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RESUMO

A agricultura é responsavel pelo fornecimento de alimentos para a populacdo e para
conter as pragas que prejudicam a producdo agricola, comumente sao usados
agrotoxicos. O Brasil esta entre os maiores consumidores de agrotéxicos do mundo
e em nivel de estado, o Rio Grande do Sul ocupa as primeiras posicdes de consumo
de agrotoxicos entre os estados brasileiros. Isso acontece porque, tanto o estado
guanto o pais, possuem grande parte da economia baseada na producéao de graos.
Entretanto, o uso exacerbado de agrotdxicos também é responsavel por diversos
efeitos negativos, como a contaminacdo de matrizes ambientais. Assim, o objetivo
do estudo foi investigar a presenca de multiresiduos de agrotdéxicos em aguas de
pocos de abastecimento publico de agua subterranea e acudes, solo e sedimento,
no municipio de Mato Queimado — RS. As amostragens foram realizadas durante o
periodo de dois anos, 2019-2020, onde foram monitorados 24 agrotoxicos nas
amostras de agua, e no periodo de trés estacdes de 2020, foram monitorados 18
agrotoxicos no solo e sedimento, entre eles: 2,4-D, atrazina, azoxistrobina,
bentazona, carbofurano, ciproconazol, clomazona, difenoconazol, epoxiconazol,
fipronil, imazapique, imazetapir, malationa, metsulfurom-metilico, penoxsulam,
piraclostrobina, pirazossulfurom-etilico, pirimicarbe, profenofés, propiconazol,
simazina, tebuconazol, tiametoxam e trifloxistrobina, determinados por meio de
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS). Foram
quantificados 17 compostos nas amostras de agua subterraneas em concentracdes
de 0,01 a 11,73 pg L™, 16 compostos em aguas superficiais, em concentraces de
0,01 a 66,92 ug L™, 5 compostos em amostras de solo, em concentracdes de 5,21 a
163,42 ug kg™, e 1 composto em amostras de sedimento, em concentracdes de
12,85 a 14,93 pg kgt. Em relacdo a legislacdo brasileira, Portaria GM/GM N°
888/2021 do Ministério da Saude (MS) de potabilidade de agua, apenas o fipronil
esteve acima do valor maximo permitido para aguas de consumo humano. Portanto,
este estudo é uma contribuicdo para a sociedade, pois agora, terdo informacdes do
monitoramento de agrotéxicos em aguas, solos e sedimentos locais.

Palavras-chave: SPE; QUEChERS; Agua; Solo; Sedimento.



ABSTRACT

Agriculture is responsible for providing food to the population and to contain pests
that affect agricultural production, pesticides are commonly used. Brazil is among the
largest pesticide consumers in the world and at the state level, Rio Grande do Sul
occupies the top positions in pesticide consumption among Brazilian states. This is
because both the state and the country have a large part of the economy based on
grain production. However, the exacerbated use of pesticides is also responsible for
several negative effects, such as the contamination of environmental matrices. Thus,
the aim of the study was to investigate the presence of multi-residue pesticides in
water from public underground water supply wells and dams, soil and sediment, in
the municipality of Mato Queimado — RS. The samplings were carried out during the
two-year period, 2019-2020, where 24 pesticides were monitored in the water
samples, and in the period of three seasons of 2020, 18 pesticides were monitored in
the soil and sediment, among them: 2,4- D, atrazine, azoxystrobin, bentazone,
carbofuran, cyproconazole, clomazone, difenoconazole, epoxiconazole, fipronil,
imazapique, imazethapyr, malathion, metsulfuron-methyl, penoxsulam,
pyraclostrobin, pyrazosulfuron-ethyl, prophenothia, pyrazole, and trifloxystrobin,
determined by means of liquid chromatography coupled with mass spectrometry (LC-
MS). 17 compounds were guantified in groundwater samples at concentrations from
0.01 to 11.73 pug L™, 16 compounds in surface water, at concentrations from 0.01 to
66.92 pg L™, 5 compounds in soil samples, at concentrations from 5.21 to 163.42 pg
kg™, and 1 compound in sediment samples, at concentrations from 12.85 to 14.93 pg
kg™. Regarding Brazilian legislation, Ordinance GM/GM No. 888/2021 of the Ministry
of Health (MS) on water potability, only fipronil was above the maximum value
allowed for water for human consumption. Therefore, this study is a contribution to
society, as now, they will have information on the monitoring of pesticides in local
waters, soils and sediments.

Keywords: SPE; QUEChERS; Water; Soil; Sediment.
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1 INTRODUCAO

Com o crescimento da populacdo mundial ha a necessidade de elevar a
guantidade de alimentos produzidos. A fim de diminuir as perdas agricolas, 0s
agricultores utilizam os mais diversos produtos quimicos, como 0s agrotoxicos. Os
agrotoxicos sdo produtos desenvolvidos com objetivo de prevencdo e reducdo de
efeitos negativos gerados por insetos, roedores, fungos, acaros e plantas daninhas
para a agricultura (MOSTAFALOU; ABDOLLAHI, 2013; SILVA; FAY, 2004). Afim de
ter um conceito oficial para os agrotoxicos, a Lei N° 7.802, de 11 de julho de 1989
(BRASIL, 1989) define que os agrotoxicos e afins sdo todos (as):

a) os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de
seres vivos considerados nocivos;

b) substancias e produtos, empregados como desfolhantes, dessecantes,
estimuladores e inibidores de crescimento;

A introducdo dos agrotoxicos ocorreu durante a Segunda Guerra Mundial,
guando o inseticida Dicloro-Difenil-Tricloroetano (DDT) passou a ser utilizado no
combate de insetos, e seu baixo custo e alta eficiéncia garantiu a difusdo dos
agrotoxicos. Devido a grande aceitacdo do inseticida, a industria focou no
desenvolvimento de novos compostos sintéticos para a agricultura. Com o
desenvolvimento de outros setores tecnologicos agricolas, o periodo de introducéo
dos agrotéxicos passou a ser chamado de “Revolucéo Verde”. No Brasil, a utilizacdo
intensiva de agrotoxicos foi incentivada pelo governo durante a década de 1960, por
meio de isencdes tributarias na aquisicdo de produtos quimicos agricolas e
equipamentos para aplicacbes dos mesmos (PORTO; SOARES, 2012;
VASCONCELLOS et al. 2020).

Atualmente, o Brasil se encontra entre 0os maiores consumidores de
agrotoxicos do mundo devido ao modelo de producdo baseado em monoculturas
destinadas para a exportacdo. Além disso, 0s numeros crescentes indicam que o
mercado de agrotoxicos tende a continuar crescendo (PORTO; SOARES, 2012). De
acordo com o levantamento de dados realizado pelo Instituto Brasileiro do Meio

Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA, 2020), no ano de 2019 o
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total de agrotéxicos comercializados no pais foi de 620.537,98 toneladas. Desse
total, o estado do Rio Grande do Sul comercializou o equivalente a 12%. Por meio
dessas informacdes, pode-se afirmar que a agricultura possui uma grande
dependéncia aos agrotoxicos.

Existe uma grande necessidade de se obter maior visibilidade aos temas
relacionados aos efeitos e aos custos socioambientais e de saude que o0s
agrotoxicos estdo causando (PORTO; SOARES, 2012). Isso se deve ao fato que, 0s
residuos de agrotéxicos geram diversas consequéncias negativas como, a
contaminacdo de alimentos (RIZZETTI et al., 2016), aguas subterraneas e
superficiais (VALENZUELA et al., 2020; CLIMENT et al., 2019), solo e sedimento
(ZAIDON et al., 2019; CHIARELLO et al., 2017). Portanto, pode-se afirmar que 0s
residuos de agrotoxicos podem afetam negativamente a salde ambiental, inclusive
a satde humana.

Dentre as consequéncias negativas decorrentes das mais diversas formas de
exposicao aos residuos de agrotdéxicos que 0s organismos vivos dos solos e aguas
estdo submetidos, pode-se citar a ma formacdo de embrides, problemas de
desenvolvimento, estresses oxidativos, lesbes em 6rgdos como figado e disfungéo
reprodutiva (LI et al., 2018; HATTAB et al., 2015; BHARTI; RASSOL, 2021). Em
seres humanos, estudos relacionam 0s agrotoxicos com o surgimento de doencas
como diversos tipos de canceres, ma formacao de fetos e problemas neurologicos
(KARABELAS; PLAKAS, 2011; UNITED NATIONS, 2017; IUPAC, 2021).

A partir do momento que diversos estudos verificaram que diferentes doengas
estdo associadas aos agrotoxicos, cientistas e 6rgdos de saude passaram a buscar
formas de verificar 0 quanto e a forma com que a populacdo estad exposta a esses
compostos. Assim, surgiram diferentes técnicas de monitoramento e quantificagdo
de agrotoxicos nas diferentes matrizes. Dentre as técnicas de monitoramento e
quantificacdo de agrotoxicos utilizadas globalmente podemos citar aquelas que
utilizam o procedimento de extragdo dos agrotéxicos da matriz contaminada, como a
técnica de Extracdo em Fase Solida (SPE - Solid Phase Extraction) e o método
‘rapido, facil, barato, eficiente, robusto e seguro”, QUEChERS (acrénimo formado
pelas palavras inglesas quick, easy, cheap, efficient, rugged and safe).

Apesar de haver técnicas consolidadas para as andlises de multiresiduos de
agrotoxicos, ao buscar por informacédo sobre monitoramento de multiresiduos de

agrotoxicos em amostras de aguas, solos e sedimentos, ndo se encontra um namero
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expressivo de estudos publicizados no Brasil, ou seja, existe uma caréncia de
informacdes disponiveis publicamente para consulta em diversos municipios.

Assim, 0s objetivos do estudo foram realizar uma revisdo de artigos
publicados sobre monitoramento de agrotoxicos em aguas doces do Brasil e
investigar a presenca de multiresiduos de agrotdxicos em &guas subterraneas e
superficiais, em solos e sedimentos de acudes, no municipio de Mato Queimado —
RS.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1Objetivo Geral

Analisar os multiresiduos de agrotdxicos presentes em diferentes matrizes

ambientais utilizadas pela populacdo humana para diferentes fins.

1.1.20Objetivos Especificos

- Revisar estudos que abordaram a determinacdo de multiresiduos de
agrotoxicos para andlise de amostras de aguas doces no Brasil, no periodo de 2016
a 2020.

- Monitorar agua de pocos subterraneos utilizados no abastecimento publico e
de acudes no periodo de dois anos em diferentes estacdes dos anos de 2016 a
2020, no municipio de Mato Queimado.

- Desenvolver e validar o método QUEChERS-LC/MS para quantificacdo de
agrotoxicos em amostras de solo e sedimento de agude.

- Monitorar multiresiduos de agrotoxicos em solo e sedimento de acudes em

diferentes esta¢des do ano de 2020, no meio rural do municipio de Mato Queimado.

1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho foi estruturado no formato de dissertacdo contemplando artigos,
como previsto pelo Ato Deliberativo N° 01/PPGATS/UFFS/2017, contendo os
seguintes topicos:

i Subcapitulo 2.1: Artigo de revisao bibliografica das técnicas de monitoramento
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de agrotoxicos em agua, denominado como “O monitoramento de multiresiduos
de agrotoxicos em aguas doces no Brasil: uma revisdo”, com o intuito de
verificar as principais técnicas de preparo e determinacdo de multiresiduos de
agrotoxicos para analise de amostras de aguas doces no Brasil. Este capitulo

contard como revisdo de literatura e resultados do presente estudo.

iiSubcapitulo 3.1: Artigo de resultados do monitoramento de agrotoxicos em
aguas doces, solos e sedimentos, denominado como “Monitoramento de
multiresiduos de agrotoxicos em matrizes ambientais em um municipio da
regido das Missdes — RS”. Neste artigo serdo apresentados os resultados do
monitoramento de multiresiduos de agrotoxicos em amostras de aguas
subterraneas e superficiais e também, os resultados de validacdo da técnica
QUEChERS para amostras de solo e sedimento e, o0s resultados do

monitoramento de multiresiduos de agrotoxicos nessas matrizes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A pesquisa de reviséo de literatura foi realizada em forma de artigo de reviséo
que serd submetido para avaliagdo de um periddico da &rea de qualidade ambiental.

O artigo “MONITORAMENTO DE MULTIRESIDUOS DE AGROTOXICOS EM
AGUAS DOCES NO BRASIL: UMA REVISAQ’ revisa estudos de monitoramento de
agrotoxicos em aguas superficiais e subterraneas, publicados no periodo de 2016 a
2020 no Brasil. Foram identificados os métodos e técnicas mais utilizados para a
analise de residuos de agrotoxicos, bem como os agrotéxicos mais encontrados nos

corpos hidricos do pais.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados deste estudo estdo apresentados na forma de artigo cientifico
gue sera submetido para avaliacdo de um periddico na area de qualidade ambiental.
O artigo intitula-se “MONITORAMENTO DE MULTIRESIDUOS DE
AGROTOXICOS EM MATRIZES AMBIENTAIS EM UM MUNICIPIO DA REGIAO
DAS MISSOES — RS”, e apresenta os resultados do estudo de monitoramento de
multiresiduos de agrotoxicos realizado com amostras de agua de consumo humano,

aguas de acudes, solos e sedimento em um municipio da regido das Missdes (RS).
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4 CONSIDERACOES FINAIS

A partir das analises realizadas em amostras de agua subterraneas e
superficiais e, nas amostras de solo e sedimento, foi possivel verificar a presenca de
multiresiduos de agrotdxicos nas diferentes matrizes do municipio de Mato
Queimado - RS. Todos os agrotéxicos foram detectados, em ao menos, uma
amostra analisada. Com excecao do penoxulam, os demais estéo relacionados com
as aplicacdes recomendadas para as culturas produzidas na regido. Quanto a
validacdo do método QUEChERS-acetato para determinacdo de agrotéxicos em
amostras de solo e sedimento, obtiveram-se resultados satisfatorios, que permitiram
validar e aplicar a metodologia e a anélise por LC-MS.

Em relacdo a legislacdo de aguas subterraneas de abastecimento publico, o
agrotoxico fipronil esteve em concentracdo acima do permitido. Isso aponta a
necessidade e a importancia do monitoramento de agrotoxicos em diferentes
matrizes ambientais. Ainda, mesmo que o0os demais compostos ndo excederam o
limite preconizado na legislacdo, vale lembrar que no Brasil as concentracfes
maximas permitidas de agrotéxicos sdo maiores que as concentracdes permitidas na
Unido Europeia. Assim, esse estudo contribui no sentido de alertar e motivar a
discussdo de politicas publicas. quanto ao uso e monitoramento de agrotdxicos e
seus impactos na saude publica.

Através da revisado bibliogréafica realizada neste estudo, percebe-se que existe
pouco estudos sendo realizados e publicados, no Brasil, em relagcdo a presenca de
residuos em aguas utilizadas pelo ser humano. Apesar do estado do Rio Grande do
Sul ser um dos estados com maior numero de estudos, ainda é um volume reduzido
de informacdes em relacdo a quantidade de municipios que ha no estado.

Sabe-se que para aplicar as técnicas de analise de agrotéxicos em matrizes
ambientais sdo necessarios laboratorios equipados adequadamente e técnicos
capacitados. Além disso, 0s equipamentos, solventes e solutos necessarios tém
custo elevado. Portanto, o monitoramento de agrotoxicos acaba se tornando caro e
inviavel para muitos os municipios brasileiros. Desta forma, aponta-se que as
politicas publicas devem ser mais efetivas, no sentido de garantir recursos
financeiros para tais analises. Uma das formas de garantir o monitoramento de
agrotoxicos em diferentes matrizes seria incentivando e solicitando que as

universidades publicas e municipios formem parcerias benéficas para ambos.
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Com esses resultados, espera-se que a comunidade e os 6rgédos publicos
locais mobilizem-se para proporcionar conhecimento aos agricultores em relagéo
aos cuidados necessarios, pois impacta diretamente a salde dos mesmos, que em
geral residem nas comunidades em que produzem e indiretamente o0s

consumidores.



22

REFERENCIAS

ANASTASSIADES, M. et al. Fast and easy multiresidue method employing
acetonitrile extraction/partitioning and “dispersive solid-phase extraction” for the
determination of pesticide residues in produce. Journal of AOAC International, v.
86, n. 2, p. 412-431, 2003.

BHARTI, S.; RASOOL, F. Analysis of the biochemical and histopathological impact of
a mild dose of commercial malathion on Channa punctatus (Bloch) fish. Toxicology
Reports, v. 8, p. 443-455, 2021. DOI: https://doi.org/10.1016/j.toxrep.2021.02.018.
Acesso em: ago. 2021.

CHIARELLO, M. et al. Determinacdo de agrotoxicos na agua e sedimentos por
HPLC-HRMS e sua relacdo com o uso e ocupacao do solo. Quimica Nova, v. 40, n.
2, p. 158-165, 2017.

CLIMENT, M. J. et al. Residues of pesticides and some metabolites in dissolved and
particulate phase in surface stream water of Cachapoal River basin, central Chile.
Environmental Pollution, v. 251, p. 90-101, 2019.

G1 RS. Aplicacao irregular de herbicida € constatada em dezenas de lavouras
do RS, diz secretaria. 2019. Disponivel em: <https://gl.globo.com/rs/rio-grande-do-
sul/noticia/2019/11/25/aplicacao-irregular-de-herbicida-e-constatada-em-dezenas-de-
lavouras-do-rs-diz-secretaria.ghtml>. Acesso em: 02 dez. 2019.

HATTAB, S. et al. Transcriptional expression levels and biochemical markers of
oxidativestress in the earthwormEisenia andreiafter = exposure to2,4-
dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D). Ecotoxicology and Environmental Safety, v.
122, p. 76-82, 2015. DOI: https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2015.07.014. Acesso em:
ago. 2021.

IBAMA. Relatérios de comercializacdo de agrotdoxicos. 2020. Disponivel em:
http://www.ibama.gov.br/index.php?option=com_content&view=article&id=594&Itemi
d=5. Acesso em: jan. 2021.

IUPAC. International Union of Pure and Applied Chemistry. Agrochemical
Information. Global availability of information on agrochemicals. Disponivel em:
https://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en/atoz.htm. Acesso: set. 2020.

KARABELAS, A.; PLAKAS, K. Membrane Treatment of Potable Water for Pesticides
Removal. In: Soloneski S, Larramendy ML (ed.). Herbicides, Theory and
Applications, Croatia: Published by Intech; 2011.

LI, H. et al. Developmental toxicity, oxidative stress and immunotoxicity induced by
three strobilurins (pyraclostrobin, trifloxystrobin and picoxystrobin) in zebrafish
embryos. Chemosphere, V. 207, p. 781-790, 2018. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.05.146. Acesso em: ago. 2021.



http://www.ibama.gov.br/index.php?option=com_content&view=article&id=594&Itemid=5.%20Acesso
http://www.ibama.gov.br/index.php?option=com_content&view=article&id=594&Itemid=5.%20Acesso
http://www.ibama.gov.br/index.php?option=com_content&view=article&id=594&Itemid=5.%20Acesso
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2018.05.146

23

ORGANIZACAO PANAMERICANA DE SAUDE (OPAS); MINISTERIO DA SAUDE
DO BRASIL; SECRETARIA DE VIGILANCIA SANITARIA. Manual de Vigilancia de

populacdes expostas a agrotoxicos, Brasilia, 1996.

PERES, F.: MOREIRA, J. C.; DUBOIS, G. S. Em E veneno ou é remédio? -
Agrotoxicos, saude e ambiente; Peres, F., Moreira, J. C., eds.; Fiocruz: Rio de
Janeiro, p. 21-41, 2003.

PORTO, M. F.; SOARES, W. L. Modelo de desenvolvimento, agrotoxicos e saude:
um panorama da realidade agricola brasileira e propostas para uma agenda de
pesquisa inovadora. Revista brasileira de Saude ocupacional, Sdo Paulo, v. 37, n.
125, p. 17-50, 2012.

RIZZETTI, T. M. et al. Optimization of a QUEChERS based method by means of
central composite design for pesticide multiresidue determination in orange juice by
UHPLC-MS/MS. Food Chemistry, v. 196, p. 25-33, 2016.

SILVA, C. M. M. S.; FAY, E. F. Agrotdxicos: aspectos gerais. In: SILVA, C. M. M. S;;
FAY, E. F. Agrotoxicos e ambiente. 1. ed. Brasilia, DF : Embrapa Informacao
Tecnoldgica. Cap. 1, p. 17-73, 2004.

SILVA, V. et al. Pesticide residues in European agricultural soils — A hidden reality
unfolded. Science of the Total Environment, v. 653, p. 1532-1545, 2019b.

SINGH, D. et al. Impacts of agrochemicals on soil microbiology and food
quality. [s.l.] LTD, 2020.

UNITED NATIONS. Report of the Special Rapporteur on the right to food. General
Assembly, Human Rights Council, Thirty-fourth session, 2017. Disponivel em:
<https://documents-dds-
ny.un.org/doc/UNDOC/GEN/G17/017/85/PDF/G1701785.pdf?OpenElement>.
Acesso em: 16 abr. 2018.

Vasconcellos PRO, Rizzotto MLF, Obregon PL, Alonzo HGA. Exposicdo a
agrotoxicos na agricultura e doenca de Parkinson em usuarios de um servigo publico
de saude do Parana, Brasil. Cad Saude Colet, v 28, ed. 4, p. 567-578, 2020.
https://doi.org/10.1590/1414-462X202028040109. Acesso em: jul. 2021.

VALENZUELA, E. F. et al. A new carbon nanomaterial solid-phase microextraction to
pre-concentrate and extract pesticides in environmental water. Talanta, v. 217, p.
121011, 2020. DOI: https://doi.org/10.1016/j.talanta.2020.121011. Acesso em: mar.
2021.

ZAIDON, S. Z. et al. Improved QUEChERS and solid phase extraction for multi-
residue analysis of pesticides in paddy soil and water using ultra-high performance


https://doi.org/10.1590/1414-462X202028040109

24

liquid chromatography tandem mass spectrometry. Microchemical Journal, v. 145,
p. 614-621, 2019. MOSTAFALOU, S.; ABDOLLAHI, M. Pesticides and human
chronic diseases: Evidences, mechanisms, and perspectives. Toxicology and
Applied Pharmacology, v. 268, p. 157-177, 2013.



