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Avaliagdo de Novos Herbicidas no Controle de
Qualidade da Agua dos Mananciais

Maria Aparecida Faustino Pires; Maria N. Marques; Marycel Elena B. Cotrim'

Resumo — O Brasil é citado pela Organizacio das Nagoes
Unidas para a Agricultura e Alimentacio (FAO) como um dos
paises que mais utiliza pesticidas, principalmente na
horticultura. No total de vendas de agrotéxicos no Brasil, o
estado de Sao Paulo tem a maior participag3o, caracterizando-se
por possuir a mais intensa e diversificada produgio agricola do
pais. Visando fornecer subsidios para uma avaliacio ambiental
integrada realizou-se um estudo de monitoramento dos
principais agrotoxicos, em especial os herbicidas atrazina,
simazina e trifluralina e dos inseticidas aldicarb, carbofuram e
carbaril, muito utilizados mna agricultura do estado.
Caracterizou-se, quanto a presenca desses agrotéxicos, nove
microbacias localizadas nas Bacias hidrograficas dos Rios Mogi-
Guagu e do Rio Pardo. Verificou-se que existe uma relagio
direta entre o uso desses agrotoxicos e a incidéncia deles na
agua. Verificou-se que a qualidade da Agua nas bacias esti
relacionada com a sazonalidade e com o periodo de safra e
entre-safra.

Palavras-chave — Gestao Ambiental — qualidade da dgua.
L INTRODUGAO

O desenvolvimento sustentdvel ¢ um dos principais
desafios da humanidade atualmente. A prioridade no uso de
recursos naturais surgiu emi funcdo do uso da agua ¢ da
necessidade de preservagio da sua qualidade. As principais
implicagdes da degradagio da qualidade da agua sdo:
descontrole do ecossistema, perda na biodiversidade,
contaminagio de ecossistemnas marinhos, contaminagiio das
fontes de aguas subterrdneas e mortes provocadas por
doengas transmitidas pelo néo tratamento da agua [1]

A agricultura, um dos principais componentes da economia
mundial, contribui de forma cada vez mais acentuada para a
degradacdo da qualidade da 4gua através do lancamento de
poluentes na dgua como: pesticidas, sedimentos, fertalizantes,
adubo animal e outras fontes de matéria orginica e
inorginica. Muitos destes poluentes atingem as fontes de
agua superficial ¢ subterrinea durante o processo de
escoamento e percolagio, chamadas de fontes ndo-pontuais
de poluigio. A Organizacio das NacgSes Unidas para
Agricultura ¢ Alimenta¢io (FAO) cita o Brasil como um dos
paises que mais utilizam pesticidas, principalmente na
horticultura. No total de vendas de agrotoxicos no Brasil, o
Estado de Sdo Paulo tem a maior participagio com 28,2%,
seguido pelo Parand com 20,6%, Rio Grande do Sul com
13% e Minas Gerais com 8,6% [2].

O censo agropecuario de 1995 — 1996 (IBGE, 1997) mostra
os indicadores do alto padrdo tecnologico predominantes na
agricultura do estado de Sdo Paulo e revela que 91,5% das
lavouras usam fertilizantes; mais de 81% das lavouras fazem
o controle de pragas; 13,4% dos estabelecimentos usam
irrigacdo.

Cerca de 85,2% da area do estado, ou seja, 20.595.700 ha
esta associada ao uso agricola do solo. O potencial hidrico
superficial do estado ¢ de 3.140 m® s, podendo dispor de
2105 m’ s’ (67% da vazdo total). Uma avaliagio recente
baseada na vulnerabilidade npatural de aquiferos
(caracteristica intrinseca do meio fisico) associada a
existéncia de carga potencial de poluicdo (interferéncia
antropica), identificou diversas areas criticas em termos de
risco de potencial de contaminacio, que englobam, além de
outras areas, toda a &rea de ocorréncia do aqiifero Guarani
[3]. Estudos realizados pela CETESB mostraram que as
bacias dos Rios Mogi-Guagu ¢ Pardo estio entre as seis
bacias do Estado com o maior nfunero de casos de
mortandade de peixes, somando 51,5% do total. Entre as
principais causas apontadas, estio o uso inadequado de
agrotoxicos, despejos das usinas de agucar ¢ dlcool e os
efluentes urbano-industriais {4] [5].

No Brasil o aumento de casos de intoxicagdo ¢
contaminacio do meio ambiente, principalmente nos
alimentos ¢ agua, vém aumentando nos uGltimos anos em
consequiéncia do uso de pesticidas na agricultura. O
CONAMA - Conselho Nacional de Meio Ambiente — € o
orgio responsavel pela elaboragio de normas e padrSes
compativeis com o meio ambiente ecologicamente
equilibrado e essencial a sadia qualidade de vida.

A Resolugio CONAMA n® 20/86 de 30/07/86 e a Lei
Estadual de Sdo Paulo n° 997 de 31/05/79, regulamentada
pelo Decreto n® 8.468 de 08/09/76 tratam os recursos hidricos
por classes, diferenciando-as pelos padrdes numéricos de
emissdo dos poluentes que podem ser langcados pelas
induastnias. O controle de qualidade da agua de abastecimento
publico é efetuado através de dois instrumentos. O primeiro
deles € executado pelo proprio produtor, o qual é denominado
“controle operacional”, ¢ visa a adaptacio dos processos
produtivos para o atendimento de qualidade pré-estabelecido.
O segundo instrumento designado “controle legal” ou
vigildncia sanitaria devenia ser realizado por entidades
distintas, autonomas . ¢ independentes, mas que no Brasil €
atribuigdo 1inaliendvel dos Ministérios de Saude ou, por
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delegagdo das Secretarias Estaduais de Satude. No Brasil, a
Portaria n 36/MS, de 19/01/1990, que estabelece os padrdes
de potabilidade de agua para o abastecimento piblico no
territério nacional e foi substituida, recentemente, pela
Portaria n 1469/MS, de 29/12/2001.

I1-AREA DE ESTUDO:

DESCRICAO DAS AREA E DAS BACIAS DE AMOSTRAGEM

O trabalho foi conduzido em 9 microbacias pertencentes as
bacias dos Rios Mogi-Guagu e Pardo, sendo 4 pertencentes a
bacia do Rio Mogi-Guacu e 5 pertencentes a bacia do Rio
Pardo. As bacias hidrograficas dos Rios Pardo e Mogi-Guacu
estdo localizadas na regido nordeste do Estado de S3o Paulo.
Os Rios Pardo € Mogi-Guagu, de acordo com relatorio da
qualidade de aguas de rios e reservatorios sdo classificados
como rios de classe 2 [5].

A bacia do Rio Pardo, classificada como UGRH 04
(Unidade Gerencial de Recursos Hidricos 04 — Pardo)
engloba um total de 23 municipios, possui uma populagdo
urbana de 809.937 habitantes ¢ uma populagio rural de
74.047 habitantes. Os principais rios da regido sdo: Pardo,
Canoas, Peixe, Fartura, Guaxupé e Ribeirdo Bom Jesus ¢ os
Reservatorios Euclides da Cunha, Graminha e Armando de
Sales Oliveira. As principais atividades relacionadas ao uso e
ocupacdo do solo da regido sdo: atividade agricola, pastoril e
urbana, destacando-se a indusina alimenticia, usinas e
engenhos de cana de agicar, curtumes, papel € celulose e
metalirgica.

A bacia do Rio Mogi-Guagu, denominada de UGRH 09 —
Mogi-Guacu, apresenta um total de 38 municipios. Os
principais rios da regidio sdo: Mogi-Guagu, Jaguari-Mirim,
Eleutério, Peixe, Oricanga, Itupeva, Claro, Mogi-Mirim e os
Ribeirdes do Roque e do Quilombo. A regido apresenta uma
populagdo urbana de 1.082.621 habitantes e uma populagéo
rural de 125.810 habitantes [6].

A regifio em estudo abrange 9 municipios pertencentes as
duas bacias e engloba 13 pontos de captagio superficial, os
municipios sio: Aguas da Prata, Espirito Santo do Pinhal,
Santo Anténio do Jardim e Sdo Jodo da Boa Vista,
localizados na bacia do Rio Mogi-Guagu. Divinoléndia, Itobi,
Mococa, S3o Sebastifio da Grama e Vargem Grande do Sul
estdo localizados na bacia do Rio Pardo e os pontos
Campestrinho (municipio de Divinolidndia) e Sio Roque da
Fartura (municipio de Sio Sebastiio da Grama), Cascata,
Vila Nossa Senhora Aparecida localizadas no Municipio de
Aguas da Prata. E uma regido predominantemente agricola ¢
com cultura bastante diversificada com &nfase nas culturas de
café e batata inglesa [5]. A Tabela I lista as comunidades
estudadas com os seus respectivos cddigos de amostragem, a
populagfio das dreas estudadas, a 4rea da unidade temitorial €
a 4rea dos estabelecimentos agropecuarios [7].

A regidio conta com varios aspectos impares como captagio
superficial susceptivel a contaminagdo por agrotoxicos e,
geologicamente, esta ¢ uma regido peculiar no Estado de Sdo
Paulo para o estudo do comportamento das aguas. A Oeste
estio os divisores de Aagua determinando as cabeceiras
hidrograficas da regifio. A leste localiza-se as rochas
sedimentares da bacia do Parana que se estende até Goias e

Mato Grosso a noroeste 4 Argentina a leste ¢ ao Uruguai a
sudoeste[5].

Um inventério preliminar selecionou os pesticidas
registrados no Brasil em funcdo dos pesticidas aplicados na
area piloto, cruzando-se os compostos contemplados pela
Organizagio Mundial da Satde (OMS) e Orgio das Nagdes
Unidas para Organizac¢do da Agricultura e Alimentos (FAO).
De tal inventario foram selecionado um total de seis
pesticidas sendo, do grupo dos carbamatos o aldicarb,
carbaril e carbofuram, do grupo das triazinas a simazina e
atrazina e do grupo das nitroanilinas o trifuralim.

TABELA 1
COMUNIDADES ESTUDADAS COM OS SEUS RESPECTIVOS
CODIGOS DE AMOSTRAGEM, A POPULAGAO, AREA DA UNIDADE
TERRITORIAL E AREA DOS ESTABELECIMENTOS

AGROPECUARIOS
Municipio / Codigo Populagio Areada Area de
Distrito Sabesp (habit.) unidade estabelecimentos
territorial  agropecuirios
(Km?) (ha)

UGRH - 4 - Pardo

Campestrinho 1G 69 Distrito de Divinolindia

Divinolindia IG68  11.504 223 17.548
Ttobi IGT0  6.802 139 11.537
Mococa 1G61  63.811 858 66.985
S S Grama IG83  11.474 253 24.048
SR da Fartura 1G 65 Distrito de S S Grama
V G do Sul 1G VGS 34.123 267 24.533
UGRH — 9 Mogi-Guagu
AguasdaPrata  1G64  7.171 143 8.426
Cascata iG66  Distrito de Aguas da Prata
E S do Pinhal IG63  38.091 391 38.755
S J Boa Vista IG60  73.735 517 42.476
S A do Jardim IG72  6.058 110 10.041

N Sda Aparecida  IG67  Distrifo de Aguas da Prata

ESTUDOS DA LEGISLACAO VIGENTE PARA A POTABILIDADE DA
Acua.

Em paises como os Estados Unidos e na Europa, orgdos
com o intuito de proteger 0 meio ambiente, como a Agéncia
de Protecdo Ambiental (EPA) e a Agencia Européia de Meio
Ambiente (EEA), respectivamnte, estabeleceram
concentragdes maxumas permissiveis de pesticidas em aguas
naturais e de abastecimento. A EEA estipulou um limite de
concentracdo admisivel de 0,5 pgL" para somatéria de todos
o compostos pesticidas ¢ 0,1 pgl”! para cada um encontrado
em aguas de abastecimentos e para aguas superficiais
concentragdes entre 1,0 e 3,0 pgL'. Ja EPA estipula niveis
maximos de concentragdes, de acordo com o grau de
toxicidade de cada pesticida [8].

No Brasil, em 1990 o Mimstério da Saide re-definiu as
normas e padrio de potabilidade da agua destinada ao
consumo humano através da Portaria n® 36 de 19/01/90. Esta
contempla, somente alguns pesticidas organoclorados,
baseada em limites estipulados pela EEA. Os pesticidas
estudados neste trabalho, freqguentemente utilizados em
praticas agricolas brasileiras, ndo estdio presentes na Portaria
n°36.

Somente dez anos depois, em dezembro de 2000, temos
uma revisdo desta portaria, sendo instituida a Portaria n° 1469
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/MS/ de 29 de dezembro de 2000, D.O.U., de 10/01/01,
Brasilia. Em relagfio a Portaria 36/90 foram alterados alguns
valores maximos permissiveis, excluidos dos parametros de
potabilidade a prata, o toxafeno e o fenol e incluidos 28
pardmetros no total. Sendo destes, 5 inorgénicos, 5 organicos,
12 agrotoxicos, 5 substincias que afetam a qualidade
organoléptica € as mucrocistinas produzidas pelas
cianobactérias. Dos seis pesticidas estudados neste trabalho
trés foram incluidos como pardmetros dos padrdes de
potabilidade estabelecidos pela nova portaria. Sdo eles
atrazina, simazina e trifluralina os quais tém como valores
méximos permissiveis (vmp) 2,0 pgL, 2,0. pgL e 20,0pgl.
! respectivamente. A Tabela II apresenta um resumo das
principais caracteristicas dos pesticidas estudados.

TABELA IT
CARACTERISTICAS DOS PESTICIDAS ANALISADOS [9)
COoMPOSTO GRUPODE CLASSE TOXIDADE NMAS
PESTICIDA (uel™)
Aldicarb Carbamatos A, LN Inibea 10

acetilcolinesterase

Atrazina Triazinas H Possivel causadorde 3
cincer

Carbaril Carbamatos | Inibe 2 10
acetilcolinesterase

Carbofuran  Carbamatos L N Inibe a 40
acetilcolinesterase

Simazina Triazinas H Possivel causador de 4
cancer

Trifluralina__ Nitroanilinas  H Atua na divisio celular 2

A = Acaricida, H = Herbicida, I = Inseticida, N = Nematicida
NMAS = Nivel Miximo Aconselhado a Satde

HI-METODOLOGIA

Com o objetivo de avaliar o comprometimento da qualidade
da agua em dreas rurais destinadas a captacio e distribuigio
de agua potavel, Lebre desenvolveu, no laboratorio orginica
do Centro de Quimica ¢ Meio Ambiente (CQMA)do Instituto
de Pesquisas Energéticas e Nucleares IPEN/CNEN-SP, a
metodologia para a determinagio de herbicidas e inseticidas
em 4guas superficiais utilizando extragio liquido - sélido
(SPE) para pré-concentragdo, e extragio dos compostos
pesticidas, em conjunto com a cromatografia liquida de alta
eficiéncia com deteccdo UV-visivel, para a separagio e
quantificacdo [8]. Esta metodologia fo1 utilizada para a
determinagiio e quantificacdo dos pesticidas nas amostras
deste trabalho.

II1.1.-PARTE EXPERIMENTAL

EQUIPAMENTO E MATERIAIS

HPLC modelo LC — 10Ai da Shimadzu com duas bombas
peristalticas de fluxo constante e programador de gradiente
para dois solventes, um injetor Rheodyne 9725, com “loop”
de 20pL. Este sistema estd acoplado a um detector
UV/visivel SPD 10A1 da Shimadzu e um microprocessador
de dados equipado com o programa CLASSLC10/M10,
também da Shimadzu, que registra os sinais do detector;
software Validation (Shimadzu); coluna de fase reversa

Shim-Pach CCL-ODS C;g (150 x 4,6mm ID 5um) Shimadzu,
pré-coluna G-ODS Cy (10 x 4,0mm ID 5pum) Shimadzu,
sistema purificador de 4gua Easypure RF (Barnestd), Colunas
de SPE ENVI C;s 500mg 3mlL (polipropileno) Supelco;
sistema de extragio SPE a vacuo desenvolvido no
laboratorio; sistema de filtragdo de solugdes em membranas a
vacuo (Santorios).

REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados sfio de grau analitico
cromatografico ou compativel, de procedéncia: EM Merck,
Mallinckold Nanograde ou Merck.

Agua ultrapura de baixa condutividade inferior a 1pScm™;
acetonitrila; solu¢do 50% (V/v) acetomitrila e agua; solugio de
acido monocloroacético 2,5M (118g do acido em 500mL de
agua); solugio de acetato de potassio 2,5M (122,5g do sal em
500mL de agua); solugdo tampéo acido
monocloroacético/acetato de potassio pH 3 (312mL/200mL
viv); tiossulfato de soédio; solugdo Padrio de Referéncia com
certificado de pureza ACCUSTANDARD Inc, ImL
concentragio 1000mgL™: aldicarb e carbofuran; padrio
analitico com certificado de pureza adquirido do Institut of
Organic Industrial Chemistry: carbaril 99,8%, atrazina 99,8%
e trifluralina 99,5%; padrio analitico com certificado de
pureza fornecido pela Ciba-Geigy: simazina 99,8%; solugio
Padrfio Estoque (individual) 4 concentracio de 10mgL"' em
100mL de acetomtrila; solugio Padrio Intermediaria
contendo todos os compostos & concentragio de 1,0mgL™
50mlL em acetonitrila (ACN). A partir desta foram feitas
todas as diluigdes necessarias, para a realizagio do trabalho,
em solugdio ACN/H,0 50% (v/V).

Obs: Todas as solu¢des padrdes preparadas devem ser
mantidas no congelador e na auséncia de luz. Estas solugdes,
armazenadas adequadamente, sdo estaveis por 1 ano [8].

I1].2.-PROCEDIMENTO

COLETA E PRESERVACAO DAS AMOSTRAS DE AGUA SUPERFICIAL
E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram coletadas nas superficies dos rios, em
vidros ambar de 1L contendo 30mL de solu¢io tampéo pH 3
€ uma espatula de tiossulfato de sodio {10], apés a coleta os
frascos foram tampados com papel aluminio e vedados com a
tampa. As amostras , devidamente identificadas foram
mantidas no isopor com gelo para o transporte. Ao chegar no
laboratdrio os frascos foram transferidos para refrigeradores e
mantidos a temperatura aproximada de 4 C.

As amostras foram filtradas em membranas de 0,45um,
para climinar particulas em suspensfo. 250ml da amostra
foram transferidos para um baldo volumétrico de mesmo
volume. O pH das amostras foi medidos e mantidos em 3. Em
seguida, as amostras foram submetidas & extra¢do liquido-
solido - SPE, a temperatura ambiente.



IV-RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram realizadas cinco coletas no periodo de junho de 1999
a julho de 2000, durante os meses de junho e setembro de
1999 e fevereiro, abril e junho de 2000. Os Resultados
obitidos apresentados na Tabela III. De um total de 130

andlises, 13 apresentaram presenga de herbicidas,
representando 10% das amostras.
TABELA
RESULTADOS DAS ANALISES DE PESTICIDAS NAS AMOSTR AS
(:A%)]
Jun/1999 Set/1999  Fev/2000  Abril/2000 Jun/2000
IG  Bruta <LD Trif. 0,89 <LD Trif. 0,89 <LD
60 Tratada X X X X X
1G Bruta <LD <LD <LD <LD <LD
63 Tratada <LD <LD <LD <D <LD
IG  Bruta <D <D <D <ID Trif, <LQ
64 Tratada <LD <LD <LD <LD <D
1G Bruta <LD <LD <LD <LD <LD
66 Tratada <LD <LD <LD <LD <LD
1G Bruta Ald. 0,10 <LD <LD <LD Sim. <LQ
67 Tratada <LD <LD <LD <LD <LD
1IG  Bruta <D <LD  Sim.0A40 <LD X
72 Atr. 0,52
Trif. 1,13
Tratada X <LD <LD <LD <LD
IG  Bruta <D <D Atr. 0,32 <LD <D
61 Tratada X <LD <LD <LD <LD
IG  Bruta <LD <LD <D <D <LD
65  Tratada <LD <D <D <LD <LD
IG  Bruta <D <D Atr. 0,02 <D <LD
68 Trif, 0,31
Tratada X <LD <LD <D <LD
1G Bruta <LD <LD <LD <D Trif. <LQ
69  Tratada X <LD X <LD <LD
IG  Bruta <LD <LD <LD <D Sim. <LQ
70 Tratada X <LD <LD <D <LD
IG  Bruta <LD <LD <LD <LD Trif. <LQ
83 Tratada X <LD <LD <LD <LD
IG  Bruta Trif. 0,47 <LD <D <D <LD
VGS Tratada Sim. <L.Q <LD <LD <LD <LD

X —ndo analisado; <LD — menor que o limite de detegdo; <LQ menor que o
limite de quantificago.

LD (ugL'): Ald. = aldicarbi — 10,50; Sim. = simazina — 0,96; Carb. =
carbofuran — 4,60; Car. = carbaril — 0,64, Atr. = atrazina — 0,88; Trif. =
trifluralina - 10,40.

LQ (ugL"): Ald. = aldicarbi — 34,80; Sim. = simazina — 321; Carb. =
carbofuran — 15,00; Car. = carbaril — 2,12, Atr. = atrazina — 2,92; Tnf =
trifluralina - 34,70.

Os resultados obtidos mostraram que ocorre uma incidéncia
maior de pesticidas durante o periodo chuvoso,
principalmente dezembro, janeiro ¢ fevereiro. Este periodo
coincide com a época de maior utilizagio de pesticidas na
lavoura e que a chuva contribui para carrear os pesticidas
para os corpos d’agua. Durante o periodo de seca, apesar de
ter observado valores sensiveis de pesticidas, a concentragdo
determinada foi muito baixa e, na maioria dos casos a
concentragdo estava abaixo do limite de determinacdo do
método. A presenca de pesticidas no periodo de seca pode ser
explicada pela utilizagdo da agricultura intensiva, ou seja, os
agricultores plantam durante o periodo de secas e substituem
as chuvas pelos sistemas de irrigagio para aumentar a

produtividade, obtendo-se dessa forma duas safras durante o
ano.

A presenga de herbicidas em 4gua tratada foi verificada no
ponto IGVGS (simazina, no més de junho de 1999), todos
abaixo do limite de quantificacdo, como mostra a Figura 1.

O herbicida trifluralin apareceu em todos os meses
monitorados nas amostras de dgua bruta.

Ocorréncia de Herbicidas em Agua Bruta
Junho de 99 a Junho de 2000

ug/L
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simazina
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Fig. 1. Ocorréncia de herbicidas e pesticidas em agua bruta.
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V- CONCLUSOES

Verificou-se a presenca de alguns herbicidas e inseticidas
na agua em baixas concentracdes, nio comprometendo a
qualidade da 4gua. Mas indicando a necessidade de um
monitoramento periddico, principalmente durante o periodo
de cheia.

Neste contesto, a Portaria n 1469 - 29/12/2000 por ser mais
abrangente que a anterior, Portaria n 36/MS, e aborda temas
como: controle e gerenciamento de mananciais, controle de
cianobactérias € a inser¢do de substancias novas nos padroes
de potabilidade. Vem ao encontro das necessidades de
estados economicamente desenvolvidos com os das Regides
Suldeste ¢ Sul, mas a0 mesmo tempo se torna mais onerosa,
pois para que a sua implantagio serd necessario o
desenvolvimento de novas metodologias e treinamento
técnico associado ao fato de que para a determinagdo de
algumas das substincias inseridas nos padrdes de
potabitidade sdo necessarios aparelhos instrumentais de alta
tecnologia e mio de obra altamente especializada.
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