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Praguicidas em dguas subterrdaneas do Sistema Aquifero Guarani em
uma drea de monocultura de cana-de-agucar

O Sistema Aquifero Guarani (SAG) é um dos maiores reservatorios de dgua subterrdnea do Brasil e do mundo, que abastece integralmente o municipio de Ribeirdo
Preto-SP. O objetivo do presente estudo foi determinar de maneira simultanea, praguicidas de uso canavieiro em amostras de dgua de dreas de recarga do SAG.
Foram analisadas amostras de 11 pogos durante as estagBes chuvosa e seca. No periodo chuvoso foram detectados tragos de metribuzin, molécula caracterizada
por alta solubilidade em 4gua e baixa retengdo na matéria organica. No periodo de seca foram detectadas as moléculas diazinona e fenitrotiona, possiveis
interferentes que podem estar sendo usados nos cultivos do municipio. Os resultados demonstram que as dguas do SAG no municipio de Ribeirdo Preto estdo
sendo contaminadas por praguicidas. Apesar das concentragdes estarem abaixo dos limites determinados pela Portaria n2 888 do Ministério da Saude (2021), os
achados do presente estudo indicam que o monitoramento da qualidade das aguas em areas de recarga do SAG deve ser continuo, para verificar possiveis riscos
a saude da populagdo abastecida.

Palavras-chave: Aquifero Guarani; Agua de abastecimento; Cana de aglicar; Cromatografia a gas; Herbicidas.

Pesticides in Guarani Aquifer System groundwaters in a sugarcane
monoculture area

The Guarani Aquifer System (GAS) is one of the largest groundwater reservoirs in Brazil and in the world, which supplies the entire Ribeirdo Preto municipality. The
aim of this study was to simultaneously determine pesticides for sugarcane use in water samples from GAS recharge areas. Samples from 11 wells were analyzed
during the rainy and dry seasons. In the rainy season, traces of metribuzim were detected, a molecule characterized by high water solubility and low retention in
organic matter. In the dry period, diazinone and fenitrothion molecules were detected, those were possible interfering agents that may be being used in the
municipality's crops. The results demonstrate that the GAS waters in Ribeirdo Preto are being contaminated by pesticides. Despite the concentrations being below
the limits determined by Ordinance No. 888 of the Ministry of Health (2021), the findings of the present study indicate that the monitoring of the water quality in

areas of GAS recharge should be continuous, to verify possible risks to the health of the supplied population.
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INTRODUGAO

Os praguicidas, tais como herbicidas, inseticidas, fungicidas e nematicidas, tém sido amplamente
utilizados em culturas agricolas com a finalidade de minimizar as perdas na produtividade atribuidas ao
ataque de pragas. Entretanto, substancias quimicas quando sdo introduzidas no ambiente podem se inserir
na atmosfera, na litosfera, na hidrosfera ou na biosfera por diferentes mecanismos, como volatilizacao,
solubilizagdo, adsorg¢do, percolagdo, lixiviacdo, entre outros (FENNER et al., 2013; MENCHEN et al., 2017).
Estima-se que apenas 0,1% do total dos praguicidas aplicados nas areas agricolas atuam no seu alvo, sendo
o restante disperso no ambiente (COLOMBINI et al., 1998; PALMA et al., 2011). Além disso, 60 a 70% da agua
precipitada sobre as areas continentais infiltram-se no solo podendo carregar esses tipos de poluentes
(CARVALHO et al., 2014).

Uma das grandes preocupac¢des no contexto da saude publica se deve a elevada persisténcia dos
praguicidas no ambiente, bem como sua acumulag¢do na cadeia alimentar, o que mostra a necessidade de
monitoramento constante em matrizes ambientais. Neste cendrio, o Brasil ocupa o primeiro lugar entre os
paises que mais utilizam praguicidas no mundo (MIORIN et al., 2016). Estudos tém evidenciado presenca
desses contaminantes em d4guas superficiais (DIAS et al.,, 2016), ao passo que vem aumentando a
preocupac¢do em relagdo a contaminacgdo das dguas subterraneas (GOMES et al., 2014; POSTIGO et al., 2015).

O Sistema Aquifero Guarani (SAG) é um dos maiores reservatérios de dgua doce subterranea do
mundo, com abrangéncia em quatro paises (Brasil, Argentina, Paraguai e Uruguai), sendo sua maior extensdo
no Brasil. Sua drea ocupa parte de oito estados, com cerca de 1,2 milhdes de km? e estimativa de volume em
37 mil km3, abastecendo parcial ou totalmente mais de 100 cidades. O SAG é altamente exposto a
contaminacdo devido a extensiva exploracdo agricola em areas de recarga, consideradas como naturalmente
vulneraveis (SOARES et al., 2020).

O municipio de Ribeirdo Preto, SP, Brasil, é integralmente abastecido pelo SAG, sendo sua principal
atividade agricola, o cultivo de cana de aglcar, que o caracteriza como um dos maiores produtores de acucar
e alcool no ambito nacional e internacional (KOHLHEPP, 2010). Os solos das dreas de recarga, proximas da
regido de Ribeirdo Preto, estdo classificados como Latossolo Vermelho Eutroférrico (LVef) e Latossolo
Vermelho Distroférrico (LVdf) que conferem elevada susceptibilidade a infiltracdo de solutos, constituindo
uma carga contaminante no aquifero.

Entre os praguicidas de maior uso canavieiro no Brasil, destacam-se o acetocloro, ametrina,
amicarbazona, atrazina, carbofurano, clomazona, diuron, glifosato, hexazinona, imazapique, imazapir,
imidacloprido, metribuzin, MSMA, paraquate, picloran, simazina, s-metolacloro, sulfentrazona, tebuthiuron,
tiametoxam, trifloxissulfurom sédico, trifluralina e 2,4-D (BEDA, 2014). Tais compostos apresentam elevada
toxicidade, persisténcia no ambiente e/ou alta mobilidade, evidenciando a necessidade de monitoramento
em aguas superficiais e subterraneas que possam ser impactadas pelas praticas agricolas locais (ARMAS et
al., 2005; CERDEIRA et al., 2005; BEDA, 2014; VIEIRA et al., 2020). Neste sentido, o objetivo do presente
estudo foi avaliar a presenga de praguicidas de uso canavieiro e interferentes (praguicidas aplicados em
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outras culturas, que ndo sejam cana-de-agUcar) na dgua subterrdnea em pontos proximos a areas agricolas,

dentro da drea de recarga do SAG.

MATERIAIS E METODOS
Area de estudo e coleta das amostras

Foram selecionados 11 pogos utilizados como fonte de captacdo para abastecimento de agua do
municipio de Ribeirdo Preto, SP (Figura 1). Para a sele¢do dos pocos consideraram-se os seguintes critérios:
1) Pocos localizados dentro da area de recarga e afloramento do SAG; 2) Pogos pertencentes ao sistema
publico de abastecimento de dgua do municipio; 3) Pocos ativos; 4) Pogos com localizacdo proxima a areas
de cultivo de cana-de-agucar; 5) Pogos com baixos niveis piezométricos; 6) Pogos localizados em regides com

menor altimetria.
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Figura 1: Localizagdo, nivel estdtico e vazdao dos pogos de dgua subterranea préoximos a dreas agricolas dentro da area
de protegdo do SAG. Ribeirdo Preto, Sdo Paulo, Brasil.

As coletas de dgua nos pogos foram autorizadas pela instituicdo municipal responsavel (OF.1542/12-
GS). Foram realizadas duas campanhas de coleta de 4gua, sendo uma na estacdo chuvosa e uma na estacado
seca. As amostras de agua foram coletadas em frascos ambar de 1L, previamente lavados com solugdo
detergente Extran neutro, metanol HPLC e acetona HPLC, e armazenadas a -42C. As analises foram efetuadas

no prazo maximo de trés dias apds a coleta.

Método analitico

Realizou-se extragdo em fase sdlida (SPE) para determinac¢do de praguicidas nas amostras de agua,
utilizando discos Empore Disk (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA) de politetrafluoroetileno (PTFE).
Posteriormente, os analitos foram detectados e quantificados por cromatografia em fase gasosa com
detector termidnico (GC-TSD - modelo CP-3800) acoplado com Varian Autosampler CP-8400 (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, EUA). Para validagdo do método, os padrdes analiticos de trifenilfosfato (padrdo
interno), atrazina (ATZ), ametrina (AMT), simazina (SMZ), hexazinona (HXZ), metribuzim (MTB), tebuthiurom
(TEBU), acetocloro (ACTC) e do subproduto da atrazina, desetilatrazina (DST-A) (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO,
EUA) foram diluidos em acetato de etila (Sigma-Aldrich, St.Louis, MO, EUA) para obter uma concentracgdo de
100 pg mL?, assim como as substancias utilizadas na analise dos interferentes diclorvés, diazinona, metil

paration, fenitrotiona, clorpirifés e cafeina (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA).
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Inicialmente, todos os materiais foram lavados com solu¢cdo detergente Extran MAQO2 neutro sem
fésforo 2% (v v?) (Merck, RJ, Brasil), mantidas em solugdo de acido nitrico 20% (v v!) de grau PA (Quimica
Moderna, Brasil) por no minimo 4 h e posterior enxague com dgua destilada.

Os discos foram fixados e embebidos de 5 mL de metanol durante 1min e conectados a uma bomba
a vacuo com pressdao minima (Merck Millipore, Darmstadt, Alemanha). Transcorrido o tempo, foram
adicionados 10 mL de agua ultrapura (Milli-Q) e em seguida 1L da amostra contendo 5 plL da solugdo do
padr3o interno (100 pug mL?), & pressdo de 15 mmHg e vazdo de 75 mL min™. O clean-up com 10 mL de 4gua
ultrapura (Milli-Q) foi feito a uma pressdo de 20 mmHg. Os analitos foram eluidos com 5 mL de acetato de
etila a pressdo minima por 30 segundos e 5 mmHg por 50 segundos. O processo de eluicdo dos analitos foi

realizado em duplicata.

CondigOes cromatograficas

A deteccdo dos praguicidas foi realizada em coluna capilar GC DB-5 (60 m x 0,25 mm e 0,25 um) (J&W
Scientific - Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA), que obteve a separacdao completa dos analitos no
cromatograma. As condig¢des analiticas estabelecidas para o uso desta coluna estdo apresentadas na Tabela

1.

Tabela 1: CondigGes analiticas para uso da coluna capilar GC DB-5.

T Inicial(2C) Taxa de Aquecimento (2C min-1) Tempo de Permanéncia (min.) Tempo de Corrida(min.)
120 - - -

150 20 2 3,5

180 3 - 13,5

240 10 - 19,5

300 30 6 27,5

Os gases utilizados foram nitrogénio (pureza 99,996%), ar sintético (pureza 99,999%) e hidrogénio
(pureza 99,995%) (White Martins, Brasil). O fluxo dos gases foi ajustado em: 1,0 mL min para nitrogénio, 7
mL min para ar sintético e 175 mL min™ para hidrogénio. O injetor operou a 240 2C e o detector a 300 2C.
As amostras e/ou analitos foram injetados em modo splitless, em volume de 1 L.

Foi realizada a fortificacdo e andlise de uma amostra de dgua subterranea com ATZ, AMT, SMZ, HXZ,
MTB, TEBU, DST-A e o trifenilfosfato (padrdo interno - P.I) em concentracdo de 2,2 pg L, a fim de se obter

os tempos de retengao dos analitos (Figura 2).
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Figura 2: Cromatograma de agua fortificada com os analitos: atrazina (ATZ), ametrina (AMT), simazina (SMZ),
hexazinona (HXZ), metribuzim (MTB), tebuthiurom (TEBU), acetocloro (ACTC), o subproduto desetilatrazina (DST-A)

em 2,2ug L e o trifenilfosfato (P.l.).
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De acordo com a Figura 2, os tempos de retencdo dos analitos foram de 8,95 min para DIU, 13,87
min para TEBU, 17,26 min para DST-A, 18,83 min para SMZ, 19,02 min para ATZ, 21,07 min para MTB, 21,40
min para AMT, 26,67 min para HXZ e 26,83 min para P.l.

Analise de dados

Foi avaliada a presenca dos analitos quando se apresentaram em concentra¢cdes acima dos limites
de deteccdo (LD). As concentragGes foram analisadas quando se apresentaram acima dos limites de
quantificacdo do método (LQ), das quais, foram comparadas com os valores maximos permitidos (VMP)
determinados pela Portaria n2 888 de 04 de maio de 2021, do Ministério da Saude (2021) e com as diretrizes

da Guidelines for Drinking-water Quality, da Organizacao Mundial da Saude (2017).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados da determinagdo de praguicidas nos 11 pocos analisados nos periodos de chuva e seca
indicam que tragos de metribuzim (MTB) foram determinados nos pontos 2 e 3, com tempo de retengdo de
21,03 min. no periodo chuvoso. Considerando a similaridade dos cromatogramas, esta apresentado a seguir

o referente ao ponto 3 (Figura 3).
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Figura 3: Cromatograma evidenciando tracos de MTB em amostra de dagua subterranea coletada no ponto 3 no
periodo chuvoso.

Embora a concentracdo do MTB ndo esteja dentro da faixa de quantificagdo do método, estima-se
que seja igual ou maior que o limite de detec¢do do método para a molécula, que é de 0,05 pg L7, e inferior
ao limite inferior de quantificacdo de 0,3 ug LY. O MTB possui elevado potencial de lixiviacdo e percolacdo
devido 3 alta solubilidade em dgua (1,03 x 10 mg L) e baixa retencdo na matéria organica do solo, segundo
seu coeficiente de sor¢3o normalizado pela fracdo de carbono organico do solo (Koc) de 106 L kg*. O MTB
apresenta meia-vida estimada em 140 dias em solo e sua grande utilizacdo em culturas brasileiras e seu alto
potencial de lixiviagcdo tem suscitado preocupag¢des quanto a contaminag¢do das aguas subterraneas (SILVA
JUNIOR et al., 2015; LUCAS et al., 2020).

Estudos evidenciam grande capacidade de mobilidade do MTB, que quanto maior a precipitacdo a
qual as moléculas do praguicida foram submetidas, maior a profundidade de lixiviagdo no solo (SILVA JUNIOR
et al., 2015; LUCAS et al., 2020). Tal fato corrobora os achados no presente estudo, uma vez que foram
encontrados tracos de MTB em amostras de dguas subterraneas em areas de recarga do SAG, em periodos

de maior precipitacao.
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A ingestdo de tracos de MTB pode causar efeitos adversos a saude, como atrasos na ossificacdo e
redugao do peso corporal (EFSA, 2006; SAMIR et al., 2020). Estudos realizados com ratos que foram expostos
a MTB demonstraram o aumento da mortalidade das préximas geracdes (EFSA, 2006; SAMIR et al., 2020).
Embora a molécula tenha sido detectada nas amostras dos pontos de coleta 2 e 3, ndo se pode afirmar que
a quantidade encontrada possa induzir algum efeito adverso na populagdo abastecida pela agua, visto que
por estar abaixo do LQ, nao foi possivel quantificar suas concentracdes e consequentemente comparar com
os valores maximos permitidos da legislacdo brasileira e diretrizes da OMS (WHO, 2017; BRASIL, 2021).
Contudo, é reconhecido que a ingestdo da 4gua de consumo é uma via de exposi¢do ao MTB.

No periodo seco, as analises das amostras ndo apresentaram tracos de nenhum dos praguicidas
selecionados para o estudo. No entanto, foi verificada a presenca de dois possiveis interferentes, nos pontos
2 e 10, que apresentaram picos cromatograficos nos tempos de retencdo caracteristicos de diazinon e

fenitrotiona, respectivamente (Figura 4).
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Figura 4: Cromatogramas das analises dos padrdes de interferentes (A) e das amostras coletadas no ponto 2 (B) e no
ponto 10 (C).

A diazinon (acaricida) e fenitrotiona (formicida) foram encontradas nas amostras de 4gua sdo
praguicidas indicados para as culturas de frutas citricas, mac3, algodao, cebola, crisantemo e soja (BRASIL,
2021). No entanto, sua presenca em areas de monocultura de cana de agucar, infere que o seu uso possa
estar ocorrendo fora das recomendacdes do produto e do 6rgdo regulador, e/ou possa haver pequenos
cultivos desses vegetais préximos aos pontos de coleta em que foram encontradas essas substancias (BRASIL,
2021).

De acordo com os resultados obtidos, nenhum dos praguicidas analisados no presente estudo

ultrapassou os limites da legislacdo brasileira. No mesmo sentido, Torres et al. (2015) analisaram amostras
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de agua subterranea do SAG, em diferentes municipios, visando verificar o enquadramento nos valores
maximos permitidos de cada agrotdxico em relacdo a Portaria n? 888/2021. Seus achados revelaram a
auséncia de agrotoéxicos, indicando a potabilidade dessas amostras de agua.

A anadlise de praguicidas em agua apresenta dificuldades na sua execug¢do, uma vez que os analitos
possuem diferentes propriedades fisicas e quimicas, além de se apresentarem em baixas concentracées em
comparag¢do com a quantidade de compostos interferentes (BRONDI et al., 2005). A técnica SPE empregada
em discos de extracao representa uma alternativa consolidada para concentracao de analitos e validagao de
métodos, com alta reprodutibilidade e excelente recuperacdo, que permite a diminuicdo de interferentes
(CALDAS et al., 2011). Em termos de instrumentac¢do analitica, a Cromatografia em Fase Gasosa Acoplada a
Detector Termibnico (GC-TSD) apresenta alta seletividade e sensibilidade para andlise de compostos
contendo nitrogénio e fésforo em suas estruturas, tais como os praguicidas. Mediante essa técnica, foi
possivel também a detecgdo de subprodutos de praguicidas caracterizados por apresentarem alta
persisténcia ambiental, elevada toxicidade e/ou consideravel potencial de lixiviagdo. Nesse contexto,
representa uma técnica adequada para implementagdo em instituicdes de paises em desenvolvimento onde
existem extensas areas de monocultura de cana-de-agutcar, como o Brasil.

Embora as andlises tenham sido pontuais, foi possivel a detec¢do de praguicidas de amplo uso em
culturas de cana-de-agucar e outros plantios, o que evidencia o alcance dessas substancias nos lencdis
fredticos da regido e um possivel fator de risco para a salde da populacdo e meio ambiente, caso quantidades
maiores de praguicidas atinjam areas de recarga do SAG, em periodos que ndo foram contemplados pelo
presente estudo. Essa preocupacdo é reforcada pela possibilidade das normas de aplicagdo do produto, ndo
estarem sendo seguidas, devido aos tracos de defensivos de outras culturas encontrados. Esses achados
podem levantar a hipdtese dos agricultores ndo terem sido orientados para uso correto dos produtos, o que
também pode abrir possibilidade para uso de dosagem e métodos de aplicagdo inadequados e
consequentemente, aumentar as concentragdes de praguicidas no meio e a exposicao dos consumidores.
Um estudo realizado no Ceara corrobora essa hipdtese, ao ter identificado que a grande maioria dos
agricultores, ndo conheciam a classificacdo toxicoldgica das substancias, aplicavam dosagens altas nas
plantagGes e descartavam de maneira incorreta as embalagens vazias (AMARO et al., 2021).

O estudo evidencia a necessidade de se realizar o monitoramento continuo das aguas subterraneas
da regido de Ribeirdo Preto, de estudos que avaliem o risco a salude, mediante a exposicao de substancias de
uso em lavouras, e da educacdo da populacao, agricultores e trabalhadores que manipulam defensivos

agricolas.

CONCLUSOES

O método multirresiduo desenvolvido para andlise dos praguicidas atrazina, ametrina, simazina,
metribuzin, hexazinona, tebuthiuron, e do subproduto da atrazina, desetilatrazina, em amostras de agua

subterranea permitiu quantificar os analitos simultaneamente. A presenca do analito metribuzim (MTB) nos
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pontos de coleta 2 e 3 na estacdo chuvosa; e dos interferentes dizinona e fenitrotiona nos pontos de coleta
2 e 10 na estagdo seca, que ndo sao comumente empregados em culturas de cana-de-aglcar, mostra que as
dguas na darea de recarga do SAG no municipio podem estar sendo contaminadas pela aplicagdo de
praguicidas nos cultivos da regido. Embora as concentracSes das moléculas estivessem abaixo das
determinadas pela Portaria n2 888/2021, o monitoramento ambiental continuo das dguas subterraneas, bem
como o controle do uso dessas substancias, deve ser realizado para garantir a qualidade da 4gua para o

consumo e diminuir os riscos a satude publica.
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