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Introducio

O acelerado crescimento populacional global e as mudancas climaticas tém apresentado
maiores desafios a producdo de alimentos. Segundo dados das Nacdes Unidas (NU), estima-se
que para os anos de 2050 e 2100 tenham, respectivamente, 9,7 e 10,2 bilhdes pessoas em todo
o mundo (UN, 2024), sendo necessario um aumento da produ¢ao de alimentos de no minimo
70% (ALEXANDRATOS ¢ BRUINSMA, 2012). Dessa forma, considerando o modelo de
manejo atual, ha um consenso que o uso intensivo de fertilizantes sobre as culturas persistira
para que seja possivel produzir alimentos em larga escala, durante todo o ano.

A fertilizacao do solo consiste na introducdo de substancias minerais e/ou organicas
adequadas para enriquecé-lo com nutrientes (como nitrogénio, fosforo e potdssio) necessarios
para o desenvolvimento das plantas (ROMBEL et al., 2022). Dados sobre o consumo global de
fertilizantes (nitrogenados, fosfatados e potassicos) para fins agricolas, mostram que no ano de
2019 seu uso foi de aproximadamente 24 kg por pessoa. A utilizagdo mundial aumentou de 137
milhdes de toneladas em 1990 para 188,6 milhdes de toneladas em 2019, um aumento de mais
de 37%. O Brasil € o quarto maior consumidor, tendo utilizado em média, entre os anos de 2010
e 2019, 4,6 milhdes de toneladas por ano (FAOSTAT, 2022). Comparando-se 0s usos nos anos
de 1990 ¢ 2019, houve um incremento de 415%.

Apesar das vantagens e beneficios, sua continua aplicagdo e liberagdo para o meio
ambiente tornou-se um motivo de preocupacao. Tal pratica, tem provocado alteragdes nos ciclos
biogeoquimicos, como do nitrogénio e fésforo, aumentando a disponibilidade desses elementos
em compartimentos ambientais onde naturalmente estariam em menores quantidades
(STEVENS, 2019; YUAN et al., 2018). Estudos apontam que a exacerbada fertilizagdo com
nitrogénio, provoca a acidificagdo dos solos € como consequéncia limita a disponibilidade de
outros nutrientes, como calcio, magnésio e potassio, € aumenta indiretamente a mobilidade e a
biodisponibilidade de elementos toxicos, como aluminio e manganés, podendo restringir o
crescimento das culturas (HAO et al., 2019; YANG et al., 2018).

A lixiviagdo dos fertilizantes pode provocar a eutrofizagao de rios e mares (HUANG et
al., 2017; RATTAN et al., 2017). Esse fenomeno ocorre devido ao aumento de nutrientes que
propiciam o crescimento de espécies vegetais, que por sua vez, reduzem a quantidade de
oxigénio dissolvido na agua, provocando a morte de espécies aquaticas (BREITBURG et al.,
2018; LE MOAL et al., 2019). Além disso, estudos sugerem que a eutrofizacao dos recursos
hidricos propicia o aumento da emissao de gases de efeito estufa (GEE) (DELSONTRO et al.,
2018; LAPIERRE et al., 2017; LI et al., 2021).

Segundo dados do Painel Internacional sobre Mudangas Climaticas (IPCC, do inglés
Intergovernmental Panel on Climate Change), entre os anos de 2007 e 2016, as atividades
agricolas foram responsaveis pela emissdo de 23% dos GEE de origem antropica (IPCC, 2019).
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As emissdes de GEE mais predominantes sdo na forma de 6xido nitroso (N20), metano (CH),
dioxido de carbono (CO2) e amonia (NH3). Estima-se que a agricultura seja responsavel por
mais de 80% da emissao antropogénica de N>O e de 70% das emissdes de NH3, que se originam
predominantemente do uso de fertilizantes inorganicos, além disso ¢ o maior emissor de CO»,
cerca de 13% (IPCC, 2019).

No contexto de regides que tem como modelo de manejo o uso intensivo de fertilizantes
sobre as plantagdes, para garantir sistemas com a maxima produtividade, tem-se a Bacia do Rio
das Fémeas (BHRF), localizada na mesorregido do extremo oeste do estado da Bahia e ¢
integrante da Bacia do Rio Grande, que por sua vez ¢ importante contribuinte da Bacia do Rio
Sdo Francisco. A éarea de estudo tem 60% do seu territorio ocupado pela agricultura irrigada ou
de sequeiro (NASCIMENTO e SANTOS, 2019) e, portanto, estd exposta ao aumento da
concentragdo dos nutrientes dissolvidos na agua. Uma série de atividades estdo envolvidas
nesse processo, como o escoamento superficial urbano, langamento de efluentes domésticos e
industriais, aplicacdo de produtos quimicos no solo, que sao lixiviados pela chuva e pelas aguas
da irrigagdo, deriva durante o processo de pulverizacdo (deslocamento ndo intencional para
além da 4rea alvo de aplicacdo, devido a fatores como vento e gravidade) e as praticas de
limpeza de embalagens e equipamentos.

Dessa forma, esse trabalho teve como objetivo avaliar a ocorréncia e distribuicdo
sazonal dos fertilizantes por meio quantificacdo de diferentes ions nas amostras aguas
superficiais da BHRF, utilizando-se cromatografia idnica (CI). A partir dos resultados, podera
se ter uma maior compreensao da presenca dessa classe de contaminante. Esse € o primeiro
estudo de monitoramento de nutrientes nessa area.

Material e Métodos

Para a determinagdo da contribuicdo dos fertilizantes foi quantificado a concentragdo
dos ions dos elementos quimicos presentes nesse insumo: sodio (Na*), amonio (NH4"), potassio
(K™), célcio (Ca?"), cloreto (CI'), nitrato (NO*), sulfato (SO4%), oxalato (C.04>"), molibdato
(M0207%) e fosfato (PO4*) em amostras coletadas em 18 diferentes pontos, em margo (final do
periodo chuvoso) e setembro (final do periodo de estiagem) de 2022.

Todas as amostras de agua superficial da BHRF foram filtradas com filtro de
politetrafluoretileno (PTFE), em seguida, 1 mL dela foi transferida para um vial, onde foi
diluida com 6 mL de 4dgua ultrapura e injetada no cromatografo id6nico (CI) modelo Integration
HPIC e AQUION para anions e cations, respectivamente, da Thermo Fisher Scientific
DIONEX.

O procedimento analitico foi validado de acordo com os pardmetros estabelecidos pela
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés International Union of
Pure and Applied Chemistry) (THOMPSON et. al, 2002): seletividade, linearidade e calibracao,
sensibilidade (limite de quantificagdo (LQ) e limite de detec¢ao (LD)), efeito de matriz,
exatiddo, precisdo. Os critérios de exatiddo e precisdo seguiram o estabelecido pelos Métodos
Oficiais de Analise (AOAC, 2016).

A seletividade foi avaliada comparando-se os cromatogramas (i) do branco contendo
apenas agua ultrapura, (ii) solu¢ao padrao contendo os dez ions estudados, preparada em agua
ultrapura, (iii) amostra real fortificada e (iv) da mesma sem fortificagdo.

O método de adicdo de padrao foi selecionado para quantificacdo dos ions a partir de
uma curva analitica (0,5 — 20 pg L") construidas a partir de seis niveis de concentragdes
injetadas em triplicata (n=3), a partir do método proposto. Todas as curvas analiticas foram
obtidas por regressao linear simples por meio do método dos minimos quadrados ordinarios
nao-ponderados e avaliadas estatisticamente pelo teste F de Snedecor na Analise de Variancia
(ANOVA), a um nivel de significancia de 95%, e pelo teste de Cochran.

O LD e LQ foram calculados como 3.Sb/a e 10.Sb/a, respectivamente, em que “Sb” ¢ a

(P2

estimativa do desvio padrio da linha de regressdo e “a” o coeficiente angular da curva analitica.
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O efeito de matriz foi avaliado comparando-se a razdo entre a inclinacdo de duas curvas
analiticas, construidas na mesma faixa de concentragdo, sendo uma delas obtida por calibragdo
externa com padrdes analiticos e a outra por adigdo de analito na matriz. Em seguida, foi
realizado o teste t para comparagao das inclina¢des das curvas, a um nivel de confianca de 95%.

A precisdo (intra e inter-dia) e a exatidao foram avaliadas por meio da comparacao das
areas (i) da amostra contaminada em trés diferentes niveis de concentragdo, (ii) amostra sem
contaminagao e (ii1) somente do padrdo. Os niveis de concentragdo variaram de acordo com a
faixa linear de cada ion. Além disso, foi empregado os testes F e t, ao nivel de confianga de
95%.

Resultados e Discussao

O método proposto para a determinagdo dos ions em amostras de dgua superficial se
mostrou seletivo, pois ao analisar os cromatogramas do branco contendo apenas dgua ultrapura,
da solu¢do padrao contendo os dez ions estudados, preparada em agua ultrapura, da amostra
real fortificada e da mesma sem fortificagao, verificou-se a auséncia de picos em torno do tempo
de retencao dos analitos.

A linearidade do método foi confirmada e estatisticamente validada para todos os ions
analisados. Todos os coeficientes de correlacdo (r) e de determinagdo (R?) foram superiores a
0,99, tendo os valores do r variado de 0,9985 (sddio) a 0,9998 (fosfato), e do R? variado de
0,9970 a 0,9999 para os mesmos ions. O teste F na analise da variancia (ANOVA), a um nivel
de confianca de 95%, confirmou que a regressao de todos os modelos ¢ significativa, pois
Falculado > Feritico (4,49) € ndo apresentaram falta de ajuste, pois Fealculado < Feritico (3,26). Além
disso, os dados sao homoscedasticos, pois Cealculado < Ceritico (0,62).

O procedimento analitico desenvolvido apresentou valores de LD que variaram entre
0,51 (molibdato) e 1,15 pug L' (potassio) e o LQ variou de 1,67 a 3,85 pug L! para os mesmos
ions. Para o estudo do efeito de matriz, o teste de paralelismo apresentou p-valor variando de
0,08 (cloreto) a 0,92 (sulfato). Como todos os valores foram superiores a 0,05, ¢ valida a
hipdtese nula de que os coeficientes de inclinagdo sdo iguais, para os dez ions, ou seja, nao ha
interferéncias na resposta instrumental analitica relacionada aos diversos componentes da
matriz. O resultado ¢ confirmado estatisticamente pelos valores de tcaiculado que, para todos os
ions, foram inferiores a teritico (2,0322), a um nivel de confianga de 95%.

Com relagdo a precisao do método, os valores obtidos para os testes intra-dia (n=6)
tiveram variagdes do CV de 7,14% a (potassio) a 9,99% (molibdato) para o nivel 1; de 5,05%
(sulfato) a 7,46% (potassio) para o nivel 2; e para o nivel 3, variou de 1,02% (amonio) a 4,21%
(potassio). Para o testes inter-dia (n=18), os valores de CV variaram de 8,32% (s6dio) a 10,63%
(sulfato) para o nivel 1; de 5,21% (molibdato) a 9,88% (célcio) para o nivel 2; e para o nivel 3,
variou de 3,49% (potassio) a 5,91% (amonio). Concentragdes que estdo entre 1 € 10 ug L', os
valores de CV devem ser entre 21 e 30%, e para concentragdes entre 10 e 100 pg L™, CV deve
variar entre 15 ¢ 21% (AOAC, 2016). O método proposto € preciso, pois apresentou valores de
CV (intra e inter-dia) inferiores a 11% para todos os analitos.

Para a andlise das amostras de agua superficiais da BHRF, foram realizadas dilui¢des
dos extratos para todas as concentragdes acima da faixa linear de trabalho. Os valores de
concentragdo dos ions determinados nas estagdes seca sdo apresentados na Tabela 1, bem como
o LD, LQ e o valor maximo permitido (VMP) dos nutrientes em agua potavel, segundo a
Portaria Brasileira do Ministério da Saude (MS) n° 888/2021.
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Tabela 1. Variagdes sazonais nas concentragdes de ions em amostras de aguas superficiais da
BHREF.

. Periodo seco (ug L) Periodo chuvoso (ug L) LD LQ P(X‘lz/;l:ia
Ions (ng (ng GM/MS n°
Média Minimo Méximo Média Minimo Maximo V) ) 8(!::;/23'%)1
Cloreto 1.878,57 ND 30.134,22 381 ND 1.704,44 0,58 1,93 250.00
Nitrato 551,55 280,6 1.127,80 52,63 <LQ 124,2 0,61 2,03 10.000
Anion Sulfato 148,5 55,1 2419 92,8 <LQ 92,8 0,57 1,9 250.000
Oxalato - - - 45,78 ND 60 0,54 1,81 n.e.
Molibdato - - - 2,89 ND 4 0,51 1,71 n.e.
Fosfato 1.582,16 702,22  4.560,00 585,33 2,6 7.655,56 0,51 1,71 n.e.
Sédio 142,83 <LQ 1.740,70 53,45 <LQ 363,94 1,07 3,55 200.000
. Aménio 30,09 ND 129,38 21,49 ND 78,25 0,53 1,77 1.200
Cation Potassio 114,07 ND 266,33 15,99 ND 52,83 1,15 3,85 n.e.
Cilcio 17,62 17,62 17,62 40,89 <LQ 71,17 0,59 1,97 n.e.

ND = ndo detectado; <LQ = menor que o limite de quantificagdo; VMP = valor maximo permitido para agua
potavel; n.e.= ndo estabelecido.

No periodo seco, os ions oxalato e molibdato ndo foram detectados em nenhuma das
amostras analisadas. Enquanto no periodo chuvoso, todos os ions foram detectados.

Nos periodos seco e chuvoso, os ions que apresentaram as maiores concentracdes
médias foram o cloreto (CI) e o fosfato (PO4>). A presen¢a de cloreto nas dguas pode ser
explicada por diversos fatores, como a decomposi¢do dos solos, a presenca de formacdes
geologicas contendo sais de cloreto, a deposicao de névoa salina, o uso de sal para degelo de
estradas, contribuigdes de dguas residuais e a intrusdo de dgua salgada do oceano. No entanto,
considerando que a BHRF esta distante da regido costeira e que ndo neva, duas possiveis fontes
de contaminag¢ao sdo o langamento de efluentes domésticos e a lixiviagdo da dgua de irrigagao.

O ion Cl desempenha uma funcdo regulatdria osmotica nas plantas, reduzindo a
ocorréncia de diversas doengas, como a inibicado do apodrecimento do colmo do milho e do
sorgo (IPNI, 2016), assim fertilizantes como o cloreto de potassio, cloreto de magnésio, cloreto
de amonio e cloreto de calcio, sdo fontes desse ion. No entanto, como os resultados indicam
baixas concentracdes dos ions potassio, amonio e de calcio, a elevada concentragdo do ion CI°
pode ser atribuida ao despejo de efluentes domésticos provenientes das comunidades rurais
situadas dentro da bacia.

Apesar da alta concentragdo do cloreto nas amostras, o valor maximo quantificado
(3.0134,32 pg L) foi abaixo do VMP para agua potavel, segundo a Portaria n® 888/2021 do
MS.

Com relagdo ao PO4>, o fosforo esta direta e indiretamente ligado a muitos processos
fisiologicos das plantas, como respiracdo vegetal e a fotossintese, influenciando no
desenvolvimento de raizes mais robustas, aumentando a capacidade das culturas de absorverem
4gua e outros nutrientes do solo (GOMEZ-GALLEGO et al., 2024), e portanto, fertilizantes que
contentam esse elemento sdo comumente aplicados sobre as plantagdes. Todavia, produtos de
uso cotidiano, como detergentes e sabdes, também possuem em sua composicao o fosforo,
somado aos residuos alimentares, todos sdo componentes significativos do esgoto doméstico,
ratificando a hipotese da contribuicao dos efluentes antropicos para os resultados encontrados.

Estudos evidenciam que a lixiviacao excessiva de fosforo no solo tem sido considerada
uma grave ameaga ao ambiente global das bacias hidrograficas, principalmente devido ao risco
de eutrofizagdo (QIAN et al, 2023; TAY et al, 2022). Dessa forma, ¢ importante a
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implementagdo de melhores praticas de manejo a fim para que a haja a redugdo da presenca do
fosforo nos recursos hidricos e assim, proteger a biota aquatica.

Embora todos os ions quantificados tenham apresentado valores inferiores ao VMP para
agua potavel, conforme estabelecido pela Portaria n° 888/2021 do MS, isso ndo significa que o
ambiente aquatico esteja totalmente protegido, especialmente contra a eutrofizacdo. A presenca
de nutrientes como o fésforo, mesmo em concentragdes aparentemente seguras para coOnsumo
humano, pode ainda assim promover o crescimento excessivo de algas e cianobactérias,
levando a eutrofizacdo. Esse processo pode resultar em sérios impactos ecoldgicos, como a
redu¢do dos niveis de oxigénio na agua, a morte de organismos aquaticos ¢ a degradacao da
qualidade da agua.

De maneira geral, a concentragdo dos ions no periodo seco foi superior ao periodo
chuvoso. Durante o periodo de estiagem, a evaporacdo da agua ¢ mais intensa, o que pode
concentrar os ions presentes na agua. Além disso, a menor quantidade de precipitacao reduz a
dilui¢do dos ions, resultando em concentragdes mais elevadas. Por outro lado, no periodo
chuvoso, a maior quantidade de agua disponivel dilui os ions, resultando em concentragdes
mais baixas. Essa dinamica sazonal € crucial para entender os processos biogeoquimicos em
ecossistemas aquaticos e terrestres, ¢ pode ter implicagdes significativas para a gestdo de
recursos hidricos e a mitigagdo de impactos ambientais.

Conclusoes

A analise das amostras de agua superficial da BHRF, utilizando um método
cromatografico idnico validado, revelou variagdes sazonais significativas na concentragdo dos
ions. Observou-se que as concentragdes de ions sao mais elevadas durante o periodo seco,
devido a intensa evaporagdo que os concentra na agua. Em contraste, durante o periodo
chuvoso, a maior precipitagdo dilui os ions, evidenciando a dindmica sazonal dos processos
biogeoquimicos. A auséncia de ions como oxalato e molibdato apenas no periodo seco destaca
a influéncia das condig¢des climaticas na composi¢ao iOnica da agua.

A presenga elevada de cloreto e fosfato nas amostras pode ser atribuida a lixiviagdo de
fertilizantes agricolas e ao lancamento de efluentes domésticos. Esses fatores indicam a
necessidade urgente de implementar praticas de manejo sustentdvel para mitigar a
contaminagao hidrica e garantir a qualidade da dgua, a partir de medidas que reduzam a entrada
de poluentes, como uso responsavel de fertilizantes e o tratamento adequado dos efluentes
domésticos antes de seu langamento nos corpos d’agua.

A realizagdo de um monitoramento continuo da BHRF ¢ essencial para garantir a
protecao eficaz desse compartimento ambiental, pois permite a detecgao precoce de mudangas
na qualidade da agua e a implementagdo oportuna de agdes corretivas. Essas agdes sdao
fundamentais para a preservacao da saide ambiental da bacia hidrografica e para o bem-estar
do ecossistema aquatico e das comunidades que dependem desse recurso hidrico.
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