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Agrotoxicos em dguas superficiais e subterrdneas em uma regido
produtora de cana-de-agucar

A cana-de-agucar é uma das grandes consumidoras de agrotoxicos no Brasil, e o avango do agronegdcio tem intensificado o consumo desses agentes. Esses biocidas podem causar danos ao
ambiente, com efeitos ecotoxicolégicos de curto, médio e longo prazo, e representam um risco para a satide humana. Determinar a contaminagdo de aguas superficiais e subterraneas
utilizadas para consumo humano em regides produtoras de cana-de-agucar na Zona da Mata Pernambucana. Trata-se de um estudo transversal analitico desenvolvido nos municipios de
Goiana, Alianca Itambé, Sirinhaém e Agua Preta, considerados os maiores produtores de cana-de-agticar do estado de Pernambuco, no nordeste do Brasil. As amostras foram coletadas entre
dezembro de 2021 e fevereiro de 2022 e analisadas mediante imunodiagndstico e andlise multiresidual, por cromatografia a gds com detecgdo por espectrometria de massas. Foram
investigados 93 agrotoxicos. Foram coletadas 86 amostras em 43 pontos de agua bruta e de agua clorada de abastecimento regular, préximo a areas canavicultoras com concentragdo
populacional. Foram detectados 14 agrotdxicos, sendo os mais frequentes glifosato (46,51% dos pontos), ametrina (16,58%) e atrazina (13,95%). Atrazina e glifosato foram detectados em
todos os municipios. Os agrotéxicos foram identificados em 67,44% dos pontos, e em 48,27% das amostras foi detectado ao menos um agente. Nenhum parametro ultrapassou o valor
maximo permitido (VMP) definido na normativa brasileira, contudo, azoxistrobina, cifenotrina, cipermetrina e etofenprox ndo estdo previstos na legislagdo, ndo tendo um VMP estabelecido
nacionalmente. Agrotdxicos foram identificados na dgua de pogo de escolas rurais, em pogos de fontes de agua mineral, em pogos comunitdrios em dreas rurais e nos principais rios e
barragens dos municipios. Observou-se contaminagdo ambiental por agrotdxicos, podendo comprometer a biota e afetar a satde das populagdes expostas. Embora o VMP ndo tenha sido
ultrapassado, podem ocorrer danos ndo dose-relacionados e efeitos aditivos e sinérgicos.
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Pesticides in surface and groundwater in a sugarcane crop area

Sugarcane is one of the largest consumers of pesticides in Brazil, and the advance of agribusiness has intensified the consumption of these agents. These biocides can cause damage to the
environment, with short, medium, and long-term ecotoxicological effects, and poses a risk to human health. To determine the contamination of surface and groundwater used for human
consumption in sugarcane crop areas in the "Zona da Mata" of the state of Pernambuco. An analytical cross-sectional study was carried out in the municipalities of Goiana, Alianga Itambé,
Sirinhaém, and Agua Preta, considered the largest sugarcane producers in the state of Pernambuco, in Northeastern Brazil. Samples were collected between December 2021 and February
2022 and analyzed using gas chromatography coupled with mass spectrometry and immunodiagnosis. 93 pesticides were investigated. Eighty-six samples were collected from 43 points of
untreated water and chlorinated water from regular supply, close to sugarcane crop areas with demographic concentration. Fourteen pesticides were detected, the most frequent were
glyphosate (46.51% of the points), ametrine (16.58%), and atrazine (13.95%). Atrazine and glyphosate were detected in all municipalities. Pesticides were identified at 67.44% of the points,
and at least one agent was detected in 48.27% of the samples. No parameter exceeded the Maximum Contaminant Level (MCL) defined in Brazilian regulations, however, azoxystrobin,
cyphenothrin, cypermethrin, and etofenprox are not foreseen in the legislation, not having an established MCL in Brazil. Pesticides were identified in wells from rural schools, from mineral
water sources, in community wells in rural areas, and in the main rivers and dams in the municipalities. Environmental contamination by pesticides was observed, which could compromise
the biota and affect the health of exposed populations. Although the MCL has not been exceeded, non-dose-related damage and additive and synergistic effects may occur.
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INTRODUGAO

O avanco no neoliberalismo no Brasil, desde a década de 1990, tem sido marcado pela redugdo da
atuacdo estatal voltada a protecdo do ambiente e da saude, evidenciando retrocessos nas politicas sociais e
ambientais. Esse cenario foi agravado em 2016, com a ruptura democratica brasileira, representada pelo
impeachment da presidenta eleita Dilma Rousseff (ORTEGA et al., 2020), pela associacdo entre extrema
direita e o liberalismo econédmico no dambito do governo Bolsonaro (2019-2022) (LOBATO et al., 2019), e,
mais recentemente, com a irrup¢do da pandemia de Covid-19, desde fevereiro de 2020, eventos que
estabeleceram condi¢des politico-institucionais favoraveis a fragilizacdo das politicas publicas nas areas
social e ambiental (GURGEL et al., 2021).

Esse modelo favoreceu em particular a intensificacdo dos desmontes nas normativas que regulam o
registro e uso de agrotdxicos no Brasil, ampliando o uso desses agentes no pais. Somente de janeiro de 2019
até o inicio de abril de 2022 houve a liberacdo do registro 1.683 novos produtos agrotoxicos no Brasil, e
diversas mudancas na regulamentacdo do registro e uso desses agentes foram implementadas ou
encontram-se em tramitacdo no legislativo (GURGEL et al., 2021). Destaca-se que diversos ingredientes ativos
de agrotoxicos (lA) liberados no Brasil sdo proibidos em outros paises, muitos devido a sua associagao com
potenciais efeitos crénicos sobre a salde como canceres e desregulacdo enddcrina (FRIEDRICH et al., 2021).

A maior parte dos agrotdxicos consumidos no Brasil é voltada para a producdo de commodities
agricolas, como soja, milho, algodao e cana-de-aglcar, que juntas respondem por cerca de 81% do volume
total de agrotdxicos comercializados no Brasil (SINDIVEG, 2020). Em relag¢do a cana-de-agucar, o Brasil figura
como o maior produtor mundial, ocupando uma area de 9.953,2 hectares e registrando 665.105 toneladas
produzidas na safra 2020/2021, com um incremento de 3,5% em relacdo a safra anterior. A regido Nordeste
se destaca como a segunda regido do pais com maior incremento da area plantada e de produtividade de
cana-de-aglicar, com aumento de 0,8% na area e 2,8% na produtividade média na safra 2020/2021 (CONAB,
2020). Esse contexto sugere um elevado consumo de agrotéxicos na regido, em uma produgdo marcada por
conflitos socioambientais, com destaque para contamina¢do ambiental e intoxicacbes por agrotoxicos
(GURGEL et al., 2021).

A exposicado a esses biocidas esta relacionada a uma série de danos ao ambiente e a saude, com
efeitos toxicoldgicos e ecotoxicoldgicos de curto, médio e longo prazo, conforme o tipo de produto utilizado,
o tempo de exposicdo e a quantidade de produto absorvido pelo organismo (INCA, 2021). Destaca-se que o
consumo de alimentos e de dgua contaminada representa uma importante fonte de exposicdo humana a
multiplos Ingredientes Ativos (IA), ameagando a seguranca alimentar e nutricional das popula¢des expostas
(CONSEA, 2012). Ja o consumo de adgua de pogo em zonas rurais tem sido associado a uma maior prevaléncia
de doencas neurodegenerativas como Parkinson em fung¢do da contaminacdo por agrotéxicos (DAS et al.,,
2011; GATTO et al., 2009).

Considerando essas questdes, esse estudo objetivou identificar contaminacdo de fontes de agua

utilizadas para consumo humano em regides produtoras de cana-de-agucar na Zona da Mata Pernambucana.
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METODOLOGIA

Trata-se de um estudo analitico transversal. A area do estudo foi composta pelos municipios de
Sirinhaém, Agua Preta, Goiana, ltambé e Alianga, considerados os maiores produtores de cana-de-actcar do
estado de Pernambuco (PERNAMBUCO, 2011), cultura que ocupa 30% de toda area plantada do estado
(CONAB, 2020).

A definicdo dos parametros analisados seguiu os critérios recomendados pelo Ministério da Saude,
levando em conta os agentes mais utilizados, o periodo de uso e a sazonalidade das culturas praticadas em
cada municipio (BRASIL, 2021). A selecdo dos pontos de coleta de agua Critérios para sele¢do dos pontos de
coleta em aguas superficiais

A selecdo dos pontos para coleta em aguas superficiais foi baseada no resultado do calculo da
drenagem dos municipios, gerada a partir do processamento do modelo digital de elevacdo (MDE) e pelo
modelo SWAT (Soil and Water Assessment Tool), onde a direcdo e concentracdo de fluxo sdo os
determinantes para o delineamento da drenagem, que é tracada nas areas de varzeas, conectando os
diferentes fluxos ocorrentes dentro da bacia hidrografica. Posteriormente, a drenagem foi aplicada como
uma camada sobre o banco de imagens de satélite online do servidor online Bing, disponiveis a partir da

ferramenta QuickMapServices, no software Qgis 3.8.3.
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Figura 1: Pontos de coleta das amostras de dgua segundo municipios.

Foram identificados os locais com presenca de corpos hidricos, sejam eles agudes, barragens, rios,
riachos e cérregos, com acesso por vias terrestres. Foram privilegiados os locais préximos a ocupacdo
humana, e de areas destinadas ao cultivo da cana-de-acgucar, de modo com que a distribuicdo espacial dos

pontos abranja o maximo de territorio de cada municipio.
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Foram determinados entre 20 e 26 pontos preliminares de possivel coleta em cada municipio, sendo
selecionadas as fontes de importancia para o territdrio, utilizadas para consumo, preparacdo de alimentos,
irrigacdo de cultivos, dessedentacdo animal, e ou destinadas a recreacdao de contato primario. Foram
definidos entre 8 e 9 pontos em cada municipio, totalizando 43 sitios de coleta (Figura 1).

Foram coletadas duas (02) amostras em cada ponto, totalizando 86 amostras de dgua bruta de rios,
riachos, cérregos, acudes, barragens, pogos e cacimbas, e dgua clorada de abastecimento regular, distribuida
pela empresa concessionaria do estado, em locais préximos a areas canavicultoras e com concentragao
populacional, rural ou urbana. As coletas ocorreram de dezembro de 2021 a janeiro de 2022, na estagdo seca.

Em cada ponto foi coletada uma amostra em frasco ambar de 1L e uma em frasco de polipropileno
fosco de 500 mL, considerando o uso de duas técnicas analiticas distintas. O pH da agua foi aferido em todos
os pontos. As amostras de 4dgua bruta foi adicionado &cido acético glacial como conservante (0,1 mL/L), e
para as amostras de dgua clorada, foram adicionados acido acético glacial e tiossulfato de sédio (0,05 mL/L).
As amostras foram coletadas somente se ndo tivesse sido registrada chuva no municipio nas 48 horas
anteriores a data de ida ao campo, e o monitoramento foi feito pelo sistema on-line de Meteorologia e
Monitoramento Pluviométrico da Agéncia Pernambucana e Agua e Clima (APAC'). As amostras foram
conservadas em isopor com baterias de gelo artificial durante o trabalho de campo, e no laboratério, foram
mantidas sob refrigeracdo (4°C) até o momento da analise.

Os ingredientes ativos (lA) glifosato, 2,4-D e paraquate foram identificados mediante
imunodiagnéstico, técnica baseada na rea¢do de competicdao entre o analito derivatizado (que deve estar
presente na amostra em sua forma original) e a enzima conjugada, pelos sitios de ligacdo do anticorpo
adicionado ao meio reacional, que deve ter ainda, o substrato da citada enzima (ABRAXIS, 2016).

A anadlise multiresidual de agrotdéxicos em agua foi realizada por cromatografia a gds com deteccdo
por espectrometria de massas com triplo quadrupolo, usando como metodologia de preparo de amostras a
extracdo em fase sélida com cartucho de fase hidrofilica e hidrofébica HLB, concentracdo do extrato sob
atmosfera de nitrogénio e identificacdo por meio das instrumentacdes mencionadas. Este método tem limite
de quantificacdo na ordem de 0,1 ng/mL, permitindo a avaliacdo destes agrotoxicos em niveis residuais
(RANGEL, 2008). A andlise multirresidual foi realizada para todos os demais agrotéxicos analisados no
presente estudo. As analises foram realizadas pelo laboratério de Toxicologia do Cesteh/Fioruz. Foram

analisados 27 agrotoxicos previstos na Portaria GM/MS no 888/2021, além de outros 66 IA.

RESULTADOS

As 43 amostras de agua dos cinco municipios foram coletadas em pontos distribuidos da seguinte
forma: oito (08) em Agua Preta e Alianga cada; nove (09) em Goiana; Itambé e Alianga cada, totalizando 43

pontos (Figura 2). Os resultados das analises apontaram 51 registos positivos de pardametros de agrotoxicos.

1 http://old.apac.pe.gov.br/meteorologia/chuvas-rmr.php
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Figura 2: Coleta de 4dgua no territério de estudo.
Legenda: 1A: Agude em Agua Preta-PE; 1B: Lagoa em Tupadca, em Alianca-PE; 1C: Rio Una em Agua Preta-PE; 1D:
Pogo publico em Engenho, em Sirinhahém-PE.

No total, foram detectados 14 (quatorze) agrotodxicos: 2,4-D, ametrina, atrazina, azoxystrobina,
cipermetrina, cifenotrina, etofenprox, fipronil, flutriafol, glifosato, metolacloro, metribuzim, paraquate,
tebuconazol, cifenotrina e etofenprox. Destes, somente a cifenotrina e o etofenprox ndo possuem uso

autorizado para a cultura da cana-de-agucar (Tabela 1).

Tabela 1: Agrotdxicos detectados segundo nimero de ocorréncias por municipio.

P Agrotoxico Agua Preta Alianga Goiana Itambé Sirinhahém FP FM

1 Atrazina 1 1 2 1 1 13,95 100,00
2 Glifosato 5 3 3 3 6 46,51 100,00
3 Etofenprox 1 1 - 1 1 9,30 80,00
4 Ametrina 1 2 - - 4 16,28 60,00
5 Azoxistrobina - 1 - - 1 4,65 40,00
6 Cipermetrina - - 1 - - 2,33 20,00
7 Fipronil 1 3 - - 9,30 40,00
8 2,4-D - - 1 - - 2,33 20,00
9 Flutriafol 1 - - - - 2,33 20,00
10 Metolacloro - 1 - - - 2,33 20,00
11  Metribuzin - - - - 1 2,33 20,00
12 Paraquate - - 1 - - 2,33 20,00
13 Tebuconazol - - 1 - - 2,33 20,00
14 Cifenotrina - 1 - - - 2,33 20,00

N agrotoxicos identificados 6 7 7 3 6 - -

P = Parametros detectados; FP = frequéncia de mostras positivas por parametro; FM= Frequéncia de amostras positivas
por municipio.

Quanto a detecgdo por pontos coletados nos municipios, os agrotdxicos que ocorreram com maior
frequéncia foram o glifosato (46,51% dos pontos), seguido pela ametrina (16,58%) e a atrazina (13,95%). A
atrazina e o glifosato foram detectados em todos os municipios, e o etofenprox sé ndo foi encontrado em
Goiana (Tabela 2).

Quanto aos niveis de agrotéxicos detectados, nenhum parametro ultrapassou o VMP definido na
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portaria brasileira MS/GM 888/2021. Destaca-se que os agrotoxicos azoxistrobina, cifenotrina, cipermetrina
e etofenprox ndo estdo previstos na portaria, ndo tendo um VMP estabelecido nacionalmente. A despeito
dessa informacdo, houve a deteccdo de agrotdxicos cujo monitoramento nao estd previsto nas normativas
brasileiras em todos os municipios. Considerando o nimero de deteccGes de agrotdxicos, em 39,21% dos
casos foi possivel quantificar as substancias identificadas. Alianca foi o municipio que apresentou o maior
percentual de detec¢des quantificaveis (n=70%) (Tabela 2).

Goiana e Itambé apresentaram o maior percentual de amostras positivas (77,78% cada), sendo
seguidos por Agua Preta (75,00%), Sirinhaém (66,67%) e Alianca (62,50%). Foram detectados agrotéxicos em
67,44% dos pontos (n=29). Em 48,27% das amostras foi detectado ao menos um agrotéxico. Em Alianga, foi
identificada a presenca de cinco (05) agrotdxicos em um Unico ponto, e em Sirinhaém houve a detecgdo de

quatro (04) agrotdxicos em uma mesma amostra (Tabela 2).

Tabela 2: Tipos de fontes de agua analisadas em cada ponto e concentragao dos agrotoxicos detectados segundo

municipio.
MUN  Agrotoxico AP RRC RRC RRC PC RRC RRC PC *% LQ LD VMP*
Ametrina - - <LQ - - - - - - 0,05 0,002 60
Atrazina - - - - - - 0,15 - - 0,051 0,014 2
© Etofenprox - - - <LQ - - - - - 0,12 0,039 NP
2 Fipronil - - - <Q - - - - - 0,05 0002 1,2
© Flutriafol - - - <LlQ - - - - - 0,096 0,032 30
& Glifosato - <LlQ <LQ - <LQ - <LQ 0,092 - 0,075 0,05 500
MUN  Agrotoxico RRC ABR AP ABR ABR RRC ABR ABR *k LQ LD VMP*
Ametrina - - - - - - 0,155 <LQ - 0,05 0,002 60
Atrazina - - - - - - 1,807 - - 0,051 0,014 2
Azoxistrobina - - - - - - 0,109 - - 0,077 0,025 NP
Cifenotrina - - - - - - 64,07 - - 0,077 0,025 NP
© Etofenprox - - - <LQ - - - - - 0,12 0,039 NP
€ Glifosato - - - - 014 0082 - <t@ - 0075 005 500
= Metolacloro - - - - - - 0,308 - - 0,072 0,024 10
MUN  Agrotoxico RRC RRC RRC RRC RRC PC PC PC AP LQ LD VMP*
2,4-D - - - - - - - - 20 2,00 N/A 30
Atrazina - - <LQ - - - - 0,12 - 0,051 0,014 2
Cipermetrina - - - - - - 0,278 - - 0,242 0,08 NP
Fipronil - - <LQ <LQ <LQ - - - - 0,05 0,002 1,2
© Glifosato - - <LQ - 0,35 <LQ - - - 0,075 0,05 500
&  Paraquate - - - - - - 0,986 - - 0,75 N/A 13
8  Tebuconazol - - - <lQ - - - - - 0,098 0,032 180
MUN  Agrotoxico PC PC ABR RRC ABR ABR PC PC AP LQ LD VMP*
w Atrazina - - - - - - - <LQ - 0,051 0,014 2
€ Etofenprox - - - < - - - - - 012 0,039 NP
S Glifosato - <LQ - <LQ 0,156 - - - - 0,05 0,075 500
MUN  Agrotoxico AP PC RRC PC RRC AP RRC ABR PC LQ LD VMP*
Ametrina - - <LQ <LQ 0,689 <LQ - - - 0,05 0,002 60
Atrazina - - 0,067 - - - - - - 0,051 0,014 2
Azoxistrobina - - - - <LQ - - - - 0,077 0,025 NP
\§ Etofenprox - - - <LQ - - - - - 0,12 0,039 NP
< Glifosato - - - <LQ 0,08 <LQ 0,1 <LQ <LQ 0,075 0,05 500
:‘,E, Metribuzim - - - - 0,076 - - - - 0,074 0,024 25

Legenda: MUN: municipio. ABR: acude, barragem, represa. AP: abastecimento publico. PC: poco e cacimba. RRC: rio,
riacho ou cérrego. LQ: limite de quantificacdo. LD: limite de detec¢do. VMP: valor maximo permitido. NP: ndo previstos
na portaria 888/2021. - Parametro ndo detectado. **: amostra inexistente.

*: unidade de medida dos pardmetros 24-D, glifosato e paraquate = ng.L'}; demais pardmetros = pg.L™.

Quanto ao numero de agrotéxicos por municipio, em Goiana e em Alianca foram identificados 07 em

cada; em Agua Preta e Sirinhaém, 06 em cada, e em Itambé, 3.
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De acordo com o tipo de fonte, em 27,91% (12) dos casos a amostra foi coletada de agua subterranea
(poco ou cacimba). Aguas superficiais, coletadas em rios, riachos ou cdrregos e acudes, barragens ou
represas, responderam por 58,14% (25) dos pontos, e amostras de dgua de abastecimento publico (clorada)
responderam por 13,95% (06) das amostras. Foram identificados agrotdxicos em 75,00% (09) das fontes de
agua subterranea, em 72,00%% (18) das dguas superficiais (12 em rios, riachos e cérregos e 06 em acudes,

barragens e represas) e em 33,33% (02) das fontes de dgua de abastecimento publico (Tabela 3).

Tabela 3: Locais de realizagdo do estudo e detalhamento das coletas ambientais e nimero de pontos de coleta segundo
tipo de fonte.

. Rio/ Riacho/ Agude/ Barragem/ Pogo/ Abastecimento Total
Municipios . . P
Corrego Represa Cacimba Publico amostras

Agua Preta 5 - 2 1 8

Alianga 2 5 - 1 8

Goiana 5 - 3 1 9

Iltambé 1 3 4 1 9
Sirinhahém 3 1 3 2 9

Total por tipo de fonte 16 9 12 6 43

Em rios, riachos e corregos, os agrotéxicos ametrina, atrazina, etofenprox, fipronil, flutriafol,
glifosato, metribuzin e tebuconazol foram detectados. Em agudes, barragens e represas, ametrina, atrazina,
azoxistrobina, cifenotrina, etofenprox, glifosato e metolacloro foram detectados. Em nenhuma das fontes de
agua superficiais foi observada a presenca de 2,4-D, paraquate e cipermetrina. Em pocos e cacimbas houve
a deteccdo de ametrina, atrazina, cipermetrina, etotenprox, glifosato e paraquate. Nas &aguas de
abastecimento publico, encontrou-se 2,4-D, ametrina e glifosato (Tabela 2).

Agrotoéxicos foram identificados na dgua de poco de 02 escolas rurais (glifosato em Itambé e ametrina
e glifosatoem Sirinhaém); em 02 pogos de fontes de dgua mineral, que comercializam essa agua envasada
para diversos municipios na regido (atrazina em Goiana e Itambé); e em 05 pogos comunitdrios em
comunidades rurais (em Agua Preta, glifosato em um pogo; em Goiana, glifosato em um pogo e cipermetrina

e paraquate em outro; em Sirinhaém, atrazina, etofenprox e glifosato em um e glifosato em outro).

DISCUSSAO

Dos 14 agrotodxicos detectados nesse estudo, quatro estdo entre os mais comercializados no Brasil.
O glifosato e seus sais ocupam a primeira posicdo no ranking (217.592,24 toneladas), sendo seguido do 2,4-
D (52.426,92 ton), mancozebe (49.162,59 ton), acefato (28.432,5 ton), atrazina (23.429,38 ton), clorotalonil
(16.653,05 ton), dicloreto de paraquate (16.398,14 ton), malationa (13.576,47 ton), enxofre (11.882,33 ton)
e clorpirifos (10.827,78 ton). A cipermetrina situa-se entre os 20 mais vendidos do pais (IBAMA, 2021).

A elevada frequéncia na detecgdo de alguns desses agentes pode, ao menos em parte, estar
relacionada ao seu elevado consumo em uma determinada cultura ou regido. Dentre os 10 mais vendidos no
Brasil, 2,4-D, glifosato, paraquate e atrazina tém uso autorizado na cana-de-agucar e foram encontrados, de
forma semelhante a outros estudos (ACAYABA et al., 2021; FERREIRA et al., 2016; JACOMINI et al., 2011;
LAABS et al., 2002; MILHOME et al., 2015; BARIZON et al., 2022; MOREIRA et al., 2012).

Algumas propriedades fisico-quimicas também podem ser indicativas de persisténcia em aguas
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subterraneas, como o indice de GUS (Groundwater Ubiquity Score), que mensura o potencial de lixiviacdo do
composto até as aguas subterraneas, e o método de screening proposto pela EPA (Environmental Protection
Agency). Em dguas superficiais, o método proposto por Goss (GOSS, 1992) avalia a contaminacgao a partir do
potencial de transporte de agrotéxicos dissolvidos em agua e adsorvidos em sedimento. Assim, o potencial
de contaminacgdo dos agrotéxicos esta diretamente relacionado aos processos de adsorg¢do, que regulam a
disponibilidade do agente na solu¢do do solo; aos processos de transferéncia, que deslocam o agrotéxico do
ponto de aplicacdo para outra drea, e aos processos de degradagdo, que minimizam a persisténcia,
acumulacgédo e os efeitos ambientais desses compostos (CANUTO et al., 2010).

No caso do presente estudo, dos agrotdxicos encontrados em pogos e cacimbas, a atrazina é
classificada como potencial contaminante de aguas subterraneas pelos métodos de GUS e da EPA; o glifosato
e o paraquate sdo classificados pela EPA como potenciais contaminantes, a ametrina apresenta potencial
intermediario de contaminacdo (EPA) e a cipermetrina e o etofenprox sdo classificados com baixa capacidade
de contaminacdo de aguas subterraneas segundo os dois métodos de screening. A atrazina também
apresenta alto potencial de transporte quando dissolvida em agua, revelando sua capacidade de contaminar
aguas superficiais, E tem a capacidade de permanecer na agua, em especial subterraneas, por longos
periodos, exercendo seus efeitos téxicos sobre organismos vivos enquanto permanecer no ambiente. O 2,4-
D e o glifosato também s3ao muito sollveis em agua, indicando maior probabilidade de atingirem corpos
d’agua (MILHOME et al., 2009). Os critérios da EPA, por se basearem em mais parametros do que o GUS, sdo
considerados dotados de maior potencial preditivo para avaliacdo da contaminagdo de dguas subterraneas.

Nas fontes de agua superficiais, atrazina e azoxistrobina apresentam alto pontecial de transporte
guando dissolvidos em agua, e o segundo também apresenta alto potencial de transporte quando adsorvido
ao sedimento, indicando potencial elevado de contaminar aguas superficiais, o que corrobora com os
achados desse estudo. Ametrina, fipronil, flutriafol, glifosato, metribuzin e tebuconazol apresentam médio
potencial de transporte, tanto adsorvido ao sedimento quanto dissolvido em 3agua, o que também indica
potencial de contaminar dguas superficiais.

A presenca de agrotdxicos em aguas também pode sofrer influéncia de diversos fatores nao
considerados nos modelos de screening, como: caracteristicas do solo, potencial de bioacumulagdo e
condigdes climaticas, como chuvas (GAMA et al., 2013), o que pode, auxiliar na compreensao da auséncia de
agentes largamente utilizados.

Importa destacar que, mesmo que as amostras coletadas tenham apresentado parametros com
concentragdes abaixo dos limites estabelecidos pela legislagdo brasileira vigente, ndo se pode excluir a
possibilidade de danos sobre a saide em decorréncia da exposi¢do aos agrotéxicos identificados (FRIEDRICH
et al., 2021; MOREIRA et al., 2012), e diversos fatores podem justificar essa possibilidade.

Substancias com capacidade de serem bioacumuladas podem, ao longo do tempo, especialmente
nos casos de exposicdes repetidas a baixas doses, como nos casos de exposicdes ocupacionais, se acumular
no organismo em niveis suficientes para desencadear efeitos téxicos (GURGEL et al., 2018; MOREIRA et al.,

2012). Exposicdo a agentes cujos efeitos que ndo dependem da dose, como é o caso da exposi¢do a
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desreguladores endécrinos ou a carcinégenos genotoxicos, para os quais qualquer dose diferente de zero é
suficiente para desencadear um efeito tdxico (GURGEL et al., 2018). Ainda sobre curvas dose-resposta nao
lineares, destaca-se a exposi¢cdo a substancias que apresentam curva de efeito ndo monotoénicas que
apresentam uma diminui¢do na resposta em baixas doses, seguida por um aumento em altas doses, ou vice-
versa (CONOLLY et al., 2004), ou seja, danos significativos podem ser observados em baixas doses, e em altas
doses esses efeitos ndo se manifestam.

Destaca-se que os efeitos de baixas doses e de relagdes ndo monotobnicas sdo frequentemente
observados apds a exposicdo a doses de desreguladores enddcrinos ambientalmente relevantes, indicando
gue a ndo monotonicidade deve ser a suposi¢cdo padrdo para esses agentes, na auséncia de dados suficientes
para indicar o contrario (VANDENBERG et al., 2012).

Os VMP adotados na legislacao brasileira sao bastante elevados quando comparados com legislacdes
mais protetivas para a salde e o ambiente, como a da Unido Europeia. Ainda, a legislacdo brasileira ndo
considera o conjunto de parametros presentes em uma Unica amostra, sequer o somatério dos VMP dos
parametros detectados (ROSA et al., 2020). Isso aponta que os valores detectados, embora abaixo do limite
estabelecido nas normativas brasileiras, ndo podem ser tomados como indicativos de seguranca a saude ou
ao ambiente ou de protecao.

Ainda, a normativa da Comunidade Europeia, que estabelece niveis de residuos de agrotdxicos em
agua mais protetivos para a saude e o ambiente, aceita um méximo de 0,1 pg.L! para cada agrotdxico
individualmente, e 0,5 ug.L? para a concentracdo total de agrotéxicos em uma Unica amostra, segundo a
Diretriz 2015/ 1787 (UE, 2015). Seguindo essa ldgica, 34,48% das amostras no presente estudo
ultrapassariam o limite definido na Comunidade Europeia. Chama atencdo, em particular, o nivel de
cifenotrina identificado em uma amostra de dgua superficial em Alianca: 64,07 pg.L . Destaca-se que esse
agente nao possui VMP definido no Brasil, e foi detectado em uma quantidade que ultrapassa
significativamente o VMP estabelecido na Europa.

Outra questdo relevante é que a exposicdo a misturas de agrotoéxicos é diferente de uma exposicdo
individual, pois esses agentes podem interagir entre si, somando ou potencializando seus efeitos tdoxicos
(GURGEL et al., 2018).

Diversos estudos realizados no Brasil tém apontado a presenca de agrotdxicos em regides de grandes
monocultivos em aguas superficiais, subterrdneas e de chuva (ACAYABA et al., 2021; FERREIRA et al., 2016;
JACOMINI et al., 2011; LAABS et al., 2002; MILHOME et al., 2015; BARIZON et al., 2022; MOREIRA et al., 2012).

Em dguas superficiais, diversos estudos conduzidos em &reas de cultivo de cana-de-aglcar
identificaram a presenga os agrotdxicos detectados no presente estudo. Esses estudos se concentram na
regidao do Centro-Oeste, onde grandes monocultivos com elevado consumo de agrotéxicos se destacam. No
Mato Grosso, foram identificados atrazina e seu produto de degradacdo DEA, endosulfan alfa, beta e sulfato,
clorpirifés, flutriafol, malation metolacloro e permetrina (n=16) em cérregos e rios de uma regido produtora
de soja e cana-de-agucar (MOREIRA et al., 2012). Ainda no Mato Grosso, em rios da bacia do Pantanal, a

andlise de 29 agrotdxicos e 03 metabdlitos revelou a presenga de um a oito agentes em 68% (n=139) das
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amostras, mas sem exceder 0,1 pg.L, & excecdo da malationa. Dentre os mais frequentemente detectados,
registrou-se a presenca de malationa, metolacloro, alacloro, trifluralina, endossulfan sulfato, ametrina,
atrazina e metribuzin (LAABS et al., 2002). Em Minas Gerais, ao longo da bacia do rio Mogi Guagu, em drea
de predominio de cultivo de cana-de-agucar, a andlise de agua superficial (11 pontos, 55 amostras)
identificou tebutiuron em todas as amostras, sendo também frequentes tebuconazol e carbofurano e a
ocorréncia de misturas, representando risco para a vida aquatica (BARIZON et al., 2022).

No Sudeste Brasileiro, em Sao Paulo, maior regido produtora de cana-de-agucar do mundo, foram
analisados 13 agrotdxicos em agua superficial, e os mais frequentemente detectados foram 2-hidroxi-
atrazina, diuron, carbendazim, tebutiuron, hexazinona, imidacloprid, ametrina, clomazona, atrazina,
tebuconazol e carbofurano (100, 94, 93, 92, 91, 86, 81, 58, 56, 41 e 39%, respectivamente) (ACAYABA et al.,
2021). Ainda em S3o Paulo, a pesquisa de ametrina revelou sua presenca nas aguas dos rios Sapucai, Pardo
e Mogi-Guacgu, em bivalves e no sedimento, demonstrando contamiancdo do ambiente aquatico e da biota
(JACOMINI et al., 2011).

No Nordeste, em Pernambuco, registrou-se a presenca de atrazina e diuron ao longo do rio Ipojuca,
em regido canavicultora (n=8, 100% amostras positivas, coletadas durante o periodo seco e de chuvas), apds
pesquisa de 238 agrotdxicos (FERREIRA et al., 2016). No Sul, no Parand, estudo realizado em trés bacias
hidrograficas em area produtora de soja observou a presenca de 51 agrotdxicos e 06 metabdlitos em dguas
superficiais (17 pontos), sendo a atrazina o composto mais frequentemente identificado (94,12% dos
pontos), seguida de seus produtos de degradacao (FLORA et al., 2019). No estado de Santa Catarina, um
parecer técnico elaborado a pedido do Ministério Publico apontou contaminagdo por agrotéxicos na dgua de
abastecimento publico em 22 municipios, sendo detectados nas dguas superficiais agrotéxicos como 2,4-D,
diurom, tiametoxam, metolacloro e atrazina (HESS, 2019).

Diversos estudos conduzidos em outros paises também demonstram a presenca de agrotdxicos em
aguas superficiais. Nos EUA, em um grande estudo de monitoramento conduzido entre os anos de 2013 e
2017, agrotodxicos foram encontrados na dgua em todas as regides do pais, sendo identificados 5 ou mais
agrotéxicos em 88% das amostras (n=5.961) coletadas em rios e riachos, e a atrazina foi um dos mais
frequentes (média de 17/amostra) (COVERT et al., 2020). A lenta degradacdo da atrazina representa um
grave problema, como observado na Pol6nia, onde esse agrotéxico e seus produtos de degradagao foram
encontrados na dgua mesmo 10 anos apds a retirada de seu uso no pais (BARCHANSKA et al., 2017).
Tebuconazol é outro agrotdxico frequentemente encontrado nessa matriz (CLIMENT et al., 2019). No Japao,
em 14.076 amostras de dgua em regido de cultivo de arroz no periodo de 2012 a 2017 revelou a presenca de
162 agrotdxicos, sendo os mais frequentes bentazona (1.468 ocorréncias), bromobutida (1.280), piroquilon
(610), dimron (544), pretilaclor (513), isoprotiolane (444), triciclazona (398), mefenacet (370), cimetrina
(365), metil bensulfuron (351), imidacloprid (342) e outros (KAMATA et al., 2020). No Vietn3, estudo detectou
em rios (n=1), lagos (n=7), dgua de torneira (n=46) e dgua engarrafada (n=3) a presenca de carbendazim
(média: 86,7 ng/L), triazinas como a atrazina (49,3 ng/L em lagos e 164 ng/L em rios) neonicotindides (15,1

ng/L), clorpirifés (13,4 ng/L), fipronil (3,76 ng/L) e outros (WAN et al., 2021). No Chile, Siri Lanka e Argentina,
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estudos identificaram glifosato em dguas superficiais e subterraneas (GUNARATHNA et al., 2018; PARAIBA et
al., 2003; REYNOSO et al., 2020), sendo destaque a sua deteccdo em niveis constantes ao longo do ano,
apesar de algumas estagoes terem chuvas abundantes (REYNOSO et al., 2020).

Em aguas subterraneas, resultados semelhantes tém sido registrados em areas canavicultoras. No
Brasil, em S3o Paulo, em area de produgdo de cana-de-acucar, atrazina e seu produto de degradacgao (2-
hidroxi atrazina), diuron, tebutiuron, carbofurano, imidacloprid e carbendazim foram detectados em ao
menos uma amostra de dgua subterranea do territdrio investigado (ACAYABA et al., 2021). Nesse mesmo
estado e em Minas Gerais foram identificados agrotoxicos como metribuzin e carbendazim em agua de poco
(n=4) e nascentes (n=2) (SILVA et al., 2021). No Rio de Janeiro, em uma area de cultivo de abacaxi e cana-de-
acucar, a andlise de agua de poco, coletada nos meses secos e de chuva, demonstrou a presenca de atrazina,
ametrina, captana, carbaril, hexazinona e parationa metilica (PORTAL et al., 2019). Em pocos artesianos
(n=90) utilizados na distribuicdo urbana em 2 municipios do Mato Grosso (Lucas do Rio Verde, n=62, 83%
positivas, e Campo Verde, n=28, 50% positivas), foram identificados os agrotdxicos atrazina, metolacloro,
clorpirifés, endosulfan alfa e beta, flutriafol e permetrina, inclusive em pog¢os que abastecem escolas
(MOREIRA et al., 2012), assim como no presente estudo.

Agrotdxicos tém sido detectados em dguas subterraneas m areas de producdo de outros
monocultivos. No Parand, em drea rural dedicada ao monocultivo de soja, trigo e milho, a andlise de agua
subterranea (n=9 pontos), identificou principalmente atrazina, registrando-se também carbendazim,
imidacloprid, imazetafir, hexazinona, ametrina, imazaquina, tebutiuron, diuron, azoxistrobina, propiconazol
e tebuconazol (ALMEIDA et al., 2019). No Ceara, em regido de producdo do agronegdcio, a investigacdo de
12 agrotéxicos (n=60 amostras) revelou positividade de 80%, sendo detectados mais frequentemente
propiconazol, difenoconazol e atrazina, que também figuraram entre os mais frequentemente detectados
em aguas superficiais nesse mesmo estudo (MILHOME et al., 2015).

Estudos internacionais também tém referenciado preocupac¢do com esses achados, como na lItalia
(FAVA et al., 2010) e na Argentina (CANDIOTI et al., 2021), onde houve a detec¢do de triazinas (como atrazina)
em mananciais subterraneos. Nos EUA, uma pesquisa que monitorou a presencga dessas substancias em
reservatdrios de abastecimento publico (n=1.204 amostras de pogos), identificou ao menos um composto
em 41% deles. Ainda nesse estudo, uns dos principais agrotéxicos identificados foi a atrazina e quatro de
seus produtos de degradacgao, além de produto de degradagao do metolacloro, detectado em >5% dos pogos
(BEXFIELD et al., 2021).

Em d4guas de chuva, estudos realizados no Brasil identificaram diferentes agrotdxicos. No Mato
Grosso, em Lucas do Rio Verde, regido produtora de grandes monocultivos de soja e cana-de-agucar, 56%
(n=104) das amostras foram positivas para pelo menos trés tipos de agrotdxicos, como atrazina e outros, a
exemplo do endosulfan beta e sulfato, o metolacloro e o flutriafol. Em Campo Verde (n=58) foram detectados
e quantificados residuos de DEA, atrazina, parationa metilica, malationa, metolacloro, endosulfan alfa, beta
e sulfato e flutriafol (MOREIRA et al., 2012). Ainda no Mato Grosso, na regido do Pantanal, andlise de 29

agrotoéxicos e 03 metabdlitos revelou a presenga de ao menos um agente em 87% (n=91) das amostras de
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aguas de chuva, sendo os mais frequentes endossulfan, alacloro, metolacloro e trifluralina (>30% das
amostras). Outros agrotdxicos como atrazina e cipermetrina foram detectados em menor frequéncia (LAABS
et al.,, 2002). No Rio Grande do Sul, na cidade de Porto Alegre, os agrotéxicos mais frequentemente
encontrados em dois aquiferos (n=20) foram atrazina e seus produtos de degradacdo, fipronil, simazina,
tebuconazol e hexazinona (STEFANO et al., 2022).

A maioria dos estudos realizados no Brasil registrou a presenca de atrazina em agua, de forma similar
ao presente estudo. Sabe-se que a atrazina é um dos herbicidas mais utilizados em misturas com o glifosato
no pais, considerando-se o aumento da resisténcia das pragas agricolas ou da tolerancia a esse agente
(MOREIRA et al., 2010), o que pode auxiliar na compreensdo de sua elevada taxa de detecgdo. Esse agrotéxico
foi banido da Unido Europeia em 2004 devido a sua ocorréncia frequente em aguas subterraneas em
concentracdes superiores a 0,1 pg.L™? (UE, 2004).

O glifosato, embora seja o agrotdxico mais utilizado no Brasil e em monocultivos como a cana-de-
aclcar, ndo é tdo frequentemente observado em outros estudos, diferentemente do observado nessa
pesquisa, porque a maioria dos estudos sequer investiga sua presenca, dado que ele ndo é detectado na
andlise multiresidual.

Além de afetar a biota e comprometer a biodiversidade, a contamina¢do da agua com agrotdxicos
pode ter repercussdes severas para a populacdo exposta. Sete (07) dos quatorze (14) agrotdxicos detectados
integram a lista dos candidatos a substituicdo na Unido Europeia: ametrina, atrazina, azoxistrobina, fipronil,
flutriafol, metolacloro, metribuzin. A maioria foi incluida na lista devido a suspeita de desregulacdo
enddcrina. Por ser um efeito ndo relacionado a dose, ainda que os VMP estejam abaixo do estabelecido nas
normativas brasileiras, o risco de dano permanece igual.

Ainda considerando somente desfechos ndo relacionados a dose, os agrotdxicos glifosato e 2,4-D sdo
classificados, respectivamente, como provavel e possivel carcinégeno para humanos, segundo a Agéncia
Internacional de Pesquisas para o Cancer (IARC, 2015, 2017). Além desses efeitos, diversos outros problemas
agudos e cronicos estdo relacionados a exposicdo aos agrotoxicos (GURGEL et al., 2018), razdo pela qual
deve-se buscar a reducdo do uso desses agentes, particularmente em grandes monocultivos como a cana-de
acucar. Ainda, dada a ampla contaminag¢do das dguas evidenciada no presente estudo, é fundamental
fortalecer os sistemas de monitoramento ambiental de agrotéxicos, bem como adotar medidas mais

protetivas para a saude e o ambiente nas normativas brasileiras (ROSA et al., 2020).

CONCLUSOES

Observou-se contaminacdo hidrica em todos os municipios produtores de cana-de-agucar analisados,
tanto de aguas superficiais como subterraneas, inclusive de fontes de dgua mineral comercial e das utilizadas
para abastecimento publico de comunidades e escolas, evidenciando ameaca a saude das populacdes
expostas no territdrio. Essa contaminacao hidrica pode comprometer a biodiversidade e a saide dos povos
gue vivem nesse territorio, bem como naqueles abastecidos pelas bacias hidrograficas que o permeiam.

N

Analisar os contextos de vulnerabilidade socioambiental relacionados a exposicdo quimica
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considerando o modelo de desenvolvimento adotado é fundamental para entender a contaminagdo

ambiental por agrotéxicos e as intoxicacGes decorrentes da exposicdo a esses agentes, servido como

indicador e orientador de a¢Ges de vigilancia ambiental e em salde de populagGes expostas. Para propor

acOes de vigilancia, é importante identificar os agrotdxicos utilizados, a populagdo para as quais as acoes

deverao ser direcionadas, bem como evidenciar os niveis de contaminac¢do de fontes de agua e a exposi¢ao

humana esses agentes, orientando a organizacdo das a¢des de salde e a tomada de decisao.
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