oncas 9 Luis Antbnio 212351 475153
SETA 04600 Rib. Sertdozinho 9 Sertdozinho 210519 48 02 40
BATA 02800 Rio Batalha 16 Regindpolis 215314 49 14 05
TBIR 03300 Rio Tibirica 20 Marilia 22 0340 4954 04
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Tabela 4. Localizagdo dos pontos de coleta de agua subterrénea selecionados para a
pesquisa de agrotoxicos

LATITUDE | LONGITUDE

AQUIFERO UGRHI  MUNICIPIO

S W
GU5002Z GUARANI 5 Analandia 2207 57 474121
GU5018Z GUARANI 5 Santa Maria da Serra 223220 48 10 56
GU5006Z GUARANI 9 Descalvado 2154 25 473517
GU5019Z GUARANI 9 gﬂtioR'ta do Passa 5 3514 47 34 33
GU5005Z GUARANI 13 Brotas 2214376 4757465
GU5017Z GUARANI 13 Ribeirao Bonito 2202 27 4816 04
BA5028Z BAURU 16 Regindpolis 2156 29 491353
BAOO76P  BAURU 19 Murutinga do Sul 2059 13 5116 53
BA5027Z BAURU 19 Ponta Linda 20 26 23 50 31 58
BA5013Z BAURU 21 E"rzn:;a - Faz. Sta. 55199 50 02 00
SG02331P SERRAGERAL 8 Barretos 20 36 50 48 45 55

3.2. SELECAO DA LISTA DE AGROTOXICOS MONITORADOS

Para a selecdo dos agrotoxicos prioritarios a serem inseridos no Projeto foram
consultados diferentes bancos de dados da EMBRAPA para identificar as moléculas de
agrotoxicos mais utilizadas no estado de Sao Paulo e que possuissem registro de uso para as
principais culturas. Com base no levantamento das moléculas mais utilizadas foram aplicados
métodos de priorizacdo que consideraram as caracteristicas fisico-quimicas dos compostos,
como a solubilidade em agua, e também aspectos toxicoldgicos, tanto para a saide humana
guanto para a biota, conforme detalhado no Anexo 3. Como resultado, foi estabelecida a lista

de agrotoxicos que consta no Quadro 2.
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Quadro 2. Relacdo dos agrotoxicos selecionados para 0 monitoramento de guas
superficiais, subterraneas e sedimento no estado de Sao Paulo

Ingrediente Ativo

Justificativa

2.4-D (EDM)
Atrazina (ELAQ/UNICAMP)

Benomil + Carbendazim (EDM)
Carbendazim (UNICAMP)

Carbaril (EDM)

Carbosulfano (EDM)
Carbofurano (EDM/UNICAMP)
Clorpirifos (ELAQ)
Clorpirifés-oxon (ELAQ)
Dimetoato (EDM)

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

S-Metolacloro* (ELAQ)
Tebuconazol (EDM/UNICAMP)
Tiodicarbe (EDM)

Triclorfom (EDM)

Agrotdxicos com padrdo de qualidade da &gua na Conama N°
357/2015 ou Anexo XX da Portaria de Consolidacdo N° 5,
MS/2017.

*No Anexo XX da Portaria de Consolida¢do N° 5 e Conama
357 ha padrdo de qualidade para metolacloro n® CAS 51218-
45-2.

Acefato (EDM)

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

Metomil (EDM)
MSMA Metano-arseniato acido
monossodico

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

Substancia IP> 1,9

Fipronil (EDM)
Fluasifope-p-butilico (EDM)
Deltametrina (EDM)

Substancias com IP<1,9, mas que estdo entre os 15
agrotoxicos com maior toxicidade da lista de agrotoxicos
utilizados em Séo Paulo.

Azoxistrobina (EDM/UNICAMP)
Imazapique
Clomazona (UNICAMP)

Substéncias com IP>1,9. Do ponto de vista de toxicidade para
0 ser humano esses agrotéxicos poderiam ser excluidos, pois
apresentam as menores toxicidades. Mas, para a exclusio
definitiva da lista de substancias a serem monitoradas deve-se
considerar a toxicidade para organismos aquaticos.

IP: indice de Prioridade (Anexo 3)
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Ressalta-se que os agrotoxicos Mancozeb, MSMA e Imazapique ndo foram alvo de
monitoramento nesse projeto uma vez que ndo foi possivel implementar os métodos de
deteccdo para essas substancias. Por outro lado, foram incluidos os herbicidas bentazona,
molinato, pendimetalina, propanil e simazina, e os inseticidas organofosforados demeton o,
demeton s, gution, metamidofds, paration, parationa metilica, profenofos, terbufos, que ja

sdo monitorados em pontos selecionados da Rede Béasica da CETESB.

3.3. PREPARO DAS AMOSTRAS

A extracdo das amostras liquidas foi realizada no prazo maximo de 7 dias apés a
coleta e das amostras sélidas em 14 dias ap0s a coleta, enquanto as analises de ambas foram

efetuadas em até 40 dias apds a extracgéo.

Para este estudo a extracdo das amostras liquidas foi realizada por extracdo liquido-
liquido em funil de separacdo de acordo com 0 método USEPA 3510C (1996). Avaliou-se o
efeito sobre a recuperacdo dos compostos de interesse das seguintes variaveis: (i) tipo de
solvente; (ii) volume de solvente; (iii) numero de extracBes (ciclos); (iv) pH; (v) uso de

aditivos (efeito Salting out).

Ao fim foram desenvolvidos dois procedimentos de extracdo que ficaram definidos

como método de extracdo n° 1 (Quadro3) e método de extracdo n°2 (Quadro 4).

Como controle de qualidade foi realizado mensalmente uma extragcdo de branco
fortificado e de amostra fortificada em duplicata. A separacdo dos compostos entre 0s
métodos foi feita com base na recuperagdo dos brancos e amostras fortificadas e na precisao

das duplicatas.
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Quadro 3. Condicgdes de extracdo do método N°1 e porcentagem de recuperagdo para o

branco e amostra fortificados

Extracdo N° 1

Solvente de extracdo: Diclorometano

pH: <2

Porgdes: 60mL

N° de extracdes: 3

Aditivo: Nenhum

Solvente de inversdo: Metanol

Volume final: 1 mL

Compostos abrangidos

Rec. Branco fortificado (%)

Rec. Amostra fortificada (%)

2,4-D

61,0 +/- 28

108 +/- 29

Bentazona 71,5 +/- 14 37,5+/-15
Ciproconazol 60,7 +/- 7,6 38,5 +/-4,5
Deltametrina 30,0 +/-12 255+/-5,0
Fipronil 88,9 +/- 14 96,6 +/- 42
Fluasifope p-butilico 68,9 +/- 2,3 42,7 +/- 14
Imidacloprido 73,4 +/-5,7 52,6 +/- 21
Metomil 61,3 +/- 3,0 45,0 +/- 11
Tebuconazol 86,8 +/- 19 35,9 +/- 22
Tiametoxam 75,1 +/-6,5 54,8 +/- 16

Quadro 4. Condicdes de extracdo do método N°2 e porcentagem de recuperagdo para o

branco e amostra fortificados

Extracédo N° 2

Solvente de extragdo: Diclorometano

pH: Conforme

Porgdes: 60mL

N° de extrages: 3

Aditivo: NaCl 2%

Solvente de inversdo: Metanol

Volume final: 1 mL

Compostos abrangidos

Rec. Branco fortificado (%)

Rec. Amostra fortificada (%)

Azoxistrobina

77,9 +/-10

72,7 +/-9,9

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 12,6 +/-1
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Com relacdo aos compostos acefato e glifosato, por serem muito solGveis em agua,
suas recuperac@es na extracdo liquido-liquido foram abaixo de 5%. A hipotese de injecdo
direta ndo se mostrou promissora uma vez que 0s niveis minimos de deteccdo destes foram
de cerca de 1mg/L, o que, no caso do glifosato, esta muito acima do limite de quantificacéo
praticavel (LQP) de 30ug/L (glifosato + AMPA), exigido pela legislacdo de agua subterranea
(CONAMA 396/2008), assim como do padréo de qualidade para rios da classe 1 de 65 pg/L,
exigido pela a Resolugdo CONAMA 357/2005 (Anexo 1).

Decidiu-se incluir o composto bentazona no estudo, pois verificou-se um bom
desempenho na recuperacao da extracdo, além de uma grande capacidade analitica, com um
limite de quantificacdo de 10 ng/L sendo que a exigéncia do CONAMA 396 de 2009 (Anexo

1) para aguas subterraneas define no minimo 30 pg/L para este composto.

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

3.4.1. Instalacdo do equipamento e treinamento operacional

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

cromatograficas (Foto 1).

Foto 1. Vista geral do equipamento LC-MS/MS instalado no Laboratério CETESB de
Marilia (EDM).
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Como adequacdes foram incluidas linhas de gas (N2 5.0 ECD) e rede elétrica

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

Foto 2. Linhas de gases que alimentam o LC-MS/MS.

Foto 3. Rede elétrica modernizada e nobreak do LC-MS/MS
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No laboratério de quimica, onde € realizada a etapa de extracdo das amostras foi

instalado o sistema de secagem de solvente por rotaevaporacgéo (Foto 4).

Foto 4. Rotavapor empregado na preparativa das amostras para analise dos agrotdxicos.

3.4.2. Implementacdo da Metodologia Analitica

A deteccdo dos agrotoxicos selecionados para esse estudo foi realizada pela técnica
de cromatografia liquida com detector de espectrometria de massas (LC-MSMS) seguindo
como referéncia o0 método USEPA 8321B (USEPA, 1998) e também diversas referéncias
académicas (BAUGROS, et al., 2008; CAPPELINI, 2008; CARVALHO et al., 2008;
KUSTER et al., 2009; MARTINS, 2010, PAES, 2012). Todos os parametros de aquisi¢ao
foram ajustados de forma a maximizar a resposta dos analitos de interesse. Contudo, dadas
as caracteristicas particulares de cada substéncia, foi necessaria a criagdo de dois métodos de
aquisicdo distintos para deteccdo de grupos diferentes de agrotdxicos (Quadro 5). Os
espectros de massa de cada substancia avaliada estdo apresentados na Figura 1.
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Quadro 5. Métodos de aquisicdo no LC-MS/MS para detec¢do 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 p-butilico |2,4-D
Carbaril Imidacloprido Bentazona
Carbendazim Metomil Ciproconazol
Carbofurano Tebuconazol Fipronil
Carbossulfano Tebutiurom

Deltametrina Tiametoxam

Dimetoato Tiodicarbe

Diuron Triclorfom

Amostrador Amostrador

Volume de inje¢do: 2uL (with needle wash)

Volume de injecdo: 2uL (with needle wash)

Draw Speed: 30pL/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 flush out factor: 5

Sample flush out factor: 5

Bomba Binaria

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 NHsAc

A: H,O + 0,5m mol NH;Ac

B: Metanol + 0,5m mol NHsAc

B: Metanol + 0,5m mol NHsAc

Pressdo média; 560 bar

Pressdo média; 450 bar

Post Time: 2min

Post Time: 2min

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 temp: 230°C

Gas temp: 330°C

Gas flow: 5L/min

Gas flow: 10L/min

Nebulizer: 40psi

Nebulizer: 35psi

Sheath Gas temp: 400°C

Sheath Gas temp: 400°C

Sheath Gas flow: 9L/min

Sheath Gas flow: 12L/min

Capilary: 2250V

Capilary: 2500V

Nozzle: 2000V

Nozzle: 500V




Figura 1. Espectros de massa dos 21 agrotoxicos analisados por LC-MS/MS
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Figura 1. Espectros de massa dos 21 agrotoxicos analisados por LC-MS/MS (Continua¢éo)
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Figura 1. Espectros de massa dos 21 agrotoxicos analisados por LC-MS/MS (Continuagéo)
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Figura 1. Espectros de massa dos 21 agrotoxicos analisados por LC-MS/MS (Continua¢éo)
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3.4.3. Validacédo da Metodologia Analitica e Controle de Qualidade

Uma vez que ndo havia um método de referéncia normalizado para todos os
agrotoxicos analisados, os métodos desenvolvidos foram submetidos ao processo de
validacdo (CDER, 1994; RIBANI et al., 2004; INMETRO, 2007; SNYDER et al, 2010). No
processo de validagdo foram avaliados, para cada substancia de interesse, a linearidade, 0s
tempos de retencdo, a recuperacao da fortificacdo dos brancos e amostras, além da precisdo
intermediaria (item 3.3), os limites de detec¢do e quantificacdo, a estimativa da incerteza de
medic&o e a participacdo em ensaios de proficiéncia. Para os controles de qualidade analitica
foram utilizados brancos de extracdo e brancos de andlise, padrGes de verificacdo da curva

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

3.4.3.1. Linearidade

A faixa de trabalho deve cobrir a faixa de aplicacdo para a qual o método sera usado.
O valor de referéncia (padrdo de qualidade ou de potabilidade da legislacdo, por exemplo)
Ou a concentracao 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 pontos, com concentracdes igualmente espacadas
que abrangem uma ordem de grandeza, onde podem ser usados no minimo 7 niveis de
concentracdo. As curvas analiticas definidas foram:
e 1a10pg/L com intervalos de 1 pg/L
Carbaril, carbofurano, fipronil, dimetoato, metomil, tiodicarbe.

e 10 a100pg/L com intervalos de 10 pg/L
Azoxistrobina, bentazona, carbendazim, carbossulfano, ciproconazol, diurom,
fluasifope p-butilico, imidacloprido, tebuconazol, tebutiurom, tiametoxam,
triclorfom.

e 100 a 1.000pg/L com intervalos de 100 pg/L

2,4-D, deltametrina.
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Os itens observados na avaliacao da linearidade foram:

a. Coeficiente de correlacdo linear maior ou igual a 0,99.

b. Pontos inseridos na faixa linear através de uma relacdo do gréafico de
regressdo: para cada ponto dividiu-se o sinal por sua respectiva concentragdo
fornecendo os fatores de calibracdo. Construiu-se um grafico com estes
valores no eixo y e as concentragcBes em escala logaritmica no eixo x com

linhas para a média, 95% e 105% dos fatores de calibracdo (Figura 2).

Concluiu-se que o método possuia linearidade até onde os fatores de calibragédo

interceptam as linhas de 95% ou 105%.

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

incerteza de medicéo

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

na concentracao de interesse.

O calculo da estimativa da incerteza de medicéo foi realizado com base no documento
da EURACHEM (2012) e levou em consideracdo as contribuicdes do processo de preparo
dos padr@es da curva analitica, que inclui os padrdes, equipamentos utilizados (micropipetas
e balGes) e habilidades técnicas (analista). O calculo também levou em consideracéo o ajuste
realizado no sistema de deteccdo (Tune), a curva analitica, as verificacdes intermediarias da
curva analitica e a recuperacdo do branco fortificado no processo de extracdo. A Tabela 5

resume as informacdes obtidas no processo de valida¢do do método.
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Figura 2. Linearidade dos compostos analisa
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Figura 2. Linearidade dos compostos analisados por LC-MS/MS (Continuacéo).
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Tabela 5. Tempos de retencdo, limites e incerteza para 0s compostos analisados por LC-
MS/MS.

Composto Tempo de retengdo (min) | LD (ng/L) | LQ (ng/L) | Incerteza (+/- %)
2,4-D 2,47 15,0 100,0 17,8
Azoxistrobina 3,80 40 10,0 6,0
Bentazona 1,21 50 10,0 6,7
Carbaril 2,80 0,6 1,0 1,1
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 p-butil 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 50 10,0 8,0
Tebutiurom 2,75 40 10,0 5,6
Tiametoxam 0,70 4,0 10,0 59
Tiodicarbe 3,30 0,6 1,0 1,1
Triclorfom 1,18 45 10,0 6,7
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3.4.3.3. Participacdo em ensaios de proficiéncia

Até o momento o laboratorio participou dos seguintes ensaios de proficiéncia para

analise de agrotoxicos (Tabelas 6 e 7):

i.  Ensaio de proficiéncia rodada nimero 266, lote P266-718
Organizador: ERA — A Waters Company

Tabela 6. Resumo dos resultados do PEP 266, lote P266-718

Composto Valor reportado Valor certificado Z Score Avaliacéo

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

ii.  Ensaio de proficiéncia rodada nimero, 266, lote P267-908

Organizador: ERA — A Waters Company

Tabela 7. Resumo dos resultados do PEP 266, lote P267-908

Composto Valor reportado Valor certificado Z Score Avaliacéo

Carbaril 91,8ugL 80,0ug/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 agrotoxicos por LC-MS/MS
(item 3.4), foi empregada a técnica de cromatografia a gas com detectores de nitrogénio e
fosforo (GC-NPD) e de captura de elétrons (GC-ECD), ja utilizadas pelo Setor de Quimica
Orgénica da CETESB, para complementar os ensaios de agrotoxicos por LC-MS/MS. Os
agrotoxicos analisados por estas técnicas (Quadro 6), conforme ja mencionado em 3.2, ndo
necessariamente estavam indicadas na lista de prioritarios, sendo possivel a sua analise,
decidiu-se pela insercéo desses agrotoxicos no programa.

Alguns agrotoxicos também foram analisados pelo Laboratério de Quimica da
UNICAMP (Quadro 7), empregando a técnica de cromatografia liquida acoplado ao
espectrometro de massas sequencial (LC-MS/MS) e extracdo em fase sélida (SPE). Ainda, o
glifosato e o AMPA foram analisados pelo Laboratério de Quimica da EMBRAPA pela
técnica de cromatografia liquida de ultra performance (UPLC) acoplado ao espectrémetro de
massa de alta resolucdo tipo quadrupolo — tempo de voo (ESI-Q-TOF) por injecdo direta.

3.5.1. Cromatografia a gas com detector de nitrogénio e fésforo (GC-NPD) e

com detector de captura de elétrons (GC-ECD)
Os agrotoxicos listados no Quadro 6 foram os analisados por GC-NPD, com excec¢do

do metolacloro que foi analisado por GC-ECD. Essas analises foram realizadas no Setor de
Quimica Orgéanica da CETESB.
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Quadro 6. Relacdo dos agrotoxicos analisados por cromatografia a gas

1 2

Agrotdxico Classe Grupo Quimico Anélise LD® ngllL LQ®
Ametrina Herbicida Triazina GC-NPD 100 400
Atrazina Herbicida Triazina GC-NPD 50 200
Simazina Herbicida Triazina GC-NPD 30 100
Clorpirifos ﬁ‘;@{:g:g: formicida, | 5 yanofosforado | GC-NPD 2 40
Clorpirif6s-oxon | Produto de degradagao do clorpirifos GC-NPD 6 40
Demetom-O Inseticida e acaricida | Organofosforado GC-NPD 20 40
Demetom-S Inseticida e acaricida | Organofosforado GC-NPD 20 40
Etil Paration Inseticida e acaricida | Organofosforado GC-NPD 2 40
Gut[o_n (azinfos Inseticida Organofosforado GC-NPD 2 10
metilico)

Malationa Inseticida e acaricida | Organofosforado GC-NPD 3 40
Paration Inseticida e acaricida | Organofosforado GC-NPD 1 40
Profenofds Inseticida e acaricida | 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
Metamidofds Inseticida, acaricida® | Organofosforado | GC-NPD 40 400
Metolacloro Herbicida Cloroacetanilida GC-ECD 20 100

(1) LD: Limite de deteccdo; pode ser também produto de degradacdo e metabdlito do Acefato (inseticida
e acaricida organofosforado).
LQ — Limite de quantificac&o;
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3.5.1.1. Preparo de amostras de agua

As amostras de agua superficial e subterranea foram extraidas com diclorometano
pela técnica de extracao liquido-liquido, conforme método 3510C da US EPA (1996). Os

extratos foram concentrados até 2mL e o solvente alterado para n-hexano.

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 um. O sedimento triturado (10g) foi extraido com n-
hexano/acetona (1:1) no forno micro-ondas conforme método 3546 da US EPA.

Os extratos para analise de metolacloro passaram por etapa de limpeza do extrato em
sistema de permeacdo em gel (GPC), conforme método 3640A da US EPA (1994), e em
seguida, limpeza em coluna de silica gel, conforme método 3630C da US EPA (1996).

Todos os extratos foram concentrados até 2mL e o solvente alterado para n-hexano.

3.5.1.3. Andlise 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 fosforo (GC-NPD) da marca Agilent,
modelo 7890A equipado com uma coluna capilar DB-608 (30m x 0,25mm di x 0,25um de
espessura de filme) e outra coluna capilar DB-210 (30m x 0,25mm di x 0,25um de espessura
de filme) de confirmacdo. Os extratos também foram analisados no cromatdgrafo a gas com
detector de captura de elétrons (GC-ECD) da marca Agilent, modelo 7890A equipado com
uma coluna capilar DB-5 (60m x 0,25mm di x 0,25um de espessura de filme) e outra coluna
capilar DB-1701 (60m x 0,25mm di x 0,25um de espessura de filme) de confirmacéo.

Os inseticidas organofosforados e herbicidas triazinas foram analisados de acordo
com o método 8141B da US EPA (2007). O metolacloro foi analisado de acordo com o
método 8081B da US EPA (2007).
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3.5.2. Cromatografia liquida acoplado a espectrometria de massa (LC-
MS/MS) - UNICAMP

Para a determinacéo dos agrotoxicos de interesse, em nanograma por litro (ngL™t), no
preparo da amostra, foi empregado o méetodo de extracdo em fase sélida e, para a separagédo
e quantificacdo dos compostos o método cromatografia liquida acoplada a um espectrémetro
de massas sequencial (LC-MS/MS).

3.5.2.1. Preparo de amostra

Ap0s a devida coleta e transporte, as amostras de agua (500 mL) foram previamente
filtradas em membranas de pré-fibra de vidro (GF/C Whatman). A extracdo foi realizada
utilizando uma bomba peristaltica sob vazdo constante de 7 mL min ** e um cartucho de
extragdo contendo 500 mg de fase (Oasis HLB, Waters). O condicionamento do cartucho,
etapa essa responsavel por ativar o sorvente, foi realizado utilizando-se 5 mL de metanol
(MeOH), 5 mL de acetonitrila (ACN) e 5 mL de agua ultrapura. Para a eluicdo foram
utilizados 4 mL de MeOH e 4 mL de ACN. Ap0s a eluicao, cada eluato foi recolhido em tubo
de ensaio com tampa. O volume de cada extrato foi reduzido sob fluxo brando de N até secar
completamente. Ao tubo de ensaio foram adicionados 500 puL de uma solugédo correspondente
a composicdo inicial da fase movel empregada na separacdo dos compostos por
cromatografia liquida (H20:MeOH 70:30 v/v). O tubo foi agitado vigorosamente em Vortex
e por fim foi utilizado um filtro de seringa de nylon (0,22 um) para transferir o analito a um
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 concentracdo inicial

presente na amostra.

3.5.2.2. Separacao e quantificacdo

A separacdo e quantificacdo dos compostos alvo foi realizada por cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial (LC-MS/MS). Foi utilizado um
cromatografo Agilent modelo 1200. A separacdo cromatogréafica foi realizada com uma

coluna Zorbax SB-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 amdnio, aditivo esse que favorece a
formacéo de ions. A composicdo do gradiente, em fungdo da concentracdo 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 cada corrida
cromatografica o sistema foi mantido & 30% de B por 5 minutos para recondicionamento da
coluna. A identificacdo e a quantificacdo dos compostos foram realizadas por espectrometria
de massas em um equipamento Agilent com triplo quadrupolo (modelo 6410B). Os
agrotoxicos foram ionizados em uma fonte de electrospray no modo positivo, e foi
monitorado pelo modo MRM (Multiple Reaction Monitoring), de acordo com os parametros
descritos no Quadro 7. As curvas analiticas foram construidas de acordo com a area obtida

para cada composto em funcdo de sua massa na coluna.

Quadro 7. Parametros da espectrometria de massas utilizados para quantificar os
agrotoxicos de interesse.

Transicéo de Transicéo de Transicdo de

Agrotoxico Quantificacéo Confirmacao Confirmacéo
IP>IF EC (V) IP>IF EC (V) IP>1F EC (V)
Ametrina 228,2->186,1 15 228,2>158,1 20 228,2>138,1 20
Atrazina 216,2>174,1 15 216,2->103,9 15 - -
2-Hidroxi-atrazina 198,2->156,2 15 198,2>114,1 20 198,2->86,1 20
Azoxistrobina 404,2->372,0 5 404,2->344,1 20 - -
Carbendazim 192,1->160,1 20 192,1>132,1 30 192,1->105,1 35
Carbofurano 222,0>123,0 20 222,0>165,0 10 222,0>55,0 16
Clomazona 240,1->125,0 1 - -
Diurom 233,0>72,1 20 233,0->46,0 16 235,0>72,1 20
Imidacloprido 256,0>175,1 15 256,0->208,9 10 - -
Hexazinona 253,2>71,1 31 253,2->171,1 8 253,2->85,1 30
Malationa 331,0->285,0 1 331,0299,0 15 - -
Simazina 202,0~>104,0 25 202,0>124,0 15 202,0>132,0 15
Tebuconazol 308,2>124,9 30 308,2->70,0 20 310,2->70,0 10
Tebutiurom 229,1>172,1 10 229,1->116,1 30 229,1->57,2 34

IP: Ton precursor; IF: Ton filho ou produto; EC: Energia de colisio
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Os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) variaram de 1,0a 2,5 ug/L e 4,6
a 6,5 pg/L, respectivamente, conforme relatado por ACAYABA (2017), valores esses
similares aos obtidos pelo método de LC-MS/MS validado nesse estudo. Entretanto, esses
valores sdo significativamente mais baixos do que o detectado para os agrotoxicos ametrina,
atrazina, malationa e simazina tambem testados pela técnica de cromotografia gasosa pelo
Laboratdrio de Quimica Orgéanica da CETESB (Quadro 7).

3.5.3. Cromatografia Liquida de Ultra Performance acoplada ao
Espectrometro de Massa de Alta Resolucdo Tipo Quadrupolo (UPLC-ESI-Q-TOF)
(EMBRAPA)

As analises de glifosato e AMPA foram realizadas pela EMBRAPA. As amostras 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 membrana de fluoreto de
polivinilideno (PVDF 0,22 um, de diametro de poro) diretamente no vial. Adicionou-se 20
pL de uma solucdo aquosa de hidroxido de aménio (35 %) 5 % (v/v) e 10 puL foram injetados
diretamente no cromatografo liquido de ultra performance (UPLC) acoplado ao
espectrometro de massas de alta resolucéo tipo Quadrupolo - Tempo de Voo (ESI-Q-TOF)
(Synapt, Waters). As analises foram realizadas em modo de ionizacao negativo, voltagem do
capilar igual a 3 KV, cone de amostragem 20 V, cone de extracao 5,0 V, temperatura da fonte
105°C e temperatura de dessolvatacdo igual a 400°C. A separacdo cromatogréafica se deu em
coluna BEH C18 1,7um x 2,1x 50 mm (Waters), modo isocratico, fluxo de 0,150 mL min*
e fase movel constituida de 70 (A): 3 0 (B) (v/v), de solucdo aquosa de hidréxido de aménio
0,1% (A) e metanol (B), durante 5 minutos. Para a determinacdo de glifosato e de seu
metabolito, acido aminometilfosfonico (AMPA), foram monitorados os fons [M-H]*
168,0062 e [M-H]* 110,007, respectivamente. A linearidade foi determinada pela analise
em triplicata dos padrdes analiticos compreendidos entre 10 e 750 pg/L, sendo o coeficiente

de correlagéo linear obtido < 0,99 e limite de deteccéo de 10 pg/L.

E importante informar que os agrotdxicos azoxistrobina, carbendazina, carbofurano,
diurom, imidacloprido, tebuconazol e tebutiurom foram analisados pelo Laboratorio da
CETESB de Marilia e Laboratério de Quimica Ambiental da UNICAMP, enguanto as
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moléculas de ametrina, atrazina, malationa e simazina foram analisadas pelo Laboratdrio de
Quimica Orgénica (Sede) da CETESB e Laboratdrio de Quimica Ambiental da UNICAMP.
Nesses casos foram sempre considerados os resultados mais restritivos. Os agrotoxicos 2-
hidroxiatrazina, clomazona e hexanona foram avaliados apenas pelo Laboratorio de 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 em
21 pontos de amostragem de agua superficial, 22 amostras em 11 pontos de agua subterranea
e 14 amostras em 7 pontos de sedimento. Nos meses de outubro a dezembro foram realizadas
amostragens intensificadas (quinzenais) em &guas superficiais, totalizando mais 21 amostras.
Todas as amostras foram analisadas frente aos 41 agrotdxicos que constam na Quadro 8, além

do glifosato.

Quadro 8. Relacdo dos agrotoxicos pesquisados nas amostras de aguas superficiais, aguas
subterraneas e sedimentos.

Herbicida 2,4D Inseticida Carbaril
Bentazona Carbofurano
Diurom Carbossulfano
Fluazifope-p-butilico Deltametrina
Tebutiurom Dimetoato
Ametrina Fipronil
Atrazina Imidacloprido
2-hidroxi-atrazina Metomil
Metolacloro Tiodicarbe
Molinato Tiometoxam
Pendimetalina Triclorform
Propanil Clorpirifos
Simazina Clorpirifés-oxon
Hexazinona Demetom O
Clomazona Demetom S

Gution (Azinfés Metilico)

Fungicida Azoxistrobina Malationa
Carbendazim Metamidofds
Ciproconazol Paration
Tebuconazol Parationa Metilica

Profenofds
Terbufds

Dos 41 agrotdxicos pesquisados, 15 estiveram abaixo do limite de deteccdo, incluindo
o glifosato, em todas as amostras de agua e sedimento analisadas, conforme consta na Tabela
8.
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Tabela 8. Relacdo de agrotoxicos abaixo do limite de deteccdo nas amostras de gua e
sedimentos analisadas no periodo de setembro/2015 a agosto/2016

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

Fluazifope-p-butilico 5 10 (EDM)

Glifosato 10 (ug/L) 70 (ug/L) (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)
Demetom O 20 40 Inseticida/Acaricida (ELAQ)
Demetom S 20 40 Inseticida/Acaricida (ELAQ)

o w0 eicdapcarie pod s bl o
Paration 2 40 Inseticida/Acaricida (ELAQ)
Parationa Metilica 1 40 Inseticida/Acaricida (ELAQ)
Profenofds 3 40 Inseticida/Acaricida (ELAQ)
Terbufés 3 40 Inseticida/Nematicida (ELAQ)

LD: Limite de deteccdo; LQ: Limite de Quantificacdo; EDM: Divisdo de Laboratério de Marilia; ELAQ: Setor

de Quimica Orgénica.

A néo deteccdo dos herbicidas molinato, pendimetalina, propanil, e dos inseticidas
organofosforados demetom O, demetom S, metamidofds, paration, parationa metilica,
profenofos e terbufds pode ser devido ao fato dessas substancias 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 CETESB. Outro fator que pode ter contribuido para a ndo deteccdo dos
agrotoxicos acima sdo suas propriedades fisico-quimicas. Algumas destas moléculas, como
os inseticidas do grupo quimico dos organofosforados, apresentam persisténcia muito baixa
no ambiente, com meia-vida variando de 3 — 12 dias (LEWIS et al., 2016), 0 que torna mais
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dificil sua deteccdo, ja que rapidamente sofrem processo de transformacédo apos a aplicacéo
no campo. Além disso, a técnica de deteccdo foi a cromatografia gasosa (GC-NPD) que
também apresenta alguns limites de deteccéo e quantificacdo menos sensiveis que o método
LC-MS/MS.

As substancias deltametrina e fluazifope-butilico, também ndo foram detectadas no
presente estudo. Apesar de estarem entre as substdncias mais toxicas avaliadas, esses
resultados corroboram com o fato de que os seus IPs (indice de Prioridade) sao baixos (0,6 e
0,7, respectivamente), indicando, portanto, baixa probabilidade de serem detectadas na agua.
Jé4 o inseticida triclorfom teve seu uso proibido em 2010 (ANVISA, 2010).

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

A seqguir serdo apresentados em topicos especificos os resultados para os diferentes

compartimentos estudados: aguas superficiais, &guas subterraneas e sedimentos.

4.1. AGUAS SUPERFICIAIS

4.1.1. Amostragem Bimestral

Um total de 4829 analises foram realizadas nas 123 amostras dos 21 pontos de
amostragem bimestral de agua superficial, para os 41 agrotoxicos estudados, no periodo de
setembro de 2015 a agosto de 2016. Em 3597 andlises (74,49%) os resultados estiveram
abaixo do limite de deteccdo para essas substancias, 509 (10,54%) apresentaram
concentragdes entre os limites de detecgdo e quantificagéo e 723 (14,97%) apresentaram

concentragdes acima do limite de quantificacdo (Figura 3).
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Figura 3. Frequéncia de detec¢do 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 mostra 0os 27 agrotoxicos que apresentaram algum nivel de deteccéo
durante o estudo. Os agrotoxicos que estiveram presentes em mais de 80% das amostras de
aguas superficiais foram os herbicidas diurom (91,9%), hexazinona (88%), 2-hidroxi-
atrazina (99%), tebutiurom (96%); o inseticida imidacloprido (82%) e, o fungicida
carbendazim (85%). Essas moléculas foram quantificadas em mais de 66% das amostras
analisadas, destacando-se a 2-hidroxi-atrazina que apresentou resultados acima do limite de
quantificacdo em 96% das amostras.

O fipronil, embora tenha sido avaliado apenas nas duas ultimas campanhas bimestrais
foi quantificado em 62% (21/34) das amostras analisadas. Outros compostos detectados em
mais de 50% das amostras foram ametrina (68%), clomazona (53%) e tiometoxam (53%)
(Figura 4).
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Figura 4. Agrotoxicos detectados nos 21 pontos de agua superficial do estado de Séo Paulo
no periodo de setembro/2015 a agosto/2016
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Na figura 5 séo apresentadas as concentragdes em ng/L dos agrotoxicos detectados

nas amostras de agua superficial avaliadas no presente estudo.

Os agrotoxicos carbendazim, carbofurano, dimetoato, diurom, fipronil,
imidacloprido, tebutiurom, ametrina, 2-hidroxi-atrazina, atrazina e hexazinona apresentaram
a maior distribuicdo geografica entre as moléculas analisadas, com valores quantificaveis em
diversas amostras nos locais pesquisados. Este resultado pode ser explicado, a0 menos em
parte, pelo uso frequente destas moléculas nas duas principais culturas agricolas nas areas
estudadas. Carbendazim e dimetoato sdo agrotdxicos amplamente utilizados na cultura de
citrus, enquanto carbofurano, diurom, fipronil, imidacloprido, tebutiurom, ametrina, 2-
Hidroxi-atrazina, atrazina e hexazinona sdo bastante empregados na cana-de-aglcar para o
controle de plantas daninhas e pragas de solo. As propriedades fisico-quimicas destes
agrotoxicos também parecem ter influenciado nos resultados, uma vez que a solubilidade em
agua da maioria destas substancias é classificada de moderada a alta (LEWIS et al., 2016).
Outra caracteristica 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 os corpos d agua.
Com excecdo do dimetoato e carbofuran, as demais moléculas apresentam persisténcia
ambiental classificada como moderada, alta ou muito alta, como o herbicida tebutiurom
(DTso > 400 dias)
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Figura 5. Concentragdes dos agrotdxicos analisados em 21 pontos de coleta de agua superficial do estado de Sdo Paulo. Setembro 2015
a Agosto de 2016.
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Traco inferior: LD, Trago superior: LQ. Pontos entre os dois tracos representam resultados qualitativos. Demais pontos representam os valores quantificados.
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As Figuras 6 a 9 apresentam a porcentagem de deteccdo dos inseticidas, herbicidas,
fungicidas e de todos os grupos ao longo do periodo de estudo. E possivel observar que,
exceto para os fungicidas a maior frequéncia de quantificacdo desses agrotdxicos ocorreu nos
meses de novembro/dezembro e janeiro/fevereiro, fato esperado pois coincide com o periodo

de aplicacdo e com a época de chuva.

Figura 6. Sazonalidade da ocorréncia de herbicidas nos 21 pontos de aguas superficiais do
estado de S&o Paulo estudados no periodo de setembro/2015 a agosto/2016.
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Figura 7. Sazonalidade da ocorréncia de inseticidas nos 21 pontos de aguas superficiais do
estado de Sao Paulo estudados no periodo de setembro/2015 a agosto/2016.
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Figura 8. Sazonalidade da ocorréncia de fungicidas nos 21 pontos de aguas superficiais do
estado de S&o Paulo estudados no periodo de setembro/2015 a agosto/2016.
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Figura 9. Sazonalidade da ocorréncia de agrotoxicos nos 21 pontos de aguas superficiais do
estado de Sdo Paulo estudados no periodo de setembro/2015 a agosto/2016
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4.1.2. Amostragem Intensificada

Nos meses de outubro e novembro de 2015, foram realizadas 5 campanhas de
amostragens quinzenais em 7 pontos de coleta, a saber: BATA 02800, TBIR 03300, RICO
02600, RIPE 04250, RONC 02030, RONC 02400, SETA 04600. O objetivo dessa
amostragem intensificada foi aumentar a probabilidade de deteccdo desses contaminantes,
pois corresponde a época de aplicacdo dos agrotoxicos que coincide também com o periodo

de chuvas.

A Figura 10 mostra a frequéncia de deteccdo e quantificacdo dos herbicidas,
inseticidas e fungicidas nas cinco campanhas de amostragem nos 7 pontos de gua superficial
selecionados durante o periodo de setembro a dezembro de 2015. Os compostos 2-hidroxi-
atrazina, diurom, hexazinona, tebutiurom e carbendazim foram quantificados em mais de
70% das amostras analisadas (>25 amostras) e o imidaclorprido em cerca de 63% das
amostras, seguindo o perfil do observado nas amostras coletadas bimestralmente. Merece
destaque as frequéncias de deteccao do tebutiurom, 2-hidro-atarzina, e carbendazim na ordem
de 100%, 97,1 % e 91,4 %, respectivamente. Os agrotoxicos fipronil, gution e simazina nao

foram detectados nesse periodo nos pontos estudados.

A Figura 11 nos permite observar que houve uma elevacdo significativa na
porcentagem de amostras positivas para 0s agrotdxicos estudados da primeira para quinta
campanha de amostragem durante a intensificacdo das coletas, demonstrando uma maior
ocorréncia de agrotéxicos nos recursos hidricos nesse periodo. Essa diferenca é mais
acentuada para os valores qualitativos, que variaram de 5% na 12 campanha para 15% na 5°
campanha. A frequéncia de gquantificacdo dos agrotoxicos apresentou uma elevacdo de 5%
da primeira (13,6%) para quinta campanha (19,4%), sendo as maiores porcentagens
observadas nas duas ultimas campanhas. Quando comparamos a 5% campanha realizada em
dezembro com a bimestral de janeiro/fevereiro para esses pontos estudados, observamos
ainda uma frequéncia elevada de valores qualitativos (13,3%). Esses dados estdo em
consonancia com 0s achados das campanhas bimestrais, onde os maiores valores de

herbicidas e inseticidas foram observados nos meses de novembro e dezembro.
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Figura 10. Frequéncia da deteccéo e quantificacdo de agrotoxicos em 7 pontos de agua superficial em 5 campanhas compreendidas no
periodo de setembro a dezembro de 2015.
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Figura 11. Frequéncia de deteccdo e quantificacdo de agrotoxicos nas 5 campanhas
intensificadas em pontos de agua superficial compreendidas no periodo de setembro a
dezembro de 2015.
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Nota: As cores mais claras demonstram os resultados qualitativos e as mais escuras os valores quantitativos.

4.1.3. Inferéncias estatisticas

Os agrotdxicos em agua superficial sdo provenientes de fontes pontuais e ndo pontuais
e sdo transportados por escoamento de areas agricolas e urbanas, descarga de reservatérios e
aquiferos e deposicdo atmosférica (Pascual Aguilar et al., 2017). A concentracdo de
agrotoxicos nos recursos hidricos depende de suas propriedades fisico-quimicas
(solubilidade em agua, meia vida, coeficiente de particdo e indice GUS), as quais foram
avaliadas durante o desenvolvimento desse estudo para a priorizacdo dos agrotdxicos a serem
estudados. Outros fatores que podem interferir na presenca desses compostos em agua sdo a
época do ano, as culturas cultivadas na bacia, o controle de pragas na agricultura e padrbes
de chuva.

Considerando o grande nimero de dados obtidos no presente estudo, entendemos ser
importante além da apresentacdo dos dados de forma descritiva submeté-los a uma anélise
estatistica mais profunda para visualizar quais os fatores acima que poderiam estar
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correlacionados com a deteccdo desses agrotoxicos no meio ambiente. Para essas analises
contamos com apoio do estatistico da CETESB, Ant6nio de Castro Bruni, o qual desenvolveu
um programa em R especifico para essa finalidade. A seguir apresentaremos 0s pontos mais

relevantes dessa analise.

Os resultados de todos os parametros estudados foram submetidos a uma analise de
componentes principais (PCA), que é uma técnica de analise multivariada que permite
analisar inter-relacfes entre um grande nimero de variaveis e explicar essas variaveis em
termos de suas dimensdes inerentes (Componentes). A Figura 12 apresenta a contribuicéo
dessas variaveis na composicao das componentes principais. O tamanho (escala de cor) dos
vetores associados as variaveis indicam a sua importancia e a direcao aponta para a afinidade
com a componente. Os dois componentes principais indicam forte influéncia do Local

(Site/UGRHI) e da componente sazonal através da variavel Més (Month) (Figura 12).

Figura 12. Contribuicdo das variaveis na Andlise Fatorial para Dados Mistos (FAMD) —
Amostragem Bimestral
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As contribui¢bes individuais (das amostras) nas duas primeiras componentes
principais estdo apresentadas na Figura 13 e na Tabela 9 sdo identificadas as respectivas

amostras que apresentaram comportamento diferenciado em relagéo as demais.

Figura 13. Contribuicdo das amostras nos Fatores Mistos (FAMD) — Amostras Bimestrais
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Tabela 9. 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 anémalo nas coletas
realizadas em novembro e dezembro e no ponto RIPE 04250 nas duas amostras de outubro e nos meses de
novembro e dezembro
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Essas amostras, com excecdo do ponto CRUM 02050, apresentaram as maiores
concentragfes de agrotoxicos. Especial atencdo precisa ser dada aos agrotoxicos 2,4-D,
clorpirofés, fipronil, imidacloprido e malationa, pois eles apresentaram pelo menos uma
amostra acima dos critérios internacionais para protecdo da vida aquatica (Tabela 10). O
agrotoxico 2,4-D é muito solivel em agua e tem meia vida de apenas 30 dias, essas
caracteristicas levam a sua identificacdo somente quando a amostra é coletada logo apds sua
aplicacdo (Ver anexo A3). Amostragens intensificadas, feitas com menores intervalos de

tempo, tém mais chances de detecta-lo.

Os meses de outubro e dezembro apresentaram zonas de confianga cobrindo
resultados de amostras que se diferenciaram das demais (Figura 14). Como outubro aponta
para a primeira componente, 0s principais agrotoxicos dessa dimensao sdo: o fipronil, o
carbaril, o carbendazim, o clorpirifés e o hexazinona conforme Figura 15A que mostra a
contribuicdo das variaveis na primeira componente principal. Os parametros fisico quimicos
presentes nesta primeira componente, em ordem de importancia séo Nitrito, Condutividade,
Cor e OD.

Figura 14. Zonas de confianca para o efeito dos meses — modelo FAMD
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Tabela 10. Concentragbes méximas encontradas de agrotdxicos e regulamentacGes
nacionais e internacionais para protecao de vida aquética

Agrotdxico Resultado (ug/L) Legislacdo Padréo (ug/L)
24D 7,0 (PARD 02600) - 12/15 CONAMA 357, 2005 4,0
Ametrina 1,1 (SJIDO 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 (RONC 2030) 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 (SJIDO 02500) 12/15 USEPA, 2009 167 (ALB)
Clorpirifs 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)
oiwrom OSSR LS, o angey 1002
Fipronil 0,11 (RIPE 04900) 08/16 USEPA, 2016 ?}’:&é?’on)
Hexazinona 0,23 (RICO 02600) 10/15 USEPA, 2016 7 (ALB)
Imidacloprido (()J’zc-zljie,(z)lg)Elgfgfz)ois 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 (RONC 2400) 08/16 CCME, 2007 1,6
Tiodicarbe 0,003 (Z5027Z) 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



Ja para 0 més de dezembro, que aponta para a componente 2, 0S agrot0Xicos
associados a essa dimensao, em ordem de importancia, sdo o 2-hidroxi-atrazina, hexazinona,
diurom, clomazona, ametrina, tebutiurom, metolacloro, atrazina e azoxistrobina (Figura
15B). Os parametros fisico-quimicos, segundo a sua importancia sdo temperatura 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 compreendida pelos
meses de dezembro, janeiro e fevereiro).

Figura 15. Contribuigdo das variaveis na primeira (A) e segunda (B) componente principal
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Nota: A linha vermelha indica o valor de corte para a significancia da contribuicdo da varidvel na componente.

Na andlise das amostragens intensificadas, comparando a Figura 16 com a Figura 12,
observamos que a variavel més (Month), que reflete a sazonalidade, teve apenas uma pequena
contribui¢do. Quanto aos agrotoxicos, alguns tiveram sua contribuic¢do reduzida (fipronil por
ex.) enquanto outros ampliada (2-hidroxi-atrazina), o que reflete o fato das campanhas
quinzenais terem sido efetuadas somente nos meses de outubro, novembro e dezembro. A

ocorréncia de chuva nas 24h anteriores a coleta da amostra também ficou evidenciada, ela
apareceu associada com 2,4-D, clomazona e diurom.
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Figura 16. Contribuicao das variaveis na Analise Fatorial para Dados Mistos — Amostragem
Intensificada
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A Figura 17A traz a contribuicdo das variaveis na primeira componente principal das
amostragens quinzenais e deve ser comparada com a Figura 15A. Podemos observar que o
2-hidroxi-atrazina, carbendazim, tebutiurom, dimetoato, tebuconazol e o malationa passaram
a ter contribuicdes significativas, assim como o nitrato. A Figura 17 B, por outro lado, traz
contribuicdo das variaveis na segunda componente principal das amostragens quinzenais e
deve ser comparada com a Figura 15B para verificacdo das diferengas observadas nessas
campanhas quinzenais. A presenga de chuva foi acentuada pois o periodo de setembro a
dezembro é propicio a sua ocorréncia. O agrotoxico diurom teve sua contribui¢cdo ampliada
nas campanhas quinzenais e 0 2.4-D passou a ter contribuicdo significativa nesta segunda

componente.
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Figura 17. Contribuicao das variaveis na primeira (A) e segunda (B) componente principal
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A contribuicdo conjunta das variaveis nas primeiras sete componentes principais para
a amostragem quinzenal esta apresentada na figura 18, e aponta para a importancia, em
termos gerais, das variaveis para o estudo. O local e a UGRHI aparecem como sendo as
variaveis mais importantes, ou seja, diferentes sites e UGRHIs tem comportamento
diferenciado quanto & presenca de agrotdxicos. O diurom é o agrotoxico com maior
contribuicdo para explicar a variabilidade dos locais e periodos.
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Figura 18. Contribuicao das varidveis nas sete componentes principais - Quinzenal
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A mesma informacdo para as coletas bimestrais ao longo do ano pode ser observada
na figura 19. O fipronil aparece como o agrotéxico com maior contribui¢do, embora tenha
sido avaliado em poucas amostras. Por outro lado, o clorpirifés-oxion foi pouco detectado,
fato que aponta para problemas especificos no local e época em que foi quantificado. O
carbendazim tem importante contribuigdo e foi encontrado em diversos locais e épocas, e,

portanto, aponta para um emprego mais amplo deste agrotdxico nos locais pesquisados.
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Figura 19. Contribuigdo das variaveis nas sete componentes principais - Bimestral
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4.1.4. Correlacéo entre frequéncia de agrotdxicos e area agricola

As areas agricolas nas bacias de contribuicdo de cada ponto de coleta variaram de
aproximadamente 5% (TBIR 03300) até 82% de agricultura (SETA 04600), mas foi

verificada uma correlagdo fraca (r = 0,53) entre a frequéncia de quantificacdo dos agrotdxicos

autorizados para outras culturas além da cana (ANVISA, 2019).
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Figura 20. Correlagdo entre frequéncia de agrotoxicos e area agricola
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Na Figura 21 constam os agrotdxicos mais frequentemente quantificados nos
diferentes locais de coleta, incluindo a atrazina. Provavelmente a presenca continua desses
agrotoxicos em mais de 50% das amostras esta associada ao seu uso amplo e frequente, assim
como a sua mobilidade e meia vida. A distribuicdo desses seis agrotdxicos por ponto de coleta
estad apresentada na Figura 22.

Figura 21. Concentragdes dos agrotoxicos mais frequentemente quantificados no estudo
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Figura 22. Distribuigdo dos seis agrotoxicos mais detectados por ponto de coleta, S&o
Paulo, 2015-2016
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Figura 22. Distribuicdo dos seis agrotdxicos mais detectados por ponto de coleta, Sdo Paulo,

2015-2016 (Continuagéo)
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Figura 22. Distribuicdo dos seis agrotdxicos mais detectados por ponto de coleta, Sdo Paulo,
2015-2016 (Continuagéo)
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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 o0 seu
precursor foi encontrado em 48% das amostras analisadas. Além disso, excluindo-se a época
em que a atrazina possivelmente foi aplicada, a concentracdo do 2-hidroxiatrazina é mais
elevada. Esses achados indicam que os produtos de degradacdo podem permanecer na agua
por periodos mais longos e que, portanto, é necessario a inclusdo dos compostos de

degradacéo na avaliagdo da qualidade da &gua relacionada a agrotdxicos.
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Figura 22. Distribuicao dos seis agrotoxicos mais detectados por ponto de coleta, Sdo Paulo, 2015-2016 (Continuacao
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4.1.5. Avaliacdo do risco a saude humana

Na analise comparativa com as regulamentacdes de qualidade de agua para consumo
humano do Brasil e internacionais e, com os critérios da Organizacdo Mundial da Salde,
verificamos que para o0s agrotdxicos carbendazim, carbofurano, dimetoato, diurom, fipronil,
ametrina, atrazina, hexazinona e 2,4-D, os quais sdo regulados, os resultados se apresentaram

abaixo dos padrdes ou critérios existentes para esses agrotoxicos (Tabela 11).

Se compararmos com a Legislacdo Europeia (EC, 2018) que estabelece para agua de
consumo humano o limite de 0,5 pg/L (500 ng/L) de concentracdo total de agrotoxicos (soma
de todas as moléculas detectadas e quantificadas), verificamos que em varios pontos e épocas
ha ultrapassagem desse limite, principalmente no periodo das campanhas intensificadas:
JCGU 03400 (15.09.15), JPEP 03500 (06.01.16) JPEP 03600 (06.01.16), MOGU 02450
(10.12.15 e 24.02.16), MOGU 0 2490 (12.15), MOGU 02900 (01.12.15 e 01.02.16), PARD
02600 (01.12.2015), RICO 02600 (29.10.15 a 04.02.16 e 02.06.16), RIPE 04250 (14.10 a
02.12.2015, 07/06/2016 e 02/08/2016), RIPE 04900 (14.10.15 e 02.08.16), RONC 02030
e25.11.15e02.12.15) RONC 02400 (02/12/2015, 02.08.16), SETA 04600 (13.10.15) e SIDO
(06.10.15, 01.12.15 e 23.02.16) (Figura 23). Contudo, é importante salientar que esse valor
é de carater politico, isto é, a posicdo da UE é de inaceitabilidade de qualquer nivel de
agrotoxicos em agua de consumo. Portanto, esse valor ndo foi estabelecido com base em

efeitos a salde humana.
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Tabela 11. Concentracfes Maximas de Agrotdxicos em agua (ug/L) para consumo humano e Regulamentacdes Nacionais e
Internacionais

o Resultado Brasil (Portaria de L — A e
Agrotoxico ~ (Ponto) Data Coleta Consolidagao n° 5)° Estados Unidos Australia Nova Zelandia
Carbendazim 1,1 (SETA 04600) 10/15 120 %0
' (+ Benomil) (+Tiofanato metilico)
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 %0 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 1 3 20 2
(+ seus metabdlitos)
Hexazinona 0,23 (RICO 02600) 10/15 400 400
2,4-D 7,0 (PARD 02600) - 12/15 30 30 70 30 40
' ' (2,4-D+2,45T)
N 0,08 - 0,36 (RIPE 04250) 30
Clorpirifos Todas amostragens (+ Clorpirifos-oxon) 30 10 40

Nota: Brasil (2017); "WHO (2017a); ‘US EPA (2018); “"NHMRC (2018); *Ministry of Health (2017)
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Figura 23. Concentracdes dos agrotoxicos detectados em agua superficial e Indice de
toxicidade por ponto de coleta. Sdo Paulo, 2015-2016.
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Figura 23. Concentracdes dos agrotoxicos detectados em agua superficial e Indice de
toxicidade por ponto de coleta. S&o Paulo, 2015-2016 (Continuagéo).
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Figura 23. Concentracdes dos agrotoxicos detectados em agua superficial e Indice de
toxicidade por ponto de coleta. S&o Paulo, 2015-2016 (Continuagéo).
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Figura 23. Concentracdes dos agrotoxicos detectados em agua superficial e Iindice de
toxicidade por ponto de coleta. S&o Paulo, 2015-2016 (Continuagéo).
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Figura 23. Concentracdes dos agrotoxicos detectados em agua superficial e Indice de
toxicidade por ponto de coleta. S&o Paulo, 2015-2016 (Continuagéo).

800,00 0,008
700,00 4/\ 0,007
500,00 / - 0,006 ¥
5 / \ (EC, 2018) B
S00,00 0,005 g
200,00 0,004 =
g / 3
£300,00 0,003 w
1=} =]
£ k=]
200,00 0,002 £
o h .
0,00 T T T T T 0
15/set/15 04/nov/15 06/jan/16 09/mar/16 03/mai/16 05/jul/16
mmm Azoxistrobina mmmm Carbaril mm Carbendazim mmm Carbofurano
mm Dimetoato s Diurom mmm Imidacloprido mm Tebutiurom
[ Tiametoxam B Ametrina I Atrazina [ 2-Hdroxi Atrazina
Metolacloro Hexazinona Clomazona — indice de toxicidade
900,00 0,035
= 750,00 ="\ 003 =
ob ®
£ 600,00 4| (EC, 2018) - - 0,025 E
- - - 0,02 &
& 450,00 = =
£ - 0,015
+—
g 300,00 - 0,01 g
S ﬁ = . b - P
0,00 | == N
22/out/15 10/dez/15 24/fev/16 19/abr/16 22/jun/16 17/ago/16
7 .4-D mmm Azoxistrobina mmmm Carbaril mmm Carbendazim
mm Carbofurano I Dimetoato I Diurom . Fipronil
m Imidacloprido . Metomil I Tebuconazole e Tebutiurom
mm Tiametoxam mm Ametrina Atrazina mm 2-Hdroxi Atrazina
[ Metolacloro Simazina Hexazinona Clomazona
indice de toxicidade

94




Figura 23. Concentragdes dos agrotoxicos detectados em &gua superficial e Indice de

toxicidade por ponto de coleta. S&o Paulo, 2015-2016 (Continuagéo).
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Figura 23. Concentragdes dos agrotoxicos detectados em &gua superficial e Indice de

toxicidade por ponto de coleta. S&o Paulo, 2015-2016 (Continuagéo).
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Figura 23. Concentragdes dos agrotoxicos detectados em &gua superficial e Indice de

toxicidade por ponto de coleta. S&o Paulo, 2015-2016 (Continuagéo).
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Figura 23. Concentragdes dos agrotoxicos detectados em &gua superficial e Indice de

toxicidade por ponto de coleta. S&o Paulo, 2015-2016 (Continuagéo).
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Figura 23. Concentragdes dos agrotoxicos detectados em &gua superficial e Indice de

toxicidade por ponto de coleta. S&o Paulo, 2015-2016 (Continuagéo).
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Figura 23. Concentragdes dos agrotoxicos detectados em &gua superficial e Indice de

toxicidade por ponto de coleta. Sdo Paulo, 2015-2016 (Continuagao).
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A estimativa do risco a saude humana considerando a ingestdo de agua superficial
sem tratamento, foi feita para todos os agrotdxicos que apresentaram concentragdes acima
do limite de detecgéo, sendo que para aqueles que apresentaram valores entre LD e LQ foi
atribuido o valor de LQ/+/2. Foi calculado o indice de toxicidade para cada amostragem

definido como:

indice de toxicidade = ?zlﬁ

onde Ci é a concentracdo medida para o agrotoxico i e Critério; é a concentracdo de referéncia
do agrotoxico i, determinada com base na dose de referéncia (DRf) ou ingestdo diaria
aceitavel (IDA) (Tabela 12), considerando o seguinte cenario de exposic¢ao: peso corporeo =
60 kg, consumo diario de agua de 2L e alocacdo de 20% (Boye et al, 2019; WHO, 2017a,b).
Esses dados indicam que o consumo de agua dos locais avaliados néo oferece risco potencial
a saude (indice de toxicidade <1) com relacdo a contaminag&o por agrotdxicos no cenério de

exposicdo assumido (Figura 23).
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Tabela 12. Dose de referéncia (DRf) ou ingestdo diaria aceitavel (IDA) e critério calculado
para os agrotoxicos detectados neste estudo. S&o Paulo. 2015-2016.

Agrotoxico

2,4-D
Azoxistrobina
Carbaril
Bentazona
Carbendazim
Carbofurano
Carbosulfano
Ciproconazol
Deltametrina
Dimetoato
Diurom
Fipronil
Imidacloprido
Metomil
Tebuconazol
Tebutiurom
Tiodicarbe
Tiametoxam
Ametrina
Atrazina
2-Hdroxi-atrazina
Metolacloro
Simazina
Clorpirifos
Clorpirifos-oxon
Malationa
Hexazinona
Clomazona

DRf ou IDA
(mg/kg-dia)

0,01°
0,022
0,003
0,12
0,024
0,00015%
0,00015%
0,01°
0,014
0,002°
0,003"°
0,0002¢%
0,05¢
0,025°
0,034
0,07°
0,03¢
0,024
0,009°
0,02°
0,02°¢
0,1°
0,02°
0,014
0,014
0,3°
0,05°
0,044

Critério
10*(ng/L)

6
12
1,8
60
12

0,09
0,09

6

6
1,2
1,8

0,12
30
15
18
42
18
12
5,4
12
12
60
12

6

6

180
30
24

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

A importéncia do sedimento reside no fato de que serve como habitat para a biota
bentbnica, como insetos e mexilhdes, que sdo consumidos por peixes. O sedimento pode ser
tanto uma fonte de alguns contaminantes para a agua como ser um compartimento de
remocao dessas substancias presentes na agua. A biota aquéatica faz parte da cadeia alimentar
de organismos terrestres, incluindo o homem (NOWELL; CAPEL; DILEANIS, 2000).

A analise de contaminantes em sedimento e na biota aquatica € uma maneira eficiente
de verificar a presenca de substancias quimicas hidrofébicas no corpo d’agua. As substancias
hidrofébicas tém pouca ou nenhuma afinidade com agua, sdo pouco sollveis em agua, tém
alta solubilidade em lipidios (gorduras), e uma forte tendéncia de se ligar a matéria organica
no solo e sedimento. Muitas dessas substancias sao também resistentes a degradacéo, assim
persistem por longo tempo no ambiente, podendo acumular-se no sedimento e na biota
aquatica, mesmo em concentracdes na agua tdo baixas que ndo sdo detectadas usando
amostragem e métodos analiticos convencionais. Historicamente, os agrotoxicos de maior
preocupacdo em sedimento e biota aquatica sdo os inseticidas organoclorados, como o DDT,
que foram intensamente usados na agricultura, controle de cupim, programas de controle da
maléria nas décadas de 1940 a 1960 e em alguns locais até mais tarde (NOWELL; CAPEL;
DILEANIS, 2000).

Foram coletadas 14 amostras de sedimento obtidas em 7 pontos em campanhas
semestrais. Nessas amostras foram analisados 37 agrotdxicos, totalizando aproximadamente

500 analises.

Os agrotoxicos detectados nas amostras de sedimento estdo apresentados na Tabela
13. Das 14 amostras de sedimento analisadas, 10 (71%) apresentaram pelo menos um
agrotoxico acima do limite de deteccdo e 8 (57%) pelo menos um acima do limite de

quantificacdo (Tabela 13).
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Tabela 13. Ocorréncia de agrotoxicos nos sedimentos dos 7 pontos de amostragem
estudados.

>LD-<LQ  >LQ  >LD-<LQ  >LQ

Azoxistrobina 4 0 ND ND >0,6 - <1,25
Carbaril 1 1 ND ND >0,06 - <0,13
Carbendazim 4 1 1 0 <1,25/15
Ciproconazol 1 0 ND ND >0,6 -< 1,25
Clorpirifés ND ND 1 0 >2,0 - <4,0 (ug/kg)
Diurom 3 4 1 2 <1,25/19,8
Fipronil ND ND 0 2 0,36 /0,38
E'lft?lzifc’p'p' 1 0 ND ND >0,6 — <125
Imidacloprido 0 1 ND ND <1,25/2,04
Tebuconazole 0 1 ND ND <1,25/7,83
Tebutiurom 3 0 0 1 <1,25/3,59
Tiametoxam 0 1 ND ND >0,6-<1,25

Entretanto, quando avaliamos os dados globais observamos que a maioria dos
agrotoxicos estiveram abaixo do limite de deteccao e poucas moléculas foram quantificadas
(Figura 24). Este resultado pode ser explicado pelas caracteristicas dos compostos analisados,
gue em sua maioria tinham propriedade hidrossolivel, o que confere pouca adsor¢do ao

sedimento e rapida degradacao no corpo d’agua.

No entanto, ndo podemos deixar de mencionar os problemas analiticos enfrentados
no decorrer do projeto para essa matriz. Por exemplo, problemas de recuperacdo das
moléculas de carbendazim, diurom e tebuconazol na primeira campanha e bentazona,
carbendazim, diurom e fipronil na segunda campanha. Em decorréncia dos problemas na

recuperacdo, os resultados para essas moléculas podem estar subestimados. Também
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houveram problemas metodoldgicos nas analises de 2,4 D, tiodicarbe e triclorfom que
levaram ao cancelamento dos resultados para esses compostos. Assim, a técnica analitica

empregada para andlise de agrotoxicos na matriz sedimento deve ser melhor implementada.

Figura 24. Ocorréncia de agrotoxicos em 7 pontos de amostragem de sedimento de recursos
hidricos do estado de Sao Paulo nos meses de novembro de 2015 (12 Campanha) e maio de
2016 (22 Campanha).

100%
80%
60%
40%
20%

0%
1la Campanha 2a Campanha
m<LD m>LD<LQ = >LQ

LD: limite de deteccdo; LQ: limite de quantificacdo

Apesar dos problemas metodoldgicos enfrentados na analise dos sedimentos, 0s
dados obtidos nos permitem ressaltar que todas as amostras de sedimento da primeira
campanha de amostragem, realizada em novembro de 2015, foram positivas para pelo
menos um agrotdxico, demonstrando novamente a influéncia do periodo de aplicacdo dos

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

Os 11 pontos de amostragem semestral de agua subterranea estdo localizados na zona
rural, com excec¢do dos pontos BA5013Z que esta localizado em area periurbana e o ponto
BAOO76P que esta em area urbana. Um total de 877 analises foram realizadas nas 22 amostras
de agua subterranea para os 41 agrotoxicos estudados, no periodo de setembro de 2015 a
maio de 2016. Em 846 analises (96,47%) os resultados estiveram abaixo do limite de
deteccdo para essas substancias, 21 (2,39%) apresentaram concentracdes entre os limites de
deteccdo e quantificacdo e apenas 10 (1,14%) apresentaram concentrac@es acima do limite

de quantificacdo (Tabela 14).
No primeiro semestre de 2016, 5 pontos apresentaram resultados negativos. Ja o ponto
GU5S017Z, Ribeirdo Bonito, apresentou concentraces de tebutiurom de 184,0 ng/L em

22/10/2015 e 107,1 ng/L em 20/04/2016. Verificou-se a presenga de tiodicarbe em niveis
quantificaveis em 7 pontos de amostragem em 2015 e em um ponto em 2016 (Tabela 14).

Tabela 14. Ocorréncia de agrotoxicos em agua subterranea

>LD-<LQ >LQ >LD-<LQ >LQ

Azoxistrobina 2 0 1 0 >4,0 - <10,0
Ametrina ND ND 2 0 >2.5-<8,3
Atrazina ND ND 2 0 >2.4 -<7.,9
Carbendazim ND ND 1 0 >1,5-<10,0
Carbofurano 4 0 1 0 >1,4 -<4,6
Diurom 1 0 3 0 >5,0 - <10
Tebutiurom 0 1 0 1 184,0/107,1
Tiodicarbe 4 7 1 1 06210
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Assim como verificado na dgua superficial, em agua subterranea o local (site)/UGRHI

e municipio apresentaram a maior contribuicdo relativa (Figura 25).

Figura 25. Contribuicdo das variaveis na anélise fatorial para dados mistos (FAMD) — Agua
Subterranea
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A distribuicdo das amostras segundo a sua proje¢do nas duas primeiras componentes
principais (Dim1 e Dim2) esta apresentada na Figura 26. As amostras numeradas de 19, 22,
11, 3, 17 e 6 se diferenciaram das demais. A Figura 27 deixa evidente o0 comportamento das
varidveis na Figura 25 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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Figura 26. Contribuicio das amostras individuais nos fatores mistos — Agua Subterranea
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Figura 27. Distribuicio das variaveis quantitativas nas componentes principais — Agua
Subterranea
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Como relatado anteriormente, o ponto GU5017Z, Ribeirdo Bonito apresentou niveis
quantificaveis de tebutiurom nas duas amostragens de agua subterranea (amostras 6 e 17). A
amostra 3 coletada no ponto BA5027Z apresentou a maior concentragéo de tiodicarbe em
outubro de 2015 (3,4 ng/L) enquanto que a amostra 19 coletada no ponto BA5013Z em abril

de 2016 foi a Gnica que apresentou niveis quantificaveis de tiodicarbe (1,7 ng/L)
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7. CONCLUSOES

Dos 41 agrotdxicos avaliados, 14 ndo foram detectados nas amostras de agua e
sedimento analisadas, entre eles os agrotdxicos banidos: demetom S, metamidofds,
paration e triclorfom.

Em &guas superficiais a frequéncia de detec¢do dos agrotoxicos estudados esteve na
ordem de 25%, sendo que desses 15% foram quantificados. Das 123 amostras
analisadas apenas duas foram negativas para todos 0s agrotoxicos testados.

Os agrotdxicos 2-hidroxi-atrazina, diurom, carbendazim, imidaclopridro, hexazinona
e tebutiurom foram detectados em mais de 80% (99,1 a 82,1%) das amostras de dguas
superficiais analisadas bimestralmente, tendo sido quantificados em mais de 66% das
amostras.

As UGRHIs 4 e 9, localizadas nas regides em processo de industrializacdo no Estado
de S&o Paulo (Municipios de Ribeirdo Preto, Pontal, Porto Ferreira, Santa Rita do
Passa Quatro, Pitangueiras, Jaboticabal, Luiz Antdnio e Sertdozinho), foram as que
apresentaram pontos de coleta com maior frequéncia de detec¢do e quantificacdo dos
agrotoxicos. Os pontos RICO 02600 (Ribeirdo Preto na captacdo de Jaboticabal) e
RIPE 04250 (Ponte proxima da Fazenda Brejinho, na Rod. Vicinal Bonfim
Paulista/Cravinhos) excederam em mais de 65% das campanhas de coleta a
concentracdo total de agrotoxicos de 0,5 pg/L, valor maximo estabelecido pela
Comunidade Européia para agua de consumo humano.

Os resultados demonstraram uma tendéncia de maior frequéncia de deteccdo dos
agrotoxicos no periodo de novembro/2015 a fevereiro/2016, possivelmente associado
ao periodo de aplicacdo dos agrotdxicos e de chuvas.

As campanhas intensificadas foram as que apresentaram as maiores concentragoes
dos agrotoxicos estudados, e seguiram o padrdo observado nas campanhas bimestrais
guanto aos agrotoxicos mais frequentes.

Valores acima de critérios nacionais e internacionais para protecdo da vida aquética
foram detectados para os agrotdxicos 2,4-D, clorpirofés, fipronil, imidacloprido e

malationa.
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O ponto RIPE 04250 foi o que apresentou maior nimero de ndo conformidades frente
aos critérios de qualidade de agua para protecdo da vida aquatica.

As concentracdes de agrotoxicos detectadas nas amostras de agua ndo representam
risco a satde humana para consumo.

Nas duas campanhas de sedimento, pelo menos um agrotoxico esteve presente em 10
das 14 amostras analisadas (71 %); entretanto, a frequéncia de ocorréncia dos
agrotdxicos estudados esteve abaixo de 10%, valores inferiores ao observado para
aguas superficiais.

Problemas na recuperacdo de alguns agrotéxicos como a bentazona, carbendazim,
diurom, fipronil e tebuconazol na matriz de sedimento podem ter levado a resultados
subestimados para essas moléculas.

Os agrotdxicos quantificados na matriz de sedimento foram o carbendazim, diurom,
fipronil, imidaclorprido, tebuconalose e tebutiurom.

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 influéncia do periodo de aplicagdo dos agrotoxicos e de chuvas na
deteccdo dessas moléculas.

A frequéncia de deteccdo de agrotoxicos nos pontos de agua subterranea estudados
foi baixa, destacando-se apenas a deteccdo de tiodicarbe e tebutiurom.

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

O diagndstico das UGRHIs selecionadas nesse estudo fornecera subsidios técnicos
para 0s Relatorios de Situacdo e os Planos de Gestdo de Bacias do Estado nessas
regides, quanto 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. RECOMENDACOES

Aprimorar a metodologia de deteccdo de agrotoxicos por LC-MS/MS para matrizes
solidas.

Empreender esforcos para a obtengdo de recursos técnicos e financeiros na
implantacdo de analises de glifosato nos laboratérios de quimica orgénica 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 agrotéxicos
para 0s recursos hidricos, correlacionado com as concentracdes dos agrotoxicos
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

125



Resolucdo CONAMA N° 357 de 17/03/2005 - "Dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
bem como estabelece as condigdes e padroes de lancamento de efluentes, e da outras providéncias”. DOU n° 053, de 18/03/2005.
http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=459

Parﬁm_etro H20 Doce | H20 Doce | H20 Doce | H20 Doce | H20 Doce Pargm_etro H20 Doce | H20 Doce | H20 Doce | H20 Doce | H20 Doce
organico organico
(ML) Classe 1 | Classe 1f | Classe2 | Classe 3 | Classe 4 (ML) Classe 1 | Classe 1f | Classe2 | 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 (g-HCH) 0,02 0,02 0,02 2 - Gution 0,005 0,005 0,005 0,005 -
Clordano 0,04 0,04 0,04 03 - Malationa 0.1 0.1 0,1 100 -
(cisttrans)
Dieldrin 0,005° 0,005° 0,005b 0,03° - Paration 0,04 0,04 0,04 35 -
Aldrin 0,005° 0,005> 0,005b 0,03° - Carbaril 0,02 0,02 0,02 70 -
Endossulfan 0056 | 005 | 005 | 022 : Alacloro 20 20 20 :
(atbtsulf)
Endrin 0,004 0,004 0,004 0,2 - Atrazina 2 2 2 2 -
Heptacloro 0,012 0,0000392 0,012 0,032 - Glifosato 65 65 65 280 -
Hep.Epoxido 0,012 0,0000392 0,012 0,032 - 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 - 2,4-D 4 4 4 30 -
DDT 0,0024 0,0024 0,0024 1,0d - 2,4 5TP 10 10 10 10 -
Hexaclorobenzeno 0,0065 0,00029 0,0065 - 2,457 2 2 2 2 -
Demeton (o+s) 0,1 0,1 0,1 14 -

e= Triclorobenzeno(1,2,3-TCB+1,2,4 TCB)

f= Padrdes para corpos de agua onde haja pesca ou cultivo de organismos para fins de

a= Heptacloro +Heptacloro epoxido ; .
consumo intensivo

b= Dieldrin+Aldrin g= 6leos minerais
¢= Mirex = dodecacloro pentaciclodecano h= 6leos vegetais e gorduras animais
d=DDT(pp'-DDT+pp"-DDE+pp -DDD) v. ausente= virtualmente ausente
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Anexo XX Portaria de Consolidacdo n® 5/MS/GM de 28/09/2017 “Do controle e da vigilancia da qualidade da dgua para consumo humano e seu
padrédo de potabilidade (Origem: PRT MS/GM 2914/2011)”. DOU n° 190, de 03/10/2017.
http://bvsms.saude.gov.br/bvs/saudelegis/gm/2017/MatrizesConsolidacao/Matriz-5-Programas.html

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

Aldicarbesulfona 10 Metamidofds 12
+Aldicarbesulféxido

Aldrin + Dieldrin 0,03 Metolacloro 10
Atrazina 2 Molinato

Carbendazim + benomil 120 Parationa Metilica

Carbofurano 7 Pendimentalina 20
Clordano 0,2 Permetrina 20
0C)I((;Lpirifc’)s + clorpirifos- 30 Profenofés 60
DDT+DDD+DDE 1 Simazina 2
Diuron 90 Tebuconazol 180
Endossulfan (a b e sais) (3) 20 Terbufds 1,2
Endrin 0,6 Trifluralina 20
Glifosato + AMPA 500
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Resolu¢cio CONAMA N2 396 de 03/04/2008 - "Disp&e sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para o enquadramento das aguas subterraneas e da outras
providéncias." - DOU n® 66, de 07/04/2008. http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=562

.. Consumo Dessedentacao — n Agrotdxico Consumo Dessedentagcao — ~
Agrotoxico (ug/L) Humano de animais [egete REEICEL (ug/L) Humano de animais egeas REEEEED
Alaclor 20 3 Heptacloro 0,03 3

epoxido
Aldicarb+ald.
Sulfona+ald. 10 11 54,9 Hexaclorobenzeno 1 0,52
Sulféxido
o Lindano (gama-

Aldrin+Dieldrin 0,03 1 BHC) 2 4 10
Atrazina 2 5 10 Malationa 190
Bentazona 300 400 Metolacloro 10 50 28 800
Carbofuran 7 45 30 Metoxicloro 20
Clordano (cisttrans) 0,2 6 Molinato 6 1
Clorotalonil 30 170 58 Pendimetalina 20 600
Clorpirifés 30 24 2 Pentaclorofenol 9 10
2,4-D 30 100 Permetrina 20 300
DDT! 2 3 Propanil 20 1000
Endosulfan L
(I+ll+sulfato) Simazina 2 10 0,5
Endossulfan Il e . .

40 0,02 para cada Trifluralina 20 45 500
Endossulfan sulfato
Endrin 08 1 1. DDT(pp'-DDT+pp’-DDE+pp’-DDD)

0,132 2. Taxade irrigagdo < 3500 m3 /ha 5. 3500
Glifosato + Ampa 500 280 0,06° 200 3. Taxade irrigagdo < 7000 m3 /ha 6. 7000
0,044 4. Taxa de irrigacdo < 12000 m3/ha
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DECISAO DE DIRETORIA N° 256/2016/E, de 22/10/2016. “Valores Orientadores para Solos ¢ Aguas Subterraneas no estado de Sado Paulo —
2016” e da outras providéncias. DOE - Caderno Executivo | (Poder Executivo, Se¢éo 1), edigdo n°126 (219) do dia 24/11/2016.

Parametro H20 subterranezi\ (mg/L)
Intervencgéo

Aldrin

. 0,032
Dieldrin
Endrin 0,6
Carbofuran 7
Endossulfan 200,
DDT
DDD 12
DDE
HCH alfa 0,05
HCH beta 0,17
HCH gama (Lindano) 2
a. Somatorio dos isbmeros ou metabolitos
b. Somatoria de Endosulfan e sais
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Resolucdo CONAMA N° 454 de 01/11/2012 - "Estabelece as diretrizes gerais e os procedimentos referenciais para o gerenciamento do
material a ser dragado em aguas sob jurisdicdo nacional." - DOU, de 08/11/2012.
http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=693. Status: Revoga as Resolucdes n® 344 de 2004 e n° 421 de 2010.

Parametro Organico Agua Doce
(mg/Kg) — Base seca Nivel 1 Nivel 2
BHC (gama-BHC / Lindano) 0,94 1,38
DDD 3,54 8,51
DDE 1,42 6,75
DDT 1,19 4,77
Dieldrin 2,85 6,67
Endrin 2,67 62,4

Deve-se atingir os limites de quantificacdo do Nivel 1
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ANEXO 2. SELECAO DOS PONTOS DE COLETA

. Critérios:
e Pertencer a rede de &gua superficial - CETESB
e Até 50 km de Ribeiréo Preto ou Marilia e
e Mais proximos das cabeceiras das bacias, pois assim 0s pontos de coleta ndo teriam

a influéncia de um nimero elevado de tributarios

A figura A2-1 apresenta a distribuicdo dos pontos de coleta de agua superficial de

CETESB no estado de Sao Paulo

Figura A2-1. Rede pontos de coleta da CETESB no estado de S&o Paulo.
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Foram selecionados os 21 pontos apresentados na tabela A2-1. Para cada um desses
pontos foi gerada a bacia contribuinte, calculada a &rea dessa bacia e a area de cada uso da

terra.

131



Tabela A2-1. Pontos selecionados para o projeto

Item Cddigo Nome URGHI
1 AGUAO02010 Rio Aguapei 20
2 BATA02800 Rio Batalha 16
3 TBIR03300 Rio Tibirica 20
4 PEIX02100 Rio do Peixe 21
5 CRUMO02050 Rio Corumbatai 5
6 JCGU03200 Rio Jacaré-Guagu 13
7 JCGU03400 Rio Jacaré-Guagu 13
8 JPEP03500 Rio Jacaré-Pepira 13
9 JPEP03600 Rio Jacaré-Pepira 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 PARDO02600 Rio Pardo 4el2
15 RIC0O02600 Corrego Rico 9
16 RIPE04250 Ribeirdo Preto 4
17 RIPE04900 Ribeirdo Preto 4
18 RONC02030 Ribeirdo das Oncas 9
19 RONC02400 Ribeirdo das Ongas 9
20 SETA04600 Ribeirdo do Sertdozinho 9
21 SJD0O02500 Rio S&o Jose dos Dourados 18

1. Geragao das microbacias

Geradas no modelo ArcSwat a partir do modelo digital de elevacdo de 30m do
Topodata (disponivel em http://www.dsr.inpe.br/topodata), desenvolvido pelo Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), e dos pontos selecionados para as coletas.

A figura A2-2 apresenta as bacias de contribuicdo de cada ponto indicado na Tabela A2-1.
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Figura A2-2. Microbacias dos 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 partir do Mapa de Classificacao
do uso e ocupacio do solo de S&o Paulo para o ano de 2005 (SAO PAULO, 2007) e do
mapeamento dos dados do projeto CanaSat, desenvolvido pelo INPE e disponivel em
www.dsr.inpe.br/canasat, da safra 2003/2004 a 20013/2014.

As classes de uso da terra de SAO PAULO (2007) séo:

i.  Aeroportos

ii. Areaurbana

iii.  Campos Umidos
iv.  Cerrados

v.  Corpos d'agua
vi.  Cultura anual
vii.  Cultura perene

viii.  Culturas semi-perenes
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Xi.
Xii.
Xiil.
Xiv.
XV.
XVI.

XVil.

Industrial
Mangues

Mata

Mata ciliar
Mineracao
Pastagens
Reflorestamento
Restingas

Zonas portuarias

Outras informacdes vetoriais: hidrografia, limite municipal e estradas também sdo

apresentadas no mapa.

O mapa elaborado no projeto apresenta 0s USOS:

Cana - Onde o CanaSat indicou cana

Agricultura: Somatorio das culturas diversas em SAO PAULO (2007), diferentes de
cana-de-agucar no CanaSat

Pastagem, Reflorestamento e 4gua — Manteve-se 0 mapeado por SAO PAULO
(2007)

Mata ciliar, cerrados, campos Umidos, Mata — Manteve-se o mapeado por SAO
PAULO (2007)

Outros - Demais usos em SAO PAULO (2007)

A distribuicdo do uso da terra nas bacias dos pontos selecionados para o projeto é apresentada

na figura A2-3 a seguir.
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Figura A2-3.
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Os dados foram convertidos para a projecédo de calculo de areas (policonica de Albers

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

Para cada ponto de coleta da CETESB foi identificado o corpo hidrico do ponto e a
Unidade Regional de Gestdo de Recursos Hidricos no qual a bacia esta inserida. Entéo,
calculou-se a area de contribuicdo (em hectares) de cada ponto no estado de S&o Paulo. Nesse
calculo foram descontadas as areas das sub-bacias que tivessem pontos selecionados dentro
das bacias. Como exemplo, ver MOGU2900 (545095 + 28031 = 573126 ha) e RIPE04900
(28031 ha). A RIPE04900 esta contida na MOGU2900, mas, a area da MOGU2900 que esté
apresentada € 545095 ha. Entdo, calculou-se a area do uso da terra em hectares (ha) e a

percentagem do uso em relacdo a parte da bacia contida no estado de Séo Paulo.

A tabela A2-2 apresenta as areas de cada uso para as sub-bacias na regido de Marilia,
a tabela A2-3 apresenta essas areas para a regiao de Ribeirdo Preto e a tabela A2-4 apresenta

essas areas para a regido de S&o José do Rio Preto.
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Tabela A2-2. Area de cada uso da terra para as sub-bacias na regido de Marilia.

Codigo do Area da bacia Areadouso 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 934940 12.94
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 MATA 1964458 10,34
MATA CILIAR 13405.04 7,06
OUTROS 829.62 0,44
PASTAGENS 127579.68 67,16
REFLORESTAMENTO 1540.97 0,81
Rio Tibirica
AGRICULTURA 2636.99 516
AGUA 10.45 0,02
CANA_AP 76.89 0,15
MATA 6248.49 12,24
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 Peixe-UGRHI 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 1404338 18.02
MATA CILIAR 3462.92 4,66
OUTROS 1497.60 2,02
PASTAGENS 49794.21 67,07
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Tabela A2-3. Area de cada uso da terra para as sub-bacias na regido de Ribeiro Preto.

Caddigo do Area da bacia Area do Percentagem do
ponto de URGHI d Uso da terra uso da usoem relacdo a
o ponto (ha) .
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 MATA 910.66 16,27
MATA CILIAR 135.70 2,42
OUTROS 412 0,07
PASTAGENS 1841.86 32,91
REFLORESTAMENTO  4.37 0,08
R. Jacaré-Guagu
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 >7 82 0.03
MATA 13505.90 13,10
MATA CILIAR 1869.60 1,81
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 25,64
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 12,59
CANA_AP 39389.14 23,50
JPEP03500 13 167627.43 CANA REF 733 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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Cadigo do < . Area do Percentagem do
pontg de URGHI Qrea da bacia Uso da terra uso da usoem regia(;ao a
o ponto (ha) .
coleta terra (ha) bacia
AGRICULTURA 1430.44 8,20
CAMPOS UMIDOS 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 MATA 154730 8.87
MATA CILIAR 255.73 1,47
OUTROS 174.42 1,00
PASTAGENS 3778.57 21,66
REFLORESTAMENTO 2.69 0,02
Rio Mogi-Guacgu
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 13,44
CANA AP 98655.88 13,27
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 43,61
CANA AP 112987.71 20,73
MOGU02900 9 545095.39 CANA _REF 28118 0.05
MATA 40730.19 7,47
MATA CILIAR 6432.29 1,18
OUTROS 5644.82 1,04
PASTAGENS 84139.50 15,44
REFLORESTAMENTO  6517.43 1,20
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Cédigo do

ponto de URGHI

Area da bacia

Uso da terra

Areado uso da

Percentagem
do uso em

coleta do ponto (ha) terra (ha) 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
MONJ04400 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 4e12 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 45,47
PASTAGENS 286298.13 34,31
REFLORESTAMENTO  14337.01 1,72
Cérrego Rico
AGRICULTURA 1582.28 5,67
AGUA 20.67 0,07
CANA 2.34 0,01
CANA AC 14793.33 53,03
CANA_AP 4940.70 17,71
R1C002600 9 27893.88 CANA REF 4.77 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 13,75
RIPE04250 4 4309.92 CANA_REF 7.65 0,18
MATA 96.61 2,24
OUTROS 359.24 8,34
PASTAGENS 669.84 15,54
REFLORESTAMENTO 5.98 0,14
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Cédigo do Area da bacia Area do Percentagem do
ponto de URGHI d Uso da terra uso da wusoem relacdo a
0 ponto (ha) i
coleta terra (ha) bacia
AGRICULTURA 1810.73 6,46
AGUA 45.10 0,16
CANA_AC 5728.07 20,43
CANA_AP 3733.09 13,32
CANA_REF 27.25 0,10
RIPE04900 4 28030.83 MATA 884,92 316
MATA CILIAR 46.34 0,17
OUTROS 8792.69 31,37
PASTAGENS 6903.83 24,63
REFLORESTAMENTO  58.47 0,21
Ribeirdo das Oncas
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 27038 19.27
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 48,55
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 Sertdozinho
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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Tabela A2-4. Area de cada uso da terra para as sub-bacias na regio de S&o José do Rio
Preto.

i i Percentagem
Cédigo do Area da bacia Area do uso do uso em
pontg de coleta URGHI do ponto (ha) Uso da terra daterra (ha) relagdo a
bacia
Rio S&o José 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
SJD002500 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 sdo a area de uso com agricultura
e quanto isso representa na area de cada microbacia. O dado de agricultura foi obtido
somando-se a area de uso agricola com a area de uso com cana-de-agucar no mapa de uso

elaborado pela equipe do projeto. Essa sintese é apresentada na tabela A2-5, a seguir.

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

URGHI Area bacia % Agricultura

AGUA02010 Rio Aguapei 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 Corumbatai 5 5597 64,4
JCGU03200 Rio Jacaré-Guagu 13 103063 39,9
JCGU03400 Rio Jacaré-Guagu 13 41183 62,5
JPEP03500 Rio Jacaré-Pepira 13 167627 44,0
JPEP03600 Rio Jacaré-Pepira 13 17443 66,6
MOGU02450 Rio Mogi-Guagu 9 743302 36,9
MOGU02490 Rio Mogi-Guacgu 9 106576 41,2
MOGU02900 Rio Mogi-Guacu 9 545095 72,4
MONJ04400 Rio Monjolinho 13 13473 25,5
PARDO02600 Rio Pardo 4el2 834334 41,9
RI1C0O02600 Corrego Rico 9 27894 76,4
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% Agricultura

RIPE04250 Ribeirdo Preto 4 4310 73,7

RIPE04900 Ribeirao Preto 4 28031 40,3

RONC02030 Ribeirdo das Ongas 9 1403 65,3

RONC02400 Ribeirdo das Oncas 9 39509 78,7

SETA04600 Ribeirdo do 9 13003 82,3
Sertdozinho

SJD0O02500 Rio Sdo José dos 18 295161 43,4

Dourados
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ANEXO 3. SELECAO DOS AGROTOXICOS MONITORADOS

A partir da lista de 48 ingredientes ativos (Quadro A.3.1) que podem ser encontrados
em agua considerando o uso nas principais culturas do estado de Séo Paulo e as propriedades
fisico-quimicas das moléculas, foram selecionados os compostos de maior relevancia para o
monitoramento em &gua de acordo com 0s seguintes critérios:

e Possui padrdo de qualidade de 4&gua — Resolugdo Conama 357/2005 e/ou Anexo XX

da PRC N°5/2017 (origem Portaria 2914/2011).

e Apresenta indice de prioridade maior que 1,9.
e Aquelas substancias que apresentaram maior toxicidade para o ser humano apesar de

apresentarem [P<1,9.

Quadro A.3.1 — Lista de 48 ingredientes ativos que podem ser encontrados em &gua
considerando suas propriedades fisico-quimicas, em ordem decrescente de indice de
prioridade (IP).

Classe Ingrediente Ativo N° CAS Pa Fd Fu IP
Herbicida Glifosato 1071-83-6 5 1,2 0,9 54
Herbicida Hexazinona 51235-04-2 5 1,2 0,9 54
Herbicida Imazapique 104098-48-8 5 1,2 0,9 54
Herbicida Sulfentrazona 122836-35-5 5 1,2 0,9 54
Fungicida Carbendazim 10605-21-7 5 1,2 0,8 4,8
Inseticida Carbofurano 1563-66-2 5 1,2 0,8 48
Inseticida Imidacloprido 138261-41-3 5 1,2 0,8 4,8
Herbicida Amicarbazona 129909-90-6 5 1 0,9 45
Herbicida Ametrina 834-12-8 4 1,2 0,9 4,3
Herbicida Clomazona 81777-89-1 4 1,2 0,9 43
Herbicida Diurom 330-54-1 4 1,2 0,9 4,3
Herbicida Fomesafem 72178-02-0 4 1,2 0,9 43
Herbicida MSMA 2163-80-6 4 1,2 0,9 4,3
Herbicida Picloram 1918-02-1 4 1,2 0,9 43
Inseticida Tiametoxam 153719-23-4 5 1 0,8 4,0
Fungicida Ciproconazol 94361-06-5 4 1,2 0,8 3,8
Fungicida Clorotalonil 1897-45-6 4 1,2 0,8 3,8
Herbicida 2,4-D 94-75-7 5 0,8 0,9 3,6
Herbicida Atrazina 1912-24-9 4 1 0,9 3,6
Herbicida Mesotriona 104206-82-8 5 0,8 0,9 3,6
Herbicida Tebutiurom 34014-18-1 4 1 0,9 3,6
Fungicida Azoxistrobina 131860-33-8 4 1 0,8 3,2
Inseticida Metomil 16752-77-5 5 0,8 0,8 3,2
Herbicida S-Metolacloro 87392-12-9 4 0,8 0,9 29
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Classe Ingrediente Ativo N° CAS Pa Fd Fu IP
Inseticida  Clorantraniliprole 500008-45-7 3 1,2 0,8 29
Fungicida Epoxiconazol 135319-73-2 3 1,2 0,8 29
Inseticida Malationa 121-75-5 4 0,8 0,8 2,6
Fungicida Picoxistrobina 117428-22-5 3 1 0,8 2,4
Herbicida Dicloreto de Paraquate 1910-42-5 5 0,5 0,9 2,3
Herbicida Flumioxazina 103361-09-7 3 0,8 0,9 2,2
Inseticida Acefato 30560-19-1 5 0,5 0,8 2,0
Fungicida Tebuconazol 107534-96-3 2 1,2 0,8 1,9
Herbicida Haloxifope-R metilico 72619-32-0 2 1 0,9 1,8
Herbicida Isoxaflutol 141112-29-0 4 0,5 0,9 1,8
Inseticida  Fipronil 120068-37-3 2 1 0,8 1,6
Fungicida Mancozebe 8018-01-7 4 0,5 0,8 1,6
Fungicida Piraclostrobina 175013-18-0 2 1 0,8 1,6
Fungicida Protioconazol 178928-70-6 2 1 0,8 1,6
Herbicida Carfentrazona-etilica 128639-02-1 3 0,5 0,9 1,4
Inseticida Espinosade 131929-60-7 2 0,8 0,8 1,3
Inseticida  Clorpirifos 2921-88-2 1 1,2 0,8 1,0
Acaricida Oxido de Fembutatina 13356-08-6 1 1,2 0,8 1,0
Inseticida  Flubendiamida 272451-65-7 1 1 0,8 0,8
Herbicida Fluazifope-P-butilico 79241-46-6 1 0,8 0,9 0,7
Inseticida Deltametrina 52918-63-5 1 0,8 0,8 0,6
Inseticida Lufenurom 103055-07-8 1 0,8 0,8 0,6
Acaricida Espirodiclofeno 148477-71-8 1 0,5 0,8 0,4
Fungicida Trifloxistrobina 141517-21-7 1 0,5 0,8 0,4

Pa: distribuicdo ambiental; Fd: degradacdo da molécula; Fu: fator de utilizacdo (ISPRA,
2011; MARIO JUNIOR, 2013)

l. Substancias que apresentam padrao de qualidade de agua em legislacéo

brasileira

Foram consultadas a Resolu¢cdo Conama n°® 357 (Brasil, 2005) e a PRC-5/2017,
Anexo XX (Origem Portaria 2914/2011) (Brasil, 2017) e 11 ingredientes ativos apresentaram
padrdo de qualidade de d4gua como descrito no Quadro A.3.2.
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Quadro A.3.2 — Agrotoxicos que apresentam padréo de qualidade na Conama 357/2005 e/ou
na PRC-5/2017, Anexo XX (Origem Portaria 2914/2011).

Conama 357/2005 PRC-5/2017, Anexo XX

Ingrediente Ativo (Origem Portaria 2914/2011)

2,4-D 4,0 ug/L 30 pg/L
(24-D+245T)
Atrazina 2 ng/L 2 pg/L
Carbendazim ) 120 po/L
(Carbendazim + Benomil)
Carbofurano - 7 ug/L
Clorpirifos 30 pg/L
) Clorpirifos + clorpirifds-oxon)
Diurom - 90 pg/L
Glifosato 65 pg/L 500 pg/L
(Glifosato + AMPA)
Malationa 0,1 pg/L -
Mancozebe - 180 pg/L
S-Metolacloro 10 pg/L 10 pg/L
(Metolacloro) (Metolacloro)

Tebuconazol - 180/L

1. Avaliacéo da toxicidade e caracterizagéo do risco

Com o objetivo de avaliar 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 agrotdxicos. Segundo a
Organizacdo Mundial da Saude (2017) um critério representa a concentracdo de uma
substancia quimica que ndo resulta em risco significativo a saide dos consumidores durante

toda a vida de consumao.
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Os critérios de qualidade da 4gua para os agrotdxicos considerando apenas os efeitos
ndo carcinogénicos foram estimados utilizando-se a dose de referéncia (DRf)* da USEPA
(2017, 2018) ou ingestdo diaria aceitavel (IDA) da ANVISA (2019), por meio da equacgao
(WHO, 2017a):

(IDTx PCx P)
— " 7xFC

Critério (ppb) = C

Onde,

IDT = ingestdo diéria toleravel (mg/kg-dia)

PC = peso corpdreo (kg)

P = fracdo da IDT alocada para a agua potavel?

C = consumo diario de agua potavel ( L/dia)

FC = fator de conversao (ug/mg) = 1000

Assumindo o seguinte cendrio de exposi¢do: peso corporal 70 kg e ingestdo de 2 litros de
agua por dia para adulto residente em area urbana, preconizados pela CETESB, e fracdo de
alocacdo 20% da OMS.

Nos Quadros A.3.3 e A.3.4 estdo descritos os agrotdxicos com IP > 1,9 ¢ IP < 1,9,
respectivamente, por ordem decrescente de toxicidade para o ser humano (efeitos nao

carcinogénicos).

! Dose de referéncia (DRf) ou Ingestdo 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 pg por kg de peso), que
pode ser ingerido durante toda a vida sem risco apreciavel a salde e com uma margem de seguranca. Ingestao
diéria aceitdvel (IDA) é estabelecida para aditivos alimentares e residuos de agrotdxicos que podem ser
encontrados em alimentos por causa do seu emprego por razes de necessidade tecnoldgica ou em decorréncia
da aplicagdo em uma cultura agricola. Para contaminantes quimicos, que geralmente ndo tém fungéo intencional
em agua potavel, o termo “ingestdo diaria toleravel” é mais apropriado do que “ingestdo didria aceitavel”, pois
tem mais significado de permissibilidade do que aceitabilidade (WHO, 2017a).

2 A agua potavel normalmente néo € a Unica fonte de exposicdo humana a substancias quimicas para os quais
os critérios sdo derivados. Em muitos casos, a exposi¢do ou ingestdo de contaminantes quimicos pela agua
potavel € muito menor do que por outras fontes, tais como alimentos, ar e produtos de consumo. Alguma
consideracéo da proporcéo da IDA ou IDT que pode ser atribuida a diferentes fontes é, portanto, necesséaria
para a derivagdo de critérios e estratégias de gerenciamento de risco. Esta abordagem assegura que a ingestéo
diéria total por todas as fontes (incluindo dgua potavel com concentracfes da substancia quimica préxima ou
igual ao critério) ndo exceda a IDA ou IDT (WHO, 2017a).
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Quadro A.3.3. Agrotoxicos com IP > 1,9, por ordem decrescente de toxicidade para o ser
humano (efeitos ndo carcinogénicos).

Ingrediente Ativo N° CAS IP RID ) Criterio
(mg/kg-dia) (Ppb)
Acefato 30560-19-1 2,0 0,00122 8
Fomesafem 72178-02-0 4,3 0,00252 18
Dicloreto de paraquate ~ 1910-42-5 2,3 0,0045° 32
Mesotriona 104206-82-8 3,6 0,0078 49
Ametrina 834-12-8 4,3 0,009° 63
Ciproconazol 94361-06-5 3,8 0,01° 70
Tiametoxam 153719-23-4 4,0 0,0122 84
Clorotalonil 1897-45-6 3,8 0,015° 105
Epoxiconazol 135319-73-2 2,9 0,022 140
Flumioxazina 103361-09-7 2,2 0,022 140
Picloram 1918-02-1 4,3 0,02° 140
Amicarbazona 129909-90-6 4,5 0,023? 161
Metomil 16752-77-5 3,2 0,025P 175
MSMA 2163-80-6 4,3 0,03 210
Picoxistrobina 117428-22-5 2,4 0,043¢ 301
Hexazinona 51235-04-2 54 0,05° 350
Imidacloprido 138261-41-3 4,8 0,0572 399
Tebutiurom 34014-18-1 3,6 0,07° 500
Sulfentrazona 122836-35-5 54 0,12 700
Azoxistrobina 131860-33-8 3,2 0,182 1260
Imazapique 104098-48-8 5,4 0,52 3500
Clomazona 81777-89-1 4,3 0,842 5880
Clorantraniliprole 500008-45-7 2,9 1,582 11060

aUSEPA (2017); PUSEPA (2018); “ANVISA (2019)
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Quadro A.3.4. Agrotoxicos com IP < 1,9, por ordem decrescente de toxicidade para o ser
humano (efeitos ndo carcinogénicos).

Ingrediente Ativo N° CAS IP RID i Criterio
(mg/kg-dia)  (PPD)

Fipronil 120068-37-3 1,6 0,00022 1

Haloxifope-R metilico 72619-32-0 1,8 0,0003° 2

Fluazifope-P-butilico 79241-46-6 0,7 0,00742 52
Protioconazol 178928-70-6 1,6 0,012 70
Deltametrina 52918-63-5 0,6 0,01° 70
Espirodiclofeno 148477-71-8 0,4 0,0142 98
Isoxaflutol 141112-29-0 1,8 0,02¢ 140
Lufenurom 103055-07-8 0,6 0,02¢ 140
Flubendiamida 272451-65-7 0,8 0,0242 168
Espinosade 131929-60-7 1,3 0,0249? 174
Carfentrazona-etilica 128639-02-1 14 0,030? 210
Oxido de fembutatina 13356-08-6 1,0 0,03¢ 210
Piraclostrobina 175013-18-0 1,6 0,0342 238
Trifloxistrobina 141517-21-7 0,4 0,038? 266

3USEPA (2017); PUSEPA (2018); “ANVISA (2019)

Os agrotoxicos fipronil, haloxifope-R metilico, fluazifope-P-butilico, protioconazol,
deltametrina e espirodiclofeno, apesar de apresentarem IP<1,9, estdo entre os mais toxicos
da lista de substancias avaliadas, portanto consideramos apropriado inclui-las na lista de

substancias a serem monitoradas.

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

toxicidade para humanos por via oral e baixa toxicidade para organismos aquéticos.

Os critérios, com base em efeitos a salde humana, derivados para os agrotdxicos
azoxistrobina, imazapique, clomazona e clorantraniliprole foram elevados e essas
concentragfes normalmente ndo sdo encontradas na &gua potavel. Dessa forma,
consideramos que esses agrotoxicos poderiam ser excluidos da lista de substancias a serem
monitoradas. Contudo, ao analisar a toxicidade para organismos aquaticos verificou-se que
apenas a clomazona ndo apresenta risco de impactos sobre as comunidades aquaticas,
dispensando o seu monitoramento (Quadro A.3.5).

148



Quadro A.3.5. Classificacdo do potencial de lixiviacdo, 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
lixiviacdo da fase **)
dissolvida (*)
Azoxistrobina S=6 Alto 31 Moderada . O composto tem alto
Muito Alta .
Koc =581 potencial para causar
FD=319 impacto em aguas
superficiais
Clorantraniliprole S=1 Alto 30 Moderada Muito alta O composto tem alto
Koc =330 potencial para causar
FD? impacto em aguas
superficiais
Clomazona S=1100 Alto 34 Moderada Moderada O composto ndo apresenta
Koc =244 risco de impactos sobre
FD=16,9 aguas superficiais.
Imazapique S =259000 Alto 30 Moderada Muito alta O composto tem alto
Koc =81 potencial para causar
FD =148 impacto em aguas
superficiais

(*) Dados obtidos em www.pesticideinfo.org
(**) Toxicidade ao organismo mais sensivel.

V. Lista de substancias a serem monitoradas

Conforme descrito anteriormente foram selecionadas 11 agrotoxicos que apresentam
padrdo de qualidade da &gua, 23 substancias com indice de prioridade superior a 1,9, pois é
maior a probabilidade de encontra-las em agua e 6 substancias com IP < 1,9 foram incluidas
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 monitoramento em &gua estdo descritos no Quadro A.3.6.
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Quadro A.3.6 — Substancias selecionadas para 0 monitoramento.
. . Critério ou Padréo de
[o]
Classe Ingrediente Ativo N° CAS IP Qualidade (pph)
1071-83-6 54 65%; 500**

Herbicida Glifosato

Fungicida  Carbendazim 10605-21-7 48
Inseticida  Carbofurano 1563-66-2 48 7>

Herbicida  Diurom 330-54-1 43 90**

Herbicida  2,4-D 94-75-7 3,6 4,0%; 30**
Herbicida  Atrazina 1912-24-9 3,6 2%*

Herbicida  S-Metolacloro 87392-12-9 2,9 10%*

Inseticida ~ Malationa 121-75-5 2,6 0,1*

Fungicida  Tebuconazol 107534-96-3 1,9 180**
Herbicida  Haloxifope-R metilico 72619-32-0 1,8 2
Inseticida  Fipronil 120068-37-3 1,6 1
Fungicida ~ Mancozebe 8018-01-7 1,6 180**
Fungicida  Protioconazol 178928-70-6 1,6 70
Inseticida  Clorpirifos 2921-88-2 1,0 30**
Herbicida  Fluazifope-P-butilico 79241-46-6 0,7 52
Inseticida  Deltametrina 52918-63-5 0,6 70
Acaricida  Espirodiclofeno 148477-71-8 0,4 98
*Conama 357; ** PRC-5/2017, Anexo XX
Possui padréo de qualidade . Substancias com IP > 1,9 Maior toxicidade para seres humanos
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