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RESUMO

O uso intensivo de pesticidas em lavouras e pastagens, visando o aumento da
producdo agropecudria pode gerar residuo. O destino final destes residuos ¢ sempre a agua,
seja por escoamento superficial, subsuperficial ou profundo. Este trabalho teve como objetivo
avaliar a contaminacdo de 4gua por pesticidas usados nas culturas de soja e milho na regido da
cidade de Dourados/MS. Para tanto, métodos de analise foram otimizados para a
determinagdo de residuos de acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) e do seu metabdlito 2,4-
diclorofenol  (2,4-DCF) por cromatografia liquida de alta eficiéncia/detector
espectrofotométrico (CLAE/UV); de atrazina e de seus metabdlitos deisopropilatrazina (DIA),
desetilatrazina (DEA) e de trifluralina e de parationa metilica por cromatografia
gasosa/detector termidnico especifico (CG/DTE) em amostras de agua. Os critérios para a
selecdo destes pesticidas foram a freqiiéncia elevada de uso e o risco potencial de
contaminagdo do ambiente aquatico. Os procedimentos experimentais envolveram pré-
concentragdo em cartucho de octadecilsilano (C18) e eluicdo com metanol para os analitos
estudados por CLAE/UV e com a mistura acetato de etila:diclorometano (1:1, v/v) para os
estudados por CG/DTE. A escolha dos sistemas de solventes foi avaliada com relagdo ao
volume, velocidade de elui¢do e tempo de secagem do cartucho. O estudo de estabilidade dos
pesticidas em cartucho C18 demonstrou ser viavel sob temperatura de -20°C por até 21 dias.
A recuperacdo foi realizada em dois niveis de fortificagdo: para 2,4-D e 2,4-DCF (10 e 30 pg
L-1), atrazina, DIA, DEA e parationa metilica (1 e 2 pg L-1) e trifluralina (10 e 20 pg L-1);.
Valores médios de recuperagdo acima de 76% foram obtidos para todos os pesticidas com
valores de coeficientes de variagdo entre 2,1 e 8,2%, com exce¢do do metabolito DIA, cuja
recuperacdo média foi de 46%. Os limites de detec¢ao estiveram entre 0,011 e 0,12 pg L-1 e
os limites de quantificacdo entre 0,22 e 0,48 ug L-1. Os métodos otimizados foram aplicados

a amostras de dagua coletadas de torneiras de residéncias particulares, obedecendo a



distribuicao da SANESUL na cidade de Dourados/MS e o regime de chuvas da regido. Estas
amostras foram coletadas em setembro de 2004 e em janeiro e abril de 2005. Nao foram
detectados residuos dos pesticidas selecionados nas amostras analisadas. Demonstrando
assim, que a atividade agricola parece ndo interferir na qualidade da dgua para os pesticidas

estudados, no periodo investigado.

Palavras chave: pesticidas, EFS, dgua potavel, CG/DTE, CLAE/UV



ABSTRACT

The region of the city of Dourados/MS is an area with a high agricultural production.
As consequence of the conditions under which soybean and maize are grown, they are
susceptible to pest attack. Therefore, pesticides are extensively used to control pests.
However, after their application, pesticide residues may translocate to water bodies. This fact
constitutes a health risk because of their toxicity. So, the objective of this work was study the
pesticides more intensely used in the soybean and maize crops. For that, analytical methods
were optimized to determine 2,4-dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D) and its metabolite 2,4-
dichlorophenol (2,4-DCF) by high-performance liquid chromatography/UV detector
(HPLC/UV); atrazine and their metabolites deisopropylatrazine (DIA), deethylatrazine
(DEA), trifluralin, and parathion methyl by gas chromatography/thermionic specific detector
(GC/TSD) in water samples. These pesticides were selected because they are the most
frequently used in this agricultural area and also due to the contamination potential with
relation to the aquatic environment. The procedures involved solid-phase extraction using
silica-based cartridge (C18) with methanol for elution of the pesticides studied by HPLC/UV
and ethyl acetate:dichloromethane (1:1, v/v) for one studied by GC/TSD. The methods were
validated with fortified samples at two concentration levels: for 2,4-D and 2,4-DCF at 30 and
10 ug L™ for atrazine, DIA, DEA and parathion methyl at 1 and 2 ug L™ and for trifluralin at
10 and 20 pug L. For most of the pesticides the average recoveries were >76% with relative
standard deviation less than were bellow 2,1 and 8,2%. However, the recoveries observed for
DIA in water were 4%. The stability study of these pesticides demonstrated recovery for all
compounds after storage in disposable C18 cartridges at -20°C for 21 days. Detection limits
ranged from 0.011 to 0.12 pug L™ and quantification limits between 0.22 and 0.48 ng L. The

analytical procedures were applied to the water samples collected in particular residences



located in the city of Dourados/MS during September/2004 and January and April/2005.
These sampling stations were set up based on the SANESUL distribution and the rainfall
period. None of the pesticides studied were detected. Thus demonstrating, that the agricultural
activity seems not to intervene with the quality of the water for studied pesticides, in the

investigated period.

Keywords: pesticides, SPE, drinking water, GC/TSD, HPLC/UV.
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I INTRODUCAO

1.1 Agua doce no Brasil e no mundo

Aproximadamente 2/3 da superficie de nosso planeta ¢ coberta por dgua. Essa
"abundancia" aparente tem levado a considerar a 4gua como uma substancia de baixo custo,
abundante e inesgotavel. Contudo, do total de 4gua disponivel, apenas uma pequena parte ¢
acessivel para o consumo humano, pois: 97,0 % ¢ agua salgada (oceanos), 2,4 % ¢ agua
congelada (polos) e 0,6 % ¢ agua doce (rios, lagos, lengois fredticos) (Figura 1). Em termos
mundiais, desses 0,6% de agua doce, 70% sdo utilizados na agricultura, 22% na industria e
apenas 8% nas cidades, para consumo humano (SPRINGWAY, 2005). No Brasil, a
distribui¢do do consumo de 4gua ¢ um pouco diferente, com 59% destinados a agricultura,
22% em uso doméstico e 19% em uso industrial (SPRINGWAY, 2005). Devido a essa
pequena disponibilidade de agua doce e ao continuo crescimento da populacdo mundial, a
Organizacao das Nagdes Unidas estima que no ano 2025 um ter¢o dos paises do mundo terdo

seu desenvolvimento freado pela falta de agua (SPRINGWAY, 2005).

Figura 1: Distribui¢do de 4gua no planeta (Fonte: INSTITUTO GEOLOGICO E MINEIRO,

2005).
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O Brasil € um pais privilegiado porque possui 12% das reservas mundiais de agua
doce, possuindo uma disponibilidade hidrica de 40.732 m’habano™', mas aproximadamente
80% das 4guas brasileiras estdo na Bacia Amazodnica, regido de menor densidade
populacional. O desequilibrio causado no ciclo de renovagdo das aguas, principalmente de
aguas superficiais, tem diminuido a quantidade e qualidade de agua disponivel para o
consumo humano (COMPANHIA DE TECNOLOGIA DE SANEAMENTO AMBIENTAL,
2005).

As perdas de agua sdo também um problema mundial e particularmente brasileiro;
um exemplo claro deste desperdicio ¢ que em Israel sdo empregados 600 m* de agua para
irrigar um hectare por ano, enquanto que no nordeste brasileiro sdo utilizados 18.000 m?, ou
seja, 30 vezes mais. Nas cidades, as perdas de agua potavel ndo sdo menores. Estima-se que
40% do volume de agua tratada no Brasil sejam perdidos durante a distribuicdo, devido a
vazamentos nas tubulagdes (SPRINGWAY, 2005).

O aumento populacional ndo s6 tornou a agua escassa, mas levou a necessidade de
aumentar a producao de alimentos, e para isso novas fronteiras agricolas foram abertas. Terras
antes improdutivas, hoje produzem grande quantidade de alimentos. Entretanto, a exigéncia
em producao de alimentos, levou a implantagdo das monoculturas, tendo como conseqiiéncia
a perda da complexidade, estabilidade e biodiversidade, aumentando assim, a necessidade de
maiores quantidades de pesticidas e diferentes formulagdes. Além disso, o aumento e o uso
inadequado destes produtos geram residuos indesejaveis, cujo destino final é sempre a agua,
seja por escoamento superficial, subsuperficial ou profundo.

Os pesticidas s3o substancias usadas para proteger as culturas agricolas das pragas,
doengas e plantas daninhas, no entanto, podem oferecer riscos a saide humana e ao ambiente.
Seu uso oferece riscos como contaminagdo dos solos agricolas, das aguas superficiais e

subterraneas, dos alimentos, apresentando, conseqiientemente, riscos a organismos terrestres e
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aquaticos e de intoxica¢do humana pelo consumo de dgua e alimentos contaminados, assim
como o risco de intoxica¢do ocupacional de trabalhadores e produtores rurais (SPADOTTO,
2004).

A Organizagao das Na¢des Unidas para a Agricultura e Alimentagdo (FAO) aponta o
Brasil como um dos paises que mais utiliza pesticidas nas lavouras. A Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA) indica um crescimento no consumo de pesticida por
hectare de 1kg.ha™ para 1,44kgha” de 1983 a 1993. Em valores econdmicos, este aumento
foi de 695 para 1.993 milhdes de dolares de 1980 a 1999 (ALVES FILHO, 2002). Segundo o
mesmo autor, o nimero de principios ativos liberados para uso no Brasil também teve um
crescimento consideravel de 351 para 444, de 1996 a 2000; o numero de formulagdes
comercializadas no pais em 1998 era de 1952 produtos, o que demonstra a complexidade em
se avaliar detalhadamente a quantidade de cada principio ativo e os efeitos combinados entre
0s mesmos para estudar o impacto causado ao meio ambiente. O uso intensivo de pesticidas,
associado a grande variedade de substancias autorizadas no Brasil, indicam que os riscos para
a saude e o ambiente ndo devem ser negligenciados ¢ devem ser estudados mais intensamente.

O panorama econdomico da regido Centro Oeste do Brasil tem sofrido rapidas
mudangas nas ultimas décadas, devido aos subsidios fornecidos pelo governo para a
agricultura. A instalagdo de latifindios vem sendo favorecida com capital suficiente para a
exploragdo dos cerrados, cujas caracteristicas marcantes sdo topografia plana, o que favorece
a mecanizagdo, e solos acidos, deficientes em nutrientes, que necessitam de corre¢do com
produtos quimicos. Estes fatores levaram a instalacdo de monoculturas em toda a regido,
principalmente soja, milho e algodao, que s3o altamente dependentes de insumos agricolas,

incluindo pesticidas (DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001).
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1.2 Regido de estudo

O Estado de Mato Grosso do Sul esta configurado em duas bacias hidrograficas de
grande porte, a oeste a do Rio Paraguai, e a leste do Rio Parand, Figura 2. A micro-bacia do
Rio Dourados faz parte da rede hidrografica do Rio Parana, situa-se em uma regido de intensa
exploragdo agropecuaria, favorecida pelas condi¢des edaficas e de relevo. Ali se concentra
parcela significativa da populagdo de Mato Grosso do Sul, quer pelas cidades inseridas na
bacia, quer pela predominancia dos estabelecimentos rurais. Trata-se, portanto, de uma regiao
que vem exercendo forte pressdo sobre os ecossistemas, em particular sobre os fatores e
processos que interferem na qualidade das aguas. Os riscos de degradagdo hidrica sdo
diversificados, entre os quais se destacam: a ampla destrui¢ao da outrora exuberante cobertura
vegetal, em especial, das matas ciliares; a utilizagdo generalizada de pesticidas nas lavouras e
pastagens ¢ a pequena quantidade de propriedades rurais com praticas de conservacao de solo

(SECRETARIA DE ESTADO DE MEIO AMBIENTE, 2000).
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Figura 2: Bacias Hidrogréficas do Brasil (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2004)

A qualidade da agua na microbacia do Rio Dourados depende, principalmente, do
controle dos residuos urbanos ribeirinhos nas aguas superficiais dos afluentes do rio
Dourados, e das atividades agroindustriais. Nesta regido, além da tradi¢do de pecuaria
intensiva, o cultivo de grandes lavouras de soja e milho, cuja principal estratégia no controle

de pragas agricolas, tem sido o uso intensivo de pesticidas.
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A microbacia do Rio Dourados possui uma 4rea de 9.205,41 km” e faz parte da sub-
bacia do Rio Ivinhema o qual é integrante da bacia do Rio Parand. Esta bacia situa-se na
regido sul do Estado de Mato Grosso do Sul, entre as coordenadas geograficas 21°56°36” e
22°38°06” de Latitude Sul e 53°59°57” e 55°57°26” de Longitude Oeste, ocupando uma faixa
no sentido oeste-leste desde as imediagdes da serra de Maracaju até a foz do rio Dourados no
Rio Brilhante. O Rio Dourados nasce nas imediagdes da serra de Maracaju a uma altitude de
aproximadamente 700 metros e percorre uma extensdo de 374 quilometros até¢ a sua foz
(Figura 3) (SECRETARIA DE ESTADO DE MEIO AMBIENTE, 2000).

A cidade de Dourados esta localizada ao sul de Mato Grosso do Sul, ha 458 m do
nivel do mar, sob as coordenadas: 22°10° de Latitude Sul e 54°56” de Longitude Oeste a sede
de seu municipio esta parcialmente inserida na bacia do Rio Dourados; 75% de sua agua de
abastecimento urbano provém de agua superficial e 25% de 4agua subterrdnea da microbacia

do Rio Dourados (LOPES, 2001).



22

Figura 3: Microbacia do Rio Dourados (Embrapa Agropecuaria Oeste)

1.3 Mobilidade dos pesticidas nos compartimentos ambientais

A agricultura tem sido apontada como uma das principais atividades produtivas
responsaveis pela degradacdo do ambiente, principalmente devido a grande extensdo de
terra utilizada. Com o processo de intensificagdo da agricultura, ela tornou-se dependente
de insumos quimicos e fisicos, 0s quais causam impactos negativos nos diferentes

compartimentos do ambiente (CAMPANHOLA E BETTIOL, 2003).
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Residuos de pesticidas sao encontrados em todos os compartimentos do ambiente,
especialmente os pesticidas organoclorados, que, apesar de terem sido proibidos para uso
agricola na década de 1980, ainda sdo objeto de estudo freqiiente devido sua elevada
persisténcia no ambiente, o que justifica a atencao a eles dedicada, mesmo nas avaliagdes

mais recentes (RODRIGUES, 2003).

A 4gua ¢ um excelente solvente e pode conter inumeras substancias dissolvidas. Ao
longo do seu percurso a 4gua vai interagindo com o solo e formagdes geologicas, dissolvendo
e incorporando substancias. Por esta razdo a dgua subterranea ¢ mais mineralizada que a agua
de superficie. Apesar do solo apresentar excelentes mecanismos de filtragem podendo reter
inimeras particulas e bactérias patogénicas, existem substancias e gases dissolvidos que
dificilmente deixardo a agua subterranea podendo ser responsaveis pela sua contaminagdo
(TOMITA; BEYRUTH, 2002). Considera-se que a agua estd contaminada quando a sua
composi¢ao foi alterada de tal maneira que a torna imprépria para um determinado uso. A
deterioragdo da qualidade da agua subterranea pode ser provocada de maneira direta ou
indireta, por atividades humanas ou por processos naturais, sendo mais freqliente a agdo

combinada de ambos os fatores (Figura 4).

De todas as origens de polui¢do, a polui¢do agricola, ¢ a mais generalizada e deletéria
na qualidade da dgua subterrAnea. A diferenga entre a poluicdo agricola e a industrial e
urbana, ¢ o fato de apresentar um carater difuso, ao passo que os outros tipos correspondem a
focos pontuais de poluicdo. Os contaminantes potencialmente mais significativos neste campo
sdo os fertilizantes, pesticidas e indiretamente as praticas de irrigagdo (INSTITUTO

GEOLOGICO E MINEIRO, 2005).
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Figura 4: Contaminagdo de aguas subterrdneas por diferentes origens (Fonte: INSTITUTO
GEOLOGICO E MINEIRO, 2005)

Virios processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e bioldgicos determinam o
comportamento de um pesticida no ambiente. A sua dispersdo (ou distribuicdo no ambiente)
pode ser governada por processos de retencdo, transformagdo, transporte e por interacdao
desses processos. Diferencas nas caracteristicas quimicas das moléculas de pesticidas e as
condigdes ambientais, tais como: condi¢des meteoroldgicas, composicao das populagdes
microbianas no solo, presenga ou auséncia de plantas, localizacdo do solo na topografia e

praticas de manejo dos solos, podem também afetar a movimentagdo dos pesticidas no

ambiente (TOMITA; BEYRUTH, 2002).

Em relagdo a 4gua, embora a agricultura seja apenas uma das intimeras fontes nao-

pontuais de poluicdo, geralmente ¢ apontada como a maior contribuinte para todas as
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categorias de poluentes. Os pesticidas podem atingir os corpos d’agua de diversas formas

como mostra a Figura 5, por transporte, lixiviagdo ou escoamento superficial.

Figura 5: Movimento dos pesticidas no ambiente (TOMITA; BEYRUTH, 2002)

A contamina¢do do ambiente aquatico pode também ocorrer, por acidentes em
depositos ou durante o transporte de pesticidas, ou ainda descarte inadequado de

embalagens usadas.

1.4 Impactos a satude e ao ambiente

A Organizacdo Mundial da Satde (OMS) em um relatorio de 1990 estimava que 50
milhdes de pessoas em paises em desenvolvimento estavam submetidas a uma elevada
exposicdo a pesticidas, sendo que este numero alcangava 500 milhdes para baixa
exposi¢do. Além disso, os casos de intoxicagdes cronicas sdo ainda maiores e os casos de

dermatoses foram estimados em 700 mil por ano. Os diagnésticos de cancer podem atingir
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cerca de 37 mil por ano e os que causam seqiielas neurocomportamentais estariam em

torno de 25 mil casos anuais (ALVES FILHO, 2002).

No Brasil a associagdo entre o alto consumo ¢ o completo despreparo para a
utilizagdo de tecnologia quimica no contexto atual da agropecuaria do pais potencializa a
probabilidade de ocorréncia de danos, os quais se inicia a partir da exposi¢ao ocupacional,
passa pela exposi¢cdo ambiental e podem atingir a populacdo em geral, pela contaminag¢ao

dos alimentos e dos mananciais de abastecimento (ALVES FILHO, 2002).

O Ministério da Saude, através do Sistema de Informagdes Toxico-Farmacologicas
(SINITOX) sob a coordenagdao da Fundagdo Oswaldo Cruz (FIOCRUZ) e da colaboragdo
da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA) ¢ uma das poucas fontes de
informagdo sobre notificagdao de intoxicagdo por agentes quimicos, no entanto este sistema,
unico no pais, s6 congrega relatos de intoxicagdes agudas, decorrentes de acidentes,
principalmente ocupacionais (SISTEMA NACIONAL DE INFORMACOES TOXICO-

FARMACOLOGICAS,2005).

1.5 Legislacao

O uso mais nobre da agua é o abastecimento humano, pois dele depende a
sobrevivéncia da humanidade. Devido a preocupacdo com o0s aspectos quantitativos e
qualitativos da agua, aumentou a necessidade de se estabelecerem leis e normas que

regulamentem a utilizagdo desse bem.

A primeira tentativa de disciplinar a exploragdo das daguas superficiais e
subterraneas no Brasil ocorreu em 1934, com o Codigo das Aguas. Entretanto, mais de 60
anos apos o estabelecimento deste codigo, os dispositivos que disciplinam o uso das aguas

subterraneas nunca foram realmente aplicados, resultando no extrativismo nao controlado,
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vigente em grande parte do territorio brasileiro. O Coédigo das Aguas, que ndo foi
totalmente implantado, formulou alguns principios para o uso multiplo e para a qualidade
dos recursos hidricos. A Constituicdo Federal de 1988 fez poucas alteragdes em relagdo ao
Codigo das Aguas. A alteragio mais marcante foi & extingdo do dominio privado das
aguas, passando os corpos d’agua para o dominio publico com sua gestdo subordinada a
esfera estadual. Antes da Constituigdo Federal de 1988, as dguas subterraneas tinham seu

dominio indefinido.

Em 1995, a reestruturacdo do Estado criou a Secretaria Nacional de Recursos
Hidricos, subordinada ao Ministério do Meio Ambiente, dos Recursos Hidricos e da
Amazonia Legal, com o objetivo de formular e executar o planejamento de recursos
hidricos no Brasil. A implementagdo desta Secretaria foi o ponto de partida para a criagdo e
aprovagao da Lei 9.433 da Politica Nacional de Recursos Hidricos em 1997. Esta lei ¢ uma
tentativa de disciplinar, modernizar e democratizar o uso das 4aguas no Brasil, tanto as

superficiais quanto as subterraneas.

A Portaria n° 36/GM do Ministério da Satde de 19 de janeiro de 1990 (Brasil,
1990), dispdoe sobre os padrdes de potabilidade da 4dgua para o consumo humano. Ela
apresenta os valores maximos permissiveis para caracteristicas fisicas, organolépticas e
quimicas, bacterioldgicas e radioativas. Nesta portaria, encontram-se definidos os valores
maximos para alguns pesticidas, no entanto, grande parte destas substdncias ndo tem mais
uso autorizado no Brasil, enquanto que muitos dos pesticidas efetivamente em uso nao tém

limites definidos nessa legislagdo (BRASIL, 1990).

O Ministério da Saude em sua Portaria n° 1.469, publicada em 02 de janeiro de
2001, estabelece valores maximos permissiveis para alguns grupos de pesticidas que ndo
figuravam na Portaria 36, mas sé entrou em vigor 24 meses apos a sua publicagdo, ou seja,

em janeiro de 2003, em substitui¢cdo a Portaria n° 36/GM (BRASIL, 2000).
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A Portaria n° 518 do Ministério da Saude, de 25 de marco de 2004 estabelece os
procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano e seu padrdo de potabilidade, que em relagdo aos pesticidas tabelados
na Portaria anterior, de janeiro de 2000, ndo ocorreu nenhuma variagdo continuando as
mesmas substancias e com os mesmos limites definidos (BRASIL, 2004).

O CONAMA, Conselho Nacional de Meio Ambiente, na Portaria n°
020/CONAMA, de 18 de junho de 1986, estabelece a classificagdo das aguas em doces,
salobras e salinas. De acordo com seus usos preponderantes, sdo enquadradas em 9 classes,
dentro de limites e condi¢des indispensaveis, visando diferentes usos e o equilibrio ecologico
dos corpos de agua. Dentre os limites estabelecidos estdo indicados limites maximos para

alguns pesticidas das classes dos organoclorados, organofosforados e carbamatos

(CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 1986).

Uma atualizagdo do CONAMA (020/86) ¢ a Resolugdo ntimero 357 de 17 de marco
de 2005, que dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o
seu enquadramento, bem como estabelece as condigdes e padrdes de langamento de efluentes.
As aguas doces, salobras e salinas do Territorio Nacional sdo classificadas, segundo a
qualidade requerida para os seus usos preponderantes, em treze classes de qualidade. Sendo
assim distribuidas: aguas doces(salinidade < 0,5 %), divididas em 5 classes; salobras
(salinidade > 0,5% e < 30%) em 4 classes; salinas (salinidade < 30 %) em 4 classes
(CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE, 2005)

As distor¢des apontadas na atual legislag@o brasileira poderao ser causa de muitos
problemas e necessitam de uma reflexao urgente em carater nacional. A discussdo de uma
lei nacional de aguas subterraneas deve ser retomada e os estados brasileiros devem
comecar a discutir legislacdes estaduais e politicas adequadas a seus problemas especificos

no que se refere a contaminagdes subsuperficiais e prote¢ao dos seus recursos hidricos.
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A Comunidade Européia regulamentou os limites maximos de concentracao
individual e da soma total de pesticidas e produtos toxicos em agua potavel em 0,1 ¢ 0,5 ug
L', respectivamente. Para 4gua superficial, no entanto, existe uma outra faixa de tolerancia

de 1a3 pg L' (AGUILAR, et al., 1996).

Muitos paises tais como: Bahamas, Barbados, Belize, Haiti, Jamaica e outros
adotam os valores guias da OMS (Organiza¢do Mundial de Satude) como valores para suas
normas nacionais. A Tabela 1 apresenta um resumo das normas de varios paises do
continente americano para agua potavel em pesticidas (CENTRO PANAMERICANO DE

INGENIERIA SANITARIA Y CIENCIAS DEL AMBIENTE,2005).

Os paises do continente americano que possuem uma legislacdo propria sobre
pesticidas em agua, nao diferem muito da legislagdo estabelecida pela OMS, salvo algumas
excegoes, tais como: bentazona onde no Brasil a legislagao indica dez vezes mais que a
legislagdo da OMS; outra grande distor¢do ¢ a legislagdo do Canada que para metoxicloro
¢ 900 ugL™' e para a OMS ¢ outros paises ¢ de apenas 20 pgL”'. Se compararmos o
continente americano com o continente europeu, onde uma unica legislagao rege todos os
paises da Comunidade Européia e os limites estdo muito abaixo dos estabelecidos pelos

paises americanos.
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Tabela 1: Valores-limite para pesticidas em agua potavel em alguns paises do Continente Americano.

OMS BRA EUA BOL MEX VEN NIC ARG CAN

Pesticidas Ano 1995 2004 1998 1997 1988 1998 1994 1994 1995
(ugl™)

Alaclor 20 20 0 - - - 20 - -
Aldicarb 10 - - - - - 10 - -
Aldrin/dieldrim 0,03 0,03 - - - 0,03 0,03 0,03 0.7
Atrazina 2 2 3 - - - 2 - -
Bentazona 30 300 - - - - 30 - -
Carbofuram 5 - 40 - - - 5 - 90
Clordano 0,2 0,2 2 - - 0,2 0,2 0,3 -
DDT 2 2 - - - 2 2 1 -
2,4-D 30 30 70 - - 30 30 100 -
2,4,5-T 9 - - - - - 9 - -
Endossulfan - 20 - - - - - - -
Endrim - 0,6 - - - - - - -
fenoprop 9 - - - - - - - -
1,2-dicloropropano 20 - 5 - - - 20 - -
1,3-dicloropropeno 20 - - - - - 20 - -
Glifosato - 500 - - - - - - -
Heptacloro 0,03 0,03 0,4 - - 0,03 0,03 0,1 -
/heptacloro epoxi

Hexaclorobenzeno 1 1 1 - - 1 - 0,01 -
Lindano 2 2 0.2 - - 2 2 3 4
Metoxicloro 20 20 40 - - 20 20 30 900
Metolacloro 10 10 - - - - 10 - 50
Molinato 6 6 - - - - 6 - -
Pendimentalina 20 20 - - - - 20 - -
Pentaclorofenol 9 9 1 - - 9 9 10 6
Permetrina 20 20 - - - - 20 - -
Propanil - 20 - - - - - - -
Simazina - 2 - - - - - - -
Trifluralina - 20 - - - - - - -

OMS=0rganiza¢do Mundial de Saide BRA=Brasil; EUA=Estados Unidos; BOL=Bolivia; MEX=M¢xico;
VEM=Venezuela; ARG=Argentina; CAN=Canada Fonte: modificado de Centro Panamericano de Ingenieria
Sanitaria y Ciencias del Ambiente, 2005
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1.6 Uso de pesticidas

1.6.1 Historico dos pesticidas

O uso de substancias quimicas no controle ou elimina¢do de pragas datam da
antiguidade; as escrituras gregas e romanas de mais de 3000 anos ja mencionavam o uso de

produtos quimicos como o arsénio utilizado no controle de insetos (ALVES FILHO, 2002)

Os produtos inorganicos a base de fluor, arsénio, mercurio, selénio, chumbo, borax
e sais de cobre e zinco constituem a primeira geragdo de pesticidas, os quais foram
utilizados na Europa e nos Estados Unidos do século XIX até as trés primeiras décadas do

século XX (GUERRA E SAMPAIO, 1991).

Estes produtos praticamente ndo sdo mais usados, devido a sua alta toxicidade a
humanos e animais e a sua persisténcia no ambiente. A contamina¢do por metais pesados
pode perdurar por até¢ 100 anos e podem ainda contaminar plantas causando um baixo

desenvolvimento das mesmas (ALVES FILHO, 2002)

O desenvolvimento de uma sintese organica de um produto a base de tiocianato
(Lethane 384) em 1932 inaugura a chamada segunda geracdo dos pesticidas (ALVES
FILHO, 2002). A descoberta em 1939 das propriedades inseticidas do organoclorado DDT
(Dicloro Difenil Tricloroetano) ¢ tida como um marco revolucionario nas tecnologias até
entdo empregadas no combate as pragas. Essa descoberta desencadeou mudangas
relevantes no campo da agricultura e da saude publica, levando o pesquisador Paul Muller

a receber o Prémio Nobel de fisiologia e medicina no ano de 1948 (PASCHOAL, 1979).

No Brasil a introducdo dos pesticidas organoclorados teve inicio em 1943, quando
chegaram as primeiras amostras de DDT (SPADOTTO, 2004). Em 1946 foram
introduzidos os inseticidas sistémicos. Durante os anos de 1954 a 1960, foi intenso o
processo de registro de novos produtos junto ao Ministério da Agricultura, o niimero

divulgado era de 2045 produtos registrados no periodo (ALVES FILHO, 2002).
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A terceira geragao de pesticidas surgiu na década de 1960, cujas formulagdes eram
a base de semioquimicos (feromonios), os fisiologicos (diflubenzuron), os bioldgicos

( Bacillus thuringiensis) e os piretroides (GUERRA E SAMPAIO, 1991).

Estudos nas areas de entomologia de insetos levaram ao conhecimento da fisiologia
destes organismos, o que permitiu o desenvolvimento de produtos que atuassem
diretamente no sistema endocrino dos insetos, surgindo assim a quarta geragdo de
pesticidas; um exemplo deste grupo de pesticidas é o methoprene, composto que funciona
de forma analoga ao hormonio juvenil interferindo no processo de maturagdo dos insetos.
Estes produtos apresentam algumas vantagens se comparado com os demais, apresentam

alta especificidade e alta capacidade de degradagdo ambiental (ALVES FILHO, 2002).

1.6.2 Consumo de pesticidas

O modelo agricola do pds-guerra, baseado no uso de agroquimicos (pesticidas,
fertilizantes e corretivos), visava a elevagdo dos indices de produtividade. A partir de 1960,
um processo conhecido como a revolugdo verde foi imposta aos paises do terceiro mundo,
onde imperava o uso da mecanizagdo agricola e a utilizagdo macica de defensivos

quimicos (SPADOTTO, 2004).

O consumo mundial de pesticidas cresceu numa taxa anual de 10% entre os anos de
1950 e 1980. Mais da metade dos pesticidas produzidos no mundo sd3o consumidos nos
Estados Unidos e Europa Ocidental que compreendem cerca de 25% das terras
agriculturdveis. No entanto, os paises em desenvolvimento detém 55% das terras
cultivaveis no mundo e consomem cerca de 20% dos pesticidas produzidos, Figura 6

(ALVES FILHO, 2002).
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Figura 6: Divisao mundial do mercado de pesticidas em 1992 (Fonte: Alves Filho 2002).

A evolugdo no consumo de pesticidas no Brasil, mostra um aumento de 276,2% de
1964 a 1991, enquanto que a area plantada cresceu comparativamente no mesmo periodo em
76%; no entanto, mesmo com este grande aumento no consumo de pesticidas, ndo houve uma
reducdo dréstica nas perdas causadas por pragas e doencas e os ganhos em produtividade
foram relativamente restritos. Esses dados demonstram claramente a evidente introducao da
politica de modernizacdo da agricultura no pais na década de 1960, levando o pais ao quarto
lugar no mercado internacional de pesticidas (CAMPANHOLA E BETTIOL, 2003).

No Brasil os pesticidas tém sido mais usados nas regides Sudeste (38,9% em 1998),
Sul (31,2%) e Centro-Oeste (22,8%). O consumo de pesticidas na regido Norte ¢
comparativamente muito pequeno (1,3%), enquanto que na regido Nordeste (5,8%) o uso esta
principalmente concentrado nas areas de agricultura irrigada, nas quais grandes quantidades
de pesticidas sdo usadas. O consumo de pesticidas na regido Centro-Oeste aumentou nas
décadas de 70 e 80 devido a ocupagdo dos cerrados e continua crescendo pelo aumento da

area plantada de soja e algodao naquela regido. Destaca-se quanto a utilizacao de pesticidas os
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Estados de Sdo Paulo (25,2%), Parand (16,2%), Minas Gerais (12,1%), Rio Grande do Sul
(12,0%), Mato Grosso (9,4%), Goias (7,6%) e Mato Grosso do Sul (5,5%). As culturas
brasileiras com maior consumo de pesticidas s3o: soja, milho, citros e cana-de-agucar (Tabela
2) (SPADOTTO, 2004)

Tabela 2: Consumo total de pesticidas em algumas culturas no Brasil em quantidade de ingredientes
ativos em 1998.

Cultura Quantidade (ton) Participacao (%)
Soja 42.015 32.6
Milho 15.253 11.8
Citros 12.672 9.8
Cana-de-agucar 9.817 7.6
Café 8.780 6.8
Batata 5.122 4.0
Algodao 4.851 3.8
Arroz irrigado 4.241 33
Feijao 4.199 3.3
Tomate 3.359 2.6

(SPADOTTO, 2004)

O principal fator de polui¢ao do solo, subsolo e aguas doces ¢ a utilizagdo abusiva de
pesticidas e fertilizantes nas lavouras. A média anual brasileira é duas vezes superior a do
mundo inteiro. Ainda sdo usados no Brasil produtos organoclorados e organofosforados
proibidos, ou de uso restritos em mais de 50 paises, devido a sua toxicidade e longa
permanéncia no ambiente. As regides mais atingidas por esses pesticidas sao a Centro-Oeste,
a Sudeste e a Sul, responsaveis por quase toda a produgdo agricola para consumo interno e
exportagdo. O agente laranja, um desfolhante usado pelos americanos na Guerra do Vietna
para devastar a mata tropical, ja foi aplicado por empresas transnacionais na Amazodnia, para
transformar a floresta em terrenos agropastoris (CONHECIMENTOS GERALIS, 2005)

A cultura da soja, hoje espalhada por quase todas as regides do pais, também faz uso
acentuado de organofosforados. A médio e longo prazo esses produtos destroem
microorganismos, fungos, insetos € contaminam animais maiores. Eles também tornam as

pragas cada vez mais resistentes, exigindo doses cada vez maiores de pesticidas. No homem,
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causam lesOes hepaticas e renais e problemas no sistema nervoso. Podem provocar
envelhecimento precoce em adultos e diminui¢do da capacidade intelectual em criancas
(CONHECIMENTOS GERALIS, 2005)

Segundo Scorza Jr (2005), o consumo de pesticidas no Brasil ¢ de aproximadamente
3,4kg de ingrediente ativo por hectare, ocupando a décima posi¢do em um ranking liderado
pela Holanda que consome aproximadamente 10 kg de ingredientes ativos por hectare
cultivado.

No entanto, existem divergéncias em nimeros de um trabalho para outro, Campanhola
e Bettiol (2003), afirmam que o Brasil ocupa o oitavo lugar em consumo de ingredientes

ativos por hectare, Figura 7.
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Figura 7: Consumo médio de pesticidas por unidade de area, em alguns paises (1995/96). Fonte:
Campanhola e Bettiol, 2004.

As culturas com maior potencial de contamina¢do do ambiente por pesticidas, sdo as
que, ou sdo cultivadas em grandes areas como a soja, o milho e a cana-de-acucar, ou as que
utilizam grandes quantidades de pesticidas por area cultivadas, como ¢ o caso do tomate e da

batata, Tabela 3.
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Tabela 3: Consumo de pesticidas (ingrediente ativo) por unidade de area, em algumas culturas no

Brasil em 1998.

Cultura Quantidade (kg ha™)
Tomate 52,5
Batata 28,8
Citros 12,4
Algodao 5,9
Café 4,2
Cana-de-agucar 2,0
Soja 3,2

(SPADOTTO, 2004)

O consumo de pesticidas no Brasil teve aumento nos ultimos anos, tanto em

quantidade quanto em numero de formulagdes e principios ativos autorizados para o uso.

Como conseqiiéncia tem se um cendrio complexo para a avaliagdo detalhada da quantidade de

cada principio ativo e os efeitos sinérgicos entre os mesmos para estudar o impacto causado

ao meio ambiente. A Tabela 4 mostra a evolugdo em quantidade e nimero de principios ativos

liberados de 1996 a 2000.
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Tabela 4: A evolugdo do numero de ingredientes ativos, produtos comerciais e apresentagdo de
produtos no Brasil, de 1996 4 2000.

Ingredientes ativos Produtos comerciais ~ Apresentacao de

Ano Classe de uso produtos comerciais
I I 1m Iv 1T I m v 1 1o o Iv

herbicida 13 35 39 15 26 73 72 26 74 239 232 91

1996 praguicida 40 41 35 18 74 73 55 47 180 202 159 133
fungicida 12 19 33 18 18 27 61 49 40 62 174 129
produtos afins 2 3 5 23 2 4 5 34 10 14 13 104
herbicida 14 37 39 14 27 81 73 28 61 247 227 93
1997 praguicida 40 41 39 20 75 77 60 54 173 206 162 136
fungicida 12 21 35 18 20 30 61 45 42 64 171 114
produtos afins 3 5 5 24 3 7 5 34 11 17 13 101
herbicida 15 41 45 17 28 85 84 34 60 240 235 99
1998 praguicida 41 44 42 22 80 84 68 62 174 212 169 144
fungicida 14 21 38 23 22 30 62 50 44 61 167 120
produtos afins 3 5 5 25 5 7 5 39 13 17 13 106
herbicida 15 43 46 18 29 87 89 38 59 241 246 104

1999 praguicida 44 46 48 26 87 8 76 73 179 205 181 157
fungicida 13 22 44 24 21 33 67 54 43 64 173 124
produtos afins 3 5 8 24 5 7 & 40 13 17 16 107
herbicida 19 42 47 18 39 90 92 42 66 244 243 116

2000 praguicida 42 48 52 25 85 94 84 79 174 216 216 163
fungicida 125 24 44 24 24 35 69 57 46 66 66 127

produtos afins 4 7 8 25 6 9 8 41 14 19 19 108

Fonte: Modificado de Alves Filho, 2002

1.7 Analise de pesticidas em agua
As técnicas mais comuns de analise de pesticidas sdo as cromatografias liquida ou
gasosa; estdo apresentadas na Tabela 5 as técnicas mais utilizadas para a anélise de residuos
de pesticidas em agua. A eficiéncia, tanto da cromatografia liquida como da gasosa, depende
da coluna empregada e sua sensibilidade esta diretamente ligada ao detector utilizado. A
cromatografia liquida de alta eficiéncia e a cromatografia gasosa, com os mais variados

sistemas de detec¢do, sdo as mais reportadas pela literatura.
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Tabela 5: Métodos publicados de analise de residuos de pesticidas em agua, enfatizando o tipo de
extragdo, a técnica de deteccdo e quantificagdo utilizadas e os principios ativos analisados.

Extracdo' Deteccio” Pesticidas Matriz Referéncias
LD/LQ analisados
EFS (OASIS) — cartucho CG/EM, 70 pesticidas, Aguas Azevedo et
(Cond.: 6 mL de acetonitrila  CLAE/APCI/EM entre eles as superficiais  al., (2000)
e 6 mL (_i]e agua; fluxo 30 LD triazinas e seus
mL.min 0,002-03ugl”  metablitos,
Eluigdo: 2,5 mL de . .
T trifluralina, 2,4-
acetonitrila-diclorometano .
(1:1), fluxo: 1 mL.min") D e parationa
ELL (1L de amostra CLAE/UV/EM 35 pesticidas Agua Jeannot et
extraidas as substancias LQ neutros e 12 superficial  al., (2000)
neutras com 60 mL de 0,2-0,5 ngL" pesticidas dcidos e
dicloro metano em 3x.) subterrinea
EFS (entre 0,5e 1 L de
amostra passado pelo
cartucho de 1 g de Cys.
Cond. 6 mL de metanol e 10
mL de 4gua deionizada.
Fluxo: 10 mL.min" Eluente:
metanol-adgua (50:50 v/v))
MEFS (apolar- CG/EM Molinato, Agua e solo Hernandez
poly(dimetilsiloxone) LD simazina, etal.,
(PDMS) (100 pm), mais 0,01-0,06 ngL™! atrazina, (2000)
polares- poliacrilato (85 terbumeton,
um), carboxen/PDMS (75 terbutilazina,
pm), L terbutrim e
carbowax/divinilbenzeno bromacil
(65um))
EFS-C18 (2 gde CLAE/UV Grupo das Agua Matsui et
particulas secas foram Nao apresenta triazinas, asulon, al., (2000)
empacotadas em coluna de LD/LQ tiron,

polipropileno de 6 mL.
cond.: metanol e agua, a
amostra foi carregada com
um fluxo de 7 mL.min™".
Depois foi lavada com 10
mL de diclorometano e
extraido com metanol)

propizamida e
iprodione




(continuacao da Tabela 5)

Extracaol Detecgio”
LD/LQ

Pesticidas
analisados

Matriz

Referéncias

CG/EM
Nao apresenta
LD/LQ

EFS (cartucho ENVI-
carb (Supelco) com
0,25 g de carbono negro
grafitizado. Cond.: 6
mL de diclorometano e
6 mL de diclorometano-
metanol (7:3). Fluxo da
amostra- 2-3mL.min"".
eluente: 1) 3 mL de
acetato de etila, 2) 8 mL
de
diclorometano/metanol
(7:3). Foi passado pela
coluna de Na,SO4 para
retirada de agua)

Atrazinae 7
metabolitos

Agua

Panshin et
al., (2000)

EFS - (cond.: 5 mL de
metanol, 5 mL de
acetato de etila, 5 mL
de metanol e 5 mL de
agua. Depois da
adsor¢do o cartucho foi
seco em vacuo por 15
min. Elui¢do: com 5 mL
de metanol e 5 mL de
acetato de etila.

CLAE/DAD
LDequipamento
0,01-0,1 ugL™

Triazinas € seus
metabolitos

Agua
superficial e
subterranea

Carabias-
Martinez et
al., (2002)

EFS - (cond.: 5 mL de
acetato de etila, 5 mL
de metanol e 5 mL de
agua destilada, numa
vazdo de 2mLmin™".
Depois da adsor¢ao o
cartucho foi seco em
vacuo de 5-10min.
Elui¢do: com 2 mL de
acetato de etila. O
extrato foi seco até
aproximadamente 30
pL sob nitrogénio.

CG/EM
LDequipamento
0,05 ng/injecao

Herbicidas
triazinas

Agua
superficial

Ma, et al.,
(2003)

MEFS-PDMS/DVB CG/DCE e DTE
em 3 formas LD

comerciais, 0,0005-0,80pugL”
condicionadas

conforme indicagoes

do fabricante ¢ a

extragao feita pela

inser¢do direta da

fibra na amostra.

Organoclorados,
organofosforados,
peritroides e
triazinas

Agua

Gongalves;
Alpedura,
(2002)

39
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Extragdo' Detecgio’ Pesticidas Matriz Referéncias
LD/LQ analisados

EFS (C18 ¢ PS/DVB- CG/ EM, DFC e Alacloro, atrazina, Agua Albanis et

disco) (cond.: 10 mL de DCE simazina, trifluralina  superficia al., (1998)

acetona, 10 mL de LD e outros herbicidas. 1,

metanol, sob vacuo, o 0,0001-0,005 MgL'1 Monocrotofos, subterran

disco nao foi seco. parationa etilica e eaede

Eluente: 2 x 10 mL de metilica, malationa e chuva

diclorometano:acetato de outros inseticidas

etila (1:1 v/v). o solvente

foi evaporado sob N, até

0,5 mL)

EFS-SDB ( cond.: 3 mL CG/EM Atrazina, DIA, Agua de Quintana et

de acetato de etila, 3 mL  LDmétodo DEA, trifluralina, rio, al., (2001)

de metanol e 6 mL de 0,005-0,060pgL” simazina entre subterrane

agua. 500mL de amostra outros a e tratada

com 5 mL de metanol.

Eluigdo: 2 x 2,5 mL de

acetato de etila, coletado

sobre isooctano, seco em

N, e retomado em

isooctano)

EFS-C18 (cond: 10 mL CLAE/UV-Vis Cyanazina, Agua Pinto &

de metanol e 10 mL de LDmétodo simazina, atrazina e Jardim,

agua, depois de passadaa  0,0098-0,034pugL” ametrina (2000)

amostra o cartucho fou LQmétodo

enxaguado com S mL de  (,024-0,10pgL”

agua e seco por 5 min sob

vacuo. Eluicdo: 1 mL de

metanol, o solvente foi

seco sob N, e redissolvido

em 0,5 mL de fase movel)

EFS-carbograph (eluicdo: CLAE/ESI-EM 14 pesticidas Agua

herbicidas basico/neutro-  LDmétodo basicos e neutros e potavel D’ Ascenzo

2 mL de metanole 8 mL  3-10ngL’ 21 acidos etal.,

de clorometileno:metanol ~ LQmétodo (1998)

(80:20). Herbicidas 30ngL”

acidos- 8 mL de

clorometileno:metanol

(80:20) acidificado com

acido formico)

EFS-C18 (cond.: 10 mL CLAE/UV-Vis Linurom, diurom, Agua Pinto &

de metanol e 10 mL de atrazina, 2,4-D, Jardim,

agua, depois de passada a simazina, cianazina (2002)

amostra o cartucho foi
seco por 5 min. Eluicdo: 1
mL de metanol, o
solvente foi evaporado
sob N; e redissolvido em
1 mL da fase movel)
Cartucho

e bentazom




(continuacao da Tabela 5)

41

Extrac;éol

Detecc;ﬁo2
LD/LQ

Pesticidas Matriz

analisados

Referéncias

EFS-PS/SDB SAX (para cada
adsorvente foi feito um tipo
de condicionamento. Eluigao:
5 mL de metano-acido nitrico)
Cartucho

CL/UV-Vis

Herbicidas
acidos

Agua

Menor-
Higueruelo

etal.,
(2002)

EFS-SDB cartucho (cond: 5
mL de metanol e 10 mL de
agua a pH 1. Eluigao: foram
testados varios solventes de
elui¢do)

EFS-C18 disco (o mesmo
procedimento foi usado para o
disco)

ELL ( 200 mL de amostra foi
extraido com ( 50 ml + 25
mL) de diclorometano)

CLAE/UV-Vis
CG/EM
Nao apresenta
LD/LQ

Herbicidas
acidos e
Bentazona

Agua

destilada

Thorstensen

etal.,
(2000)

EFS-carbograph 1 (cond.: 20
mL de 4gua acidificada com
HCI1 (10 mM), 5 mL de
metanol, 7 mL de
diclorometano:metanol
(80:20), 3 mL de metanol, 10
mL de agua. Elui¢do: 8§ mL de
diclorometano:metanol
acidificado com acido férmico
(50 mM)

CLAE/EM-EM
LD
1-75ngL”!

Amidosulfuro  Agua
m, bentazona,
bifenoxi,

clodinafop-

propargil, 2,4-

D, MCPA,

metasulam

Lagana et
al., (2002)

EFS-C18 (cond.: 5 mL de
acetato de etila, 5 mL de
metanol, 20 mL de agua ultra
pura acidificada. Eluigcdo 2 mL
de metanol, o eluente foi
acidificado com 300uL de
agua acidificada)

Cartucho

CLAE-EM

Herbicidas
acidos

Agua

Incorvia
Mattina
(1991)

EFS-C18 (os discos foram
cond.: 10 mL de acetona por 3
h. Eluigdo: 2 x SmL de
diclorometano:acetato de etila
(1:1, v/v), as fragdes foram
evaporadas até 4 mL em
rotaevaporador e depois em
N, até 0,5 mL, o residuo foi
redissolvido em 2 mL de n-
hexano e depois evaporado a
um volume final de 1 mL)

CG/DFC e EM
LD

0,005-0,08pgL"!

25 pesticidas ~ Agua

Albanis;
Hela (1995)

EFS-C18 (cond: com hexano
e acetona. Elui¢do: 3 mL de
hexano:acetona ( (1:1). O
extrato foi concentrado em
rota evaporador)

Cartucho

CG/DCE
Nao apresenta
LD/LQ

8 pesticidas Agua

Filizola et
al., (2002)
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Extragdo' Detecgio’ Pesticidas Matriz Referéncias
LD/LQ analisados
EFS-C18 ( cond.: 10 ml de CG-EM Pesticidas Agua Heberer, et al.,
acetona, 10ml de metanol e acidos (1995)
10 mL de agua deionizada
acidificada (pH<2). Elui¢ao
2,5 mL de metanol,
evaporado com corrente de
N») ,
MEFS-PDMS ( CG-DFC e CG- 23 pesticidas, Agua Lambropoulou,
condicionada por 3 h a EM entre eles, etal., (2002)
240°C com o split aberto LD trifluralina,
para remover algum 0,003-0,080ugL™” atrazina,
contaminante que possa paration metil
causar ruido na linha de
base)
EFS-C18 (cond.: 10 mL de CG-EM Herbicidas Agua Vink; van der
metanol e 10 mL de agua LD acidos Poll, 1996
Millipore-Q acidificada ente  0,02-0,05pugL™”
pH 2,4-2,6 com HCI, depois
de percolada a amostra o
cartucho foi seco por 5 min e
centrifugado por 15 min.
Elui¢ao 2 x 2 mL de metanol
o volume foi ajustado a 10
mL com metanol)
EFS-C18 (cond.: 10 mL CG-EM Herbicidas Agua Butz, et al.,
acetona, 10 mL de metanol e acidos 1994
10 mL de agua dionizada
(pH<2). Eluigdo: 2,5 mL de
metanol)
EFS- C18 ( cond: 5 mL de CL-EM Estrogénio, Agua Rodriguez-
metanol e 5 mL de agua. LD bifenol e natural Mozaz, et.al.,
Eluigdo: 2x4 mL de metanol) 0,53-14,79ngL™"  pesticidas(atraz 2004
1na, simazina,
desetilatrazina,
isoproturom e
diurom)

EFS-cartucho polimérico CG-EM Dez pesticidas ~ Agua natural Azevedo, et.al.,

OASIS (cond: 6mL de LDmétodo entre eles a 2004

diclorometano, 6mL de 0,0004-0,2ugL™"  atrazina

acetonitrila, e 6mL de agua.

Eluigdo: 2,5mL de

acetronitrila-diclorometano

1:1)

EFS-C18 (Eluigdo: Sml.de = CG-EM pesticidas Agua Papadopoulou-

acetato de etila Nao apresenta subterrinea ~ Mourkidou,
LD/LQ et.al., 2004a

EFS-C18 (Eluigdo: 5SmL de  CG-EM Carbofurano, Agua Papadopoulou-

acetato de etila Nao apresenta atrazina, alaclor,  gybterrdnea  Mourkidou,
LD/LQ prometrine e et.al., 2004b

propanil
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(continuacao da Tabela 5)

Extragdo' Detecgio’ Pesticidas Matriz Referéncias
LD/LQ analisados

ELISA, MEFS e EFS CG-DCE Dalvie, et. al.,
LD 2005
0,005-1pgL

"ELL — extragdo liquido-liquido; EFS — extragdo em fase sélida; MEFS — micro extragio em fase solida;

DVB — divinilbenzeno; PS— poliestireno; SDB — estirenodivinilbenzeno; 2CG - cromatografia a gas; EM-
detector de espectrometria de massas; DCE — detector de captura de elétrons ; DAD — detector de ultravioleta
tipo arranjo de diodos; CLAE — cromatografia liquida de alta eficiéncia; Cond. - condicionamento

Segundo a Tabela 5 uma das técnicas mais utilizada para a pré-concentragao de
pesticidas em matriz agua, de pesticidas das mais variadas classes, tem sido a extracdo em
fase solida (EFS). O adsorvente C18 tem sido muito utilizado ultimamente (JEANNOT, et al.,
2000; MARTINEZ, et al., 2000; ALBANIS, et al., 1998; PINTO e JARDIM, 2000 e 2002;
MATSUI, et al., 2000; RODRIGUES-MOZAZ, et al., 2004), apesar de ser crescente 0 uso
dos poliméricos (MARTINEZ, et al., 2000; CARABIAS- MARTINEZ, et al., 2002;
ALBANIS, et al., 1998; QUINTANA, et al., 2001; AZEVEDO, et al., 2000). Ultimamente o
utilizacdo da micro extragdo em fase solida (MEFS) tem aumentado principalmente para os
pesticidas mais volateis (GONCALVES E ALPENDURA, 2002; HERNANDES, et al.,
2000).

Os solventes utilizados para extracdo ou dessor¢ao dos pesticidas adsorvidos a fase
solida, sdo utilizados de acordo com a fase solida e o composto estudado, os mais utilizados
sdo: acetato de etila (PANSHIN, et al., 2000; QUINTANA, ef al., 2001; MARTINEZ, et al.,
2000; CARABIAS- MARTINEZ, et al., 2002; ALBANIS, et al., 1998), metanol (JEANNOT,
et al., 2000; MATSUI, et al., 2000; ALBANIS, et al., 1998), diclorometano (MATSUI, et al.,
2000; ASCENZO, et al., 1998), tanto em combinagdes de sistemas de solventes quanto
isoladamente.

Os detectores mais utilizados sdo: espectrometria de massa (AZEVEDO, et al., 2000;
JEANNOT, et al., 2000; PANSHIN, et al., 2000; ALBANIS, et al., 1998), captura de eletros

(GONCALVES e ALPADURA, et al., 2002; ALBANIS, et al., 1998), termionico especifico
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(GONCALVES e ALPADURA, et al., 2002), UV (JEANNOT, et al., 2000; PINTO e

JARDIM, 2000) entre outros.

1.8 Amostragem

A amostragem tem importancia fundamental no monitoramento ambiental, ndo se
restringindo apenas a coleta das amostras a serem analisadas; envolve o planejamento das
atividades desde o campo até o laboratorio. O conhecimento do local e a utilizagdo de
equipamentos adequados para a coleta de amostras nos pontos e momentos mais
representativos, assim como os métodos de preservacdao das amostras precisa vir de encontro
com o planejamento e objetivos desejados (SPADOTTO, et al. 2004).

A estratégia de amostragem precisa ser planejada criteriosamente antes que o
programa de monitoragdo ambiental seja instalado e deve ser apropriada aos objetivos do
estudo. A sele¢do de locais e de tempos da amostragem ¢ uma parte importante desta
estratégia, ¢ deve, conseqiientemente, ser baseada em principios racionais. Aspectos
hidrogeolégicos, topograficos, agriculturais, industriais, € outros podem ser usados para esta
finalidade; a mera acessibilidade do local pode ser um dado importante no planejamento,
dependendo do alvo do estudo a énfase seria posta sobre locais tipicos (EGLI, et al.,2003)

Todas as consideragdes feitas na estratégia de amostragem sdo relevantes e devem
ser relatadas. A descri¢do adequada da posicao de local da amostragem e sua selecao, o local
deve ser indicado se possivel pela longitude e latitude. Um mapa pode ser muito util na
visualizacdo dos locais. Adicionalmente, para a maioria de tipos da amostra, o local exato da
amostragem deve ser especificado indicando a profundidade ou a altura em referéncia a
superficie ou ao nivel de mar (EGLI, et al., 2003).

A literatura consultada, nem sempre tem o cuidado de especificar ou de detalhar o

método de amostragem utilizado, para que possa facilitar a consulta nesta area, na Tabela 6
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sao apresentados alguns parametros de estratégias de amostragem utilizadas em alguns

trabalhos consultados.

Tabela 6: Estratégias de amostragem utilizadas para estudos sobre a ocorréncia de pesticidas em agua

Matriz Estratégia de Amostragem/amostras Método de  Referencia
amostragem analise
Agua Nao apresenta uma Coletadas ap6s o CLAE/EM D’Ascenzo,
subterranea estratégia de escoamento de 30 min, etal., 1998
usada em amostragem em frascos e
abastecimento guardadas no escuro a
publico 4°C
Agua Coletas feitas uma Sistema de CG/EM Sudo, et al.,
superficial vez por semana de amostragem bem 2002
janeiro de 1993 a detalhado, épocas de
dezembro de 1997, coleta e mapa da area.
em alguns rios de 1-4 Amostras de 5 L em
vezes por semana, frascos de vidro.
nao fala como foi
feita a coleta.
Agua Nao descreve a Nao descreve a CLAE/EM Jeannot et
superficial e estratégia de amostragem, amostras al., 2000
subterranea amostragem, foram de 0,5a1 L nas EFSe
62 amostras de agua  ELL
superficial e
subterranea
Agua Duas épocas de Amostras coletas em CLAE/UV  Martinez et
superficial e amostragem, entre frasco de vidrode 1 L, al., 2000
subterranea jun.-set. e out-dez de  as analises foram
1998; 15 amostras na  realizadas em até 4
primeira coleta e 8 na  dias depois da coleta,
segunda ndo tem descricao da
amostragem
Agua de rio 43 diferentes sitios de  Amostras de 1 L em CG/EMe  Azevedo. et,
amostragem em frasco ambar de vidro, CLAE/EM al., 2000
Portugal, amostras nenhuma descri¢ao da
coletadas todo més de amostragem
abril a Julho
Agua Sem descricao da Descricao superficial ~CG/DCE e Lambropou-
superficial, amostragem, as das amostras e CG/EM lou, et al.,
subterranea e amostras de rio, nenhuma descri¢ao da 2000
de mar subterrdnea e de mar  amostragem

foram coletadas
apenas em setembro
de 1999




(continuacao da Tabela 6)

46

Matriz Estratégia de Amostragem/amostras Método de  Referencia
amostragem analise
Agua de chuva Amostras de chuva Amostras CG/EM Coupe, eta
e ar coletadas detalhadamente al., 2000
semanalmente tratadas
quando havia muita
precipitagdo, 16
amostras em sitio
urbano e 15 na area
agricola no anos de
1995.
Agua As amostras de 4gua  Descrig¢do do preparo CG/DNP e  Potter, et al.,
superficial e foram coletadas com  da amostra CLAE/DA 2000
subsuperficial  dois tipos de coletor: D
de canal de “Watershed Z” e
drenagemem  “dustpan”.
campos de Amostradores
algodao continuos de 24 a 72
hs de amostragem.
Foram analisadas 31
amostras de dgua
superficial e
subsuperficial nos
canais de drenagem
dos campos de
algodao
Agua Amostras coletadas Amostras mantidas em CG/EM El-Kabbany,
superficial e durante dois meses, frasco de vidrode 5 L, et al., 2000
solo abril e maio de 1996. mantidos a 10 °C por
nos canais a uma no maximo 10 dias até
profundidade de 1-2  a andlise.
metros
Agua Todas as amostras Amostras coletasem  CG/EM Quitana, et
superficial e foram coletadas no frasco ambar de vidro al.,2001
subterranea ano de 2000, em Pyrex de borosilicato
varios pontos, agua de 2 L. Estocadas a
tratada, superficiale =~ 4°C depois da
subterranea (em amostragem
pogos)
Agua Amostras de dgua de  Amostras de 2,51, CG/EM Lambropou-
superficial rio foram amostras coletadas em frasco de lou, et al.,
mensalmente de vidro, estocadas a 4°C 2002

janeiro a dezembro de
2000, em seis pontos,
72 amostras foram
analisadas

extraidos em até 48 hs
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Matriz Estratégia de Amostragem/amostras Método de  Referencia

amostragem analise
Agua potavel,  Agua potavel foi Foram utilizados CLAE/EM Lagana, et
drenagem e de  coletada na torneira amostras de 2L para -EM al., 2002
rio do laboratério, depois  4gua potavel e 1L para

de escoar cercade 10  4gua de drenagem e de

min. Para agua rio. As amostras foram

superficial e de tomadas em 3 pontos

drenagem, foi de amostragem em

utilizado um uma 4rea da Italia de

amostrador (4900 intenso cultivo de

Priority Contaminant  graos

Sampler, Manning

Products, TX)
Agua Agua subterranea As amostras foram CG/DCE Sankararana
superficial e foram amostradas em coletadas em frasco de krishnan, et
subterranea sete pontos na regido  polietileno esterilizado al., 2005

de agricultura e em de 2L, agua nas

varias bombas na bombas foram

regido de industria, coletadas depois de

foram coletadas em escoar de 30 a 40 L.

bombas de mao Amostras em duplicata

(Mark 1II) instalada foram coletadas em

pelo governo da cada ponto de

India. Sete locais de ~ amostragem. As

amostragem de agua  amostras foram

superficial do rio estocadas a -20°C até

Ganges ao longo de a analise (até 48h

35 km. A depois).

amostragem foi

realizada em junho e

dezembro/2003
Agua Foram amostrados Amostras de 1L foram CG/EM Azevedo, et
superficial agua do Rio Paraiba  tomadas em frascos al., 2004

doSul em duas
cidades, Campos dos
Goitacas e Rezende,
no estado do Rio de
Janeiro, seis pontos
de amostragem, um a
montante de cada
cidade, um em cada

cidade e um a jusante.

Amostrado em julho
e outubro/2001 e
margo/2002

ambar em uma
profundidade de 20cm
e mantidas a 4°C no
escuro até a analise
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Matriz Estratégia de Amostragem/amostras Método de  Referencia
amostragem analise
Agua As amostras de agua  Nao especifica coleta =~ CG/DTCe Albanis e
superficial, foram coletadas no de amostra e CG/EM Hela, 1995
subterraneae  verdo de 1993, nos quantidade, apenas
destilada rios Louros e Nestos, tratamento das
o lago Pamvotis, o amostras
golfo de Amvrakikos
e o mar de loanian
Agua potavel ~ Amostras da aguado  Nao especifica CLAE/EM Rodriguez-
rio antes do quantidade nem como Mozaz, et
tratamento e depois foi feita a coleta da al., 2004
de cada fase do amostra, apenas o
tratamento na estagdo  tratamento da mesma
de 4gua da cidade de
Barcelona foram
coletadas
mensalmente de
fevereiro a agosto de
2002
Agua Oito pontos de 4gua  Nao especificacomo  CG/EM, Albanis et
superficial, superficial, foi feita a coleta. Um  CG/DTC, al., 1998
subterranea ¢ amostrados volume de 2,5L foi CG/DCE
de chuva mensalmente de coletado em frascos
maio/96 a abril/97. ambar em cada sitio de
Agua de pogo forma  amostragem
coletadas em junho e
setembro/96 e em
janeiro e marco/97,
0s pocos tinham
profundidade de 25 a
70m
Agua Amostragem de 4gua  Aguas superficiais CG/DCE  Filizola, et
superficial e superficial foi feita no coletadas diretamente al., 2002
subterranea Ribeirdo Jardimena  ou com amostrador

represa da Fazenda
Macatiba. Agua de
pocos artesianos do
aqiiifero Guarani.
Foram instalados trés
piezOmetros para
medir oscilagao do
lengol subsuperficial
e fazer amostragem
de 4gua, na cabeceira
do corrego da
Fazenda Macauba.

Van Dorf de 21 em 21
dias de janeiro/1995
até julho/1997, para
agua subterranea, nos
pocos coletadas duas
vezes neste periodo e

nos piezdmetros foram

amostrados de 21 em
21 dias como a dgua
superficial
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Os trabalhos descritos na literatura nem sempre adequam seu planejamento amostral e
a coleta das amostras aos seus objetivos; poucos trabalhos trazem o delineamento e a forma
de coleta das amostras descritos em detalhes, ndo existem especifica¢des claras de técnicas de

amostragem e equipamentos utilizados.

1.9 Validacao de métodos analiticos

A validagdo deve ser realizada para assegurar as caracteristicas de desempenho de um
método e demonstrar que o método € especificamente confidvel sob as circunstancias em que
deve ser aplicado. A validacdo de um método estabelece por estudos sistematicos de
laboratorio, que o método encontra-se calibrado para uma determinada finalidade, isto €, suas
caracteristicas de desempenho sdo capazes de produzir resultados satisfatorios as necessidades
do problema analitico (CITAC / EURACHEM GUIDE, 2002).

Os objetivos de uma andlise podem ser variados, desde andlises de inspegdo até
analises mais refinadas, como ¢ o caso de contamina¢do humana, portanto os resultados
devem ser os mais confidveis possiveis. No entanto ¢ impossivel realizar uma analise quimica
isenta de erros, mas ¢ necessdrio minimizar estes erros; a validacdo (ISO 8402) ¢ a
confirmagdo de que requisitos especificos, por exemplo: precisdo, exatidao, especificidade,
repetibilidade entre outros, para um determinado uso sdo atendidos. Os dados gerados em
uma analise s6 sdo dignos de confianga se os métodos utilizados para gerar estes dados sao
validados. Dados analiticos ndo validados podem conduzir a decisdes desastrosas ¢ a
prejuizos financeiros irreparaveis (RIBANI, 2004).

No Brasil duas agéncias estdo credenciadas para a verificagdo e credenciamento de
laboratorios de ensaios, a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) e o IMETRO

(Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo ¢ Qualidade Industrial). Estes orgaos
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disponibilizam guias para procedimento de validacio de métodos analiticos, cujas
similaridades e diferencas sdo apresentadas na Tabela 7 (RIBANI, 2004)

Tabela 7: Pardmetros de validagdo do INMETRO e ANVISA

INMETRO ANVISA

Especificidade/Seletividade Especificidade/Seletividade

Faixa de trabalho e faixa linear de trabalho Intervalo de curva de calibragao

Linearidade Linearidade

- Curva de Calibragao

Limite de Detecgdo (LD) Limite de Deteccao (LD)

Limite de Quantifica¢do(LQ) Limite de Quantificacdo(LQ)

Sensibilidade (inclinag@o da curva) -

Exatidao e tendéncias (bias) Exatiddo

Precisdo Precisdo
Repetibilidade Repetibilidade (precisdo intra-corrida)
Precisdo Intermediaria Precisdo Intermediaria (precisdo inter-corrida)
Reprodutibilidade Reprodutibilidade (precisdo inter-laboratorial)

Robustez Robustez

Incerteza de medigao -

Fonte: Ribani, 2004

A avaliacdo da confiabilidade analitica de um método pode requerer conjuntos
distintos de parametros de validacdo analitica, dependendo do objetivo da analise. Por
exemplo, um método para um composto majoritario requer critérios diferentes de um método
para determinacdo de tragos; se este método foi desenvolvido para ser aplicado em um
determinado equipamento e laboratério nao justifica uma validagdo completa que requer um
estudo interlaboratorial, portanto os parametros analiticos devem ser baseados na intengdo de
uso do método.

A seguir s3o definidos os principais parametros de validagao.

a) Linearidade

E o intervalo de concentragdo no qual o sinal produzido pelo detector é diretamente
proporcional a concentragdo do soluto nas amostras. Ou seja, o quanto os dados se ajustam a
equacgao linear:

y=ax+b

Onde:

y = resposta cromatografica;
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a = coeficiente angular (inclinagao);

X = concentragao;

b = coeficiente linear (interseccao).

b) Sensibilidade

Definida como sendo a inclinagdo da curva analitica que possibilita a medida em
qualquer ponto. Quanto maior o angulo de inclinagdo da reta, maior sera a variagdo do sinal
em relacdo a pequenas variagcdes na concentra¢do, na Figura 8 a reta que representada o
método (a) tem coeficiente angular maior que o da reta do método (b), portanto o método (a) é

mais sensivel. A sensibilidade €, portanto, representada pelo coeficiente angular da reta.

4500 _

4000

ar00

2400

Resposta

1600

I:I T T T 1
o oo 400 G600 aoo

Concentragdo

Figura 8: A curva (a) mostra um método bem mais sensivel que o da curva (b)

c) Exatidao

E o grau de precisdo entre o valor real da substdncia na amostra e o valor estimado
pelo método. Em significado analitico ¢ sempre considerado dentro de certos limites, estes
limites podem ser estreitos se a concentragdo for elevada, mas podem ser amplos a niveis de
tragos. Pode ser expressa como porcentagem de recuperagdo de quantidades conhecidas do
analito adicionado ou fortificado na amostra de referencia, ou como a diferenga entre a média

e o valor de referéncia aceito, junto com o intervalo de confianca. As quantificagdes a niveis
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de tragos freqiientemente nao sdo tdo boas, entretanto, a exatidao dentro de 20% do valor
verdadeiro e a precisdes de = 10 a 20% em niveis de tragos sdo aceitaveis.

R(%) = (média do valor obtido/média do valor adicionado)x100

d) Precisao

Representa a dispersdo entre resultados de medidas independentes, em termo de uma
valor central, efetuadas varias vezes em uma amostra homogénea, sob condigdes
experimentais pré- estabelecidas. O desvio padrido absoluto () e o desvio padrio relativo
(RSD) ou coeficiente de variagdo (CV), sdo utilizados para descrever a precisdo. Em
validagdo de metodologia como o niimero de determinagdes ¢ geralmente pequeno o que se

calcula ¢ a estimativa do desvio padrdo absoluto (s).

Onde, (X) é a média aritmética das medidas efetuadas, (x;) ¢ o valor individual de
uma medi¢do e (n) ¢ o nimero de medidas.
O desvio padrdo relativo ou coeficiente de variagdo pode ser calculado da seguinte

forma:

RSD (%) ou CV (%) =—~x100

e) Limite de Detecgao (LD)

E a menor concentragio ou quantidade do analito que pode ser detectada, mas ndo
necessariamente quantificada, por um método analitico com um nivel de confianga
especificado, cujo valor difere com 95% de probabilidade daquele da amostra testemunha.

Segundo Thier, Zeumer (1987), teoricamente, nenhum sinal deveria ser obtido para a

amostra controle. Entretanto, sinais de “residuos aparentes” podem ocorrer e sao chamados
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sinais do branco. Eles podem ser devido a algumas causas que podem simular a presenca dos
residuos como por exemplo:

- co-extrativos ndo removidos;

- impurezas de solventes ou reagentes ou

- ruidos do instrumento.

O LD pode ser estimado a partir dos resultados de um estudo de recuperacao,

utilizando a equagdo apresentada abaixo:

1D 255X O L \/(m—l)aj +(n-No?

S m+n—2
sendo:
Ga - desvio padrio estimado a partir do estudo de recuperacdo com o menor nivel de
fortificagao.
op - desvio padrao obtido com a aplicagdo do método a amostra controle.
m - numero de repeti¢des da aplicacdo do método a amostra com menor nivel de fortificagao.
n - numero de repeti¢des da aplicacdo do método a amostra controle.
f - nimero de graus de liberdade, estimado por m +n — 2.
S - sensibilidade do método analitico, estimado pela média das concentragcdes obtidas no
estudo de recuperagdo e pelo menor nivel de fortificagao.

f) Limite de Quantificacdo (LQ)

O limite de quantificagdo (LQ) ¢ definido em andlise de residuos como o menor valor
de concentragdo do analito na amostra estudada, que satisfaca trés condigdes: segundo Thier;
Zeumer (1987):

(1) o LQ deve ser maior ou igual ao LD,

(1)  aporcentagem de recuperagdo para o LQ deve ser igual ou maio do que 70%

(iii)) o coeficiente de variagdo do LQ deve ser igual ou menor do que 20%.
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IT OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo principal a investigacdo da ocorréncia de residuos de
pesticidas em aguas de abastecimento urbano da cidade de Dourados-MS; e como objetivos
especificos:

- Adaptar método para a determinagdo de residuos dos pesticidas dacido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D) e seu principal metabolico 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) em matriz
de agua utilizando a técnica de cromatografia liquida com detec¢do espectrofotométrica no
UV-Vis (CLAE/UV-Vis).

- Otimizar método para a determinacdo de residuos dos pesticidas: atrazina e seus
metabolitos, desetilatrazina (DEA), desisopropilatrazina (DIA), trifluralina e parationa
metilica em matriz de 4gua utilizando a técnica de cromatografia gasosa com detector
termoidnico especifico (CG/DTE).

- Avaliar a eficiéncia dos métodos pelos seguintes critérios de validagdo: exatiddo, precisao,
intervalo de trabalho (linearidade), limite de deteccdo (LD) e limite de quantificagdo (LQ),
pelo estudo de recuperacdo dos pesticidas em matriz de dgua em diferentes niveis de
fortificacdo.

- Aplicar os métodos em amostras de dgua coletadas no sistema de distribui¢do de agua da

cidade de Dourados/MS e em alguns pogos particulares.
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III MATERIAL E METODOS

3.1 Selecao dos pesticidas
3.1.1 Levantamento dos pesticidas utilizados
Como etapa inicial deste trabalho foi efetuado um levantamento detalhado dos
pesticidas utilizados na regido da grande Dourados, por meio de entrevistas com gerentes de
venda e responsaveis técnicos, junto as principais casas comerciais de produtos agropecuarios
da cidade de Dourados/MS. O objetivo desta etapa foi determinar os pesticidas mais

utilizados na regido nas culturas, principalmente de soja e milho.

3.1.2 Analise preliminar do risco potencial de contaminacido por pesticidas de
aguas superficiais e subterraneas da cidade de Dourados/MS.

Ap6s a realizagdo do levantamento dos principais pesticidas utilizados nas diferentes
culturas agricolas na regido de Dourados e considerando as propriedades fisico-quimicas
destes principios ativos (TOMILIN, 2001), foram aplicados os modelos da USEPA (U.S.
Environmental Protection Agency), Goss e GUS para avaliar preliminarmente o potencial de
risco de contaminacdo de agua em funcdo das caracteristicas destas substancias. Os
parametros utilizados nestes modelos estdo apresentados nas Tabelas 8, 9 e 10.

Tabela 8: Parametros do screening da USEPA utilizados para avaliar o potencial de contaminagdo de
aguas subterraneas (Sabik, Jeannot, 2000).

Parametros Valores
Solubilidade em agua >30 mgmL™
Kd <5, usualmente <1
Koc <300-500 mLg™
Ky <10-2 Pa. m3 mol™
DT50 no solo >14-21 dias
DTs na 4gua >175dias

(Kd) = constante de dissolucdo; (Ky) = constante de Henry; (Koc) = coeficiente de adsor¢io;
DTs = meia vida do produto
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Tabela 9: Pardmetros do indice de GUS™ para avaliar o potencial de contaminagdo de aguas
subterraneas

Indice de GUS Potencial
GUS=1,8 nao lixivia
1,8 <GUS <2,8 faixa de transicao
GUS>2.38 provavel lixiviacao

‘GUS = log (DTsg solo) x (4 — log Koc);

Tabela 10: Critérios para a avaliagdo do potencial de contamina¢do pelo método de Goss

APTAS BPTAS APTDA BPTDA
DTs no solo > 40 dias DTsono solo <1 dia DTs4 no solo > 35 dias KOC > 100.000
KOC =1000 KOC < 100.000
S>1mg.L-1

DTs no solo > 40 dias DTsy no solo< 40 dias DTjso no solo > 40 dias DTsono solo< 1
KOC =500 KOC <500 KOC <700 dia
$=0,5mgL" $>0,5mgL’" 10<S <100 mg.L" KOC < 100

DTs no solo < 40 dias DTS5y no solo <35

KOC <900 dias

S>2mglL" $<0,5mgL’

DTsy no solo< 2 dias
KOC <500

DTsy no solo< 4 dias
KOC <900
S>0,5mgL’

APTAS = Alto potencial de transporte associado ao sedimento; BPTAS= baixo potencial de transporte associado
ao sedimento; APTDA= Alto potencial de transporte dissolvido em agua; BPTDA = baixo potencial de
transporte dissolvido em agua; S= solubilidade em agua; DTs, = meia vida do produto

3.2 Dados meteorologicos da regiao de Dourados/MS
Os dados climdticos tais como, temperatura, incidéncia luminosa e pluviosidade
interferem diretamente no destino e persisténcia dos pesticidas no ambiente; assim o
levantamento destas varidveis ¢ de vital importancia para a discussao dos resultados.
Os dados de temperatura méaxima, média e minima, diaria e mensal e a pluviosidade

diaria e mensal nos anos de 2003, 2004 e 2005 foram obtidos junto a Estacdo Meteoroldgica
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de Nucleo de Ciéncia Agrarias da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, Campus de

Dourados (NCA/CPDO/UFMS).

3.3 Equipamentos

Foram utilizados dois equipamentos para as analises cromatograficas. Um grupo de
substancias (atrazina, desetilatrazina, deisopropilatrazina, trifluralina e parationa metilica) foi
analisado utilizando-se um cromatoégrafo a gas Varian, modelo 3300, equipado com detector
termidnico especifico, operando com coluna capilar de silica fundida DB-5 (J&W Scientific,
30 m de comprimento x 0,25 mm diametro interno x 0,25 um espessura de filme) e acoplado
a um integrador Varian, modelo 4290.

Os herbicidas 2,4-D e o 2,4-DCF foram analisados utilizando-se um cromatografo liquido
Waters, equipado com um sistema binario de bombas, modelo 501, injetor Rheodyne e um
detector espectrofométrico UV-Vis variavel Waters, modelo 486, acoplado a um integrador
Varian, modelo 4290. Foi utilizada uma coluna Lichrospher 100 RP18 (Merck, 250mm x
4,6mm, 5 um) conectada a uma pré-coluna Lichrospher 100 RP18 (Merck, 20mm x 4,6mm, 5
um).

Para o preparo das amostras e da fase moével foi utilizado evaporador rotatdrio
Biichi, modelo R-114, acoplado a sistema de vacuo Biichi, modelo B-169; um sistema para

extragdo em fase solida Supelco e ultra-som Branson, modelo 3210.

3.4 Reagentes e Solventes
Foram utilizados trés marcas de cartucho para extragdo em fase so6lida; no entanto,
antes da mudanca de marca foram feitos testes para medir a capacidade de extracdo nas
condi¢gdes do estudo. As marcas utilizadas foram: Supelclean LC18 de 3 mL - 500 mg,

Backerbond SPE C18 de 3 mL — 500 mg e Strata C18-E (55um, 70A) de 3 mL — 500 mg.
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Os solventes empregados para o condicionamento dos cartuchos e eluicao dos
analitos foram: metanol (grau HPLC, Mallinckrodt), acetona (grau HPLC, Mallinckrodyt),
acetato de etila (grau HPLC, Mallinckrodt) e diclorometano (grau HPLC, Mallinckrodt). Para
a preparagdo da solugdo tampao foi utilizado acido férmico (p.a. Synth) e formiato de amonio

(p.a. Vetec). Extran MA-01 (alcalino, Merck) foi utilizado para a lavagem da vidraria.

3.5 Padrdes dos pesticidas
Padroes de 2,4-D (99%), atrazina (99%), parationa metilica (98,5%), 2,4-DCF
(99,5%), trifluralina (99,5%) DIA (96,5%), DEA (95,5%) foram obtidos de Dr. Ehrenstorfer

(Augsburgo, Alemanha).

3.6 Limpeza da vidraria
Os materiais de uso comum em laboratorio foram enxaguados com agua corrente,
imersos em solugdo de Extran (20%) por 24 horas, enxaguados abundantemente em agua
corrente e secos em estufa a 130°C, com exce¢do do material volumétrico que foi mantido a

temperatura ambiente.

3.7 Preparo das Solugdes
3.7.1 Solu¢ao Tampao
A solucao tampao foi preparada diariamente pela dissolu¢do de formiato de amonio
(0,3153 g) em agua desmineralizada, grau Milli-Q (1 litro) e o pH ajustado a 4,5 com acido

férmico.
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3.7.2 Solucdes de Padroes

As solugdes estoque dos padrdes de 2,4-D e 2,4-DCF foram preparadas em metanol na
concentracdo de 200 mg.L" a partir dos padrdes solidos. As solugdes estoque dos padrdes de
atrazina, DIA, DEA, trifluralina e parationa metilica foram preparadas em acetato de etila na
concentracio de 200 pg.mL™’ a partir de padrdes sélidos. Por diluicio destas, foram
preparadas as solugdes intermediarias e as de trabalho, com as quais realizaram-se as analises
cromatograficas. Os frascos contendo as solugdes foram vedados com parafilm e mantidos em
freezer (-18°C). A solucdo estoque foi armazenada por doze meses sem problemas de
decomposicdo nestas condi¢cdes. Por sua vez, as solugdes intermedidrias foram armazenadas

pelo periodo de trés meses e as de trabalho, um meés.

3.8 Condicoes Operacionais dos Cromatografos para Determinacido dos Residuos dos
Pesticidas Selecionados em Matriz de Agua
As condicdes otimas de operagdo dos cromatografos para a andlise dos residuos de
atrazina, DIA, DEA, trifluralina e parationa metilica por CG/DTE e de 2,4-D e 2,4-DCF por
CLAE/UV estao especificadas nas Tabelas 11 e 12. As condi¢des foram otimizadas tendo

como base os métodos descritos na Tabela 5.
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Tabela 11: Condigdes operacionais do sistema CG/DTE para analise de atrazina, DIA, DEA,
trifluralina e parationa metilica.

Condi¢des Operacionais

Coluna capilar de silica fundida DB-5 (J&W Scientific),
30m comprimento x 0,25mm de diametro
interno x 0,25um espessura de filme

Temperatura da coluna 140°C(Imin), taxa de aquecimento
5°C.min”',  180°C(10min), taxa de
aquecimento 5°C.min"', 260°C(5 min).

Corrente de pérola do detector DTE (A) 3,4

Temperatura do detector (°C) 320
Temperatura do injetor (°C) 240
Gases (mL.min™") hidrogénio: 4

ar sintético: 175

nitrogénio: 30 (detector + coluna)
Volume inje¢ao (uL) 1
Modo de inje¢do modo splitless/split (40s)

Tabela 12: Condigdes operacionais do sistema CLAE/;UV para analise de 2,4-D e 2,4-DCF.

Condigdes Operacionais

Coluna de ago inoxidavel Coluna Lichrospher 100 PR18 ( 250mm x
4,6mm) DI Sum Merck.

Pré-coluna de aco inoxidavel Pré-coluna Lichrospher 100 RP18 (20mm x
4,6mm) DI S5um Merck.

Volume injetado (uL) 20

Modo de deteccao UV-Vis

Comprimento de onda (nm) 230

Fluxo (mL.min™) 0,7

Fase mével em modo isocratico Metanol:Tampao formiato de amonio

(60:40, v/v) pH 4,5

3.9 Estudo da Linearidade da resposta do Detector
As faixas lineares de resposta dos detectores foram determinadas por injecdo em
triplicata de solu¢des padrdo nas concentragdes: DIA, DEA, atrazina, parationa metilica,
foram utilizados 7 pontos com concentracio entre 0,1 e 4,0 pgmL™; trifluralina também foi
feita uma curva com 7 pontos nas concentragdes entre 1,0 e 43,0 ugmL'l; 2,4-D e 2,4-DCF

foramempregados 8 pontos nas concentragdes entre 0,1 e 10 mgmL™’. Gréaficos foram
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construidos relacionando-se os valores de concentragao das solugdes no eixo das abscissas
com a resposta ou sinal do detector (expresso como area do pico cromatografico) dos
compostos estudados, no eixo das ordenadas. A linearidade de resposta foi avaliada utilizando

a concentragdo nas abscissas com a razao entre a area e a concentra¢do na ordenada.

3.10 Métodos Analiticos
Os procedimentos de otimizagdo da extracdo em fase sdlida foram baseados nos

métodos indicados na Tabela 5.

3.10.1 Método par analise do 2,4-D e 2,4-DCF

Para a otimizac¢do destas condi¢cdes foram estudados os trabalhos apresentados na
literatura, utilizando extra¢ao em fase s6lida com o adsorvente C18 e foram criadas condi¢des
especificas para este estudo:
1* etapa: Condicionamento do cartucho — foi adicionado em seqiiéncia, 10 mL de metanol e
10 mL de 4gua desmineralizada (grau Milli-Q®), numa velocidade de 5 mLmin™.
2% etapa: Pré-concentracdo dos principios ativos da matriz de 4gua — a amostra de dgua (200
mL) foi pré-concentrada em cartucho C18, a uma vazio constante de 5 mLmin™'. Em seguida,
o cartucho foi lavado com 5 mL de 4gua e seco sob vacuo por 30 min.
3% etapa: A eluigdo foi feita com 3 mL de metanol em uma vazio de 2 mLmin™ coletados em
tubo volumétrico e o volume foi acertado para exatamente 3,0 mL. 20 uL do extrato foi
injetado e analisado por CLAE/UV-Vis.

A Figura 9 apresenta o fluxograma do procedimento experimental utilizado na analise

de 2,4-D e 2,4-DCF.
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Amostra =200 mL

> x o _ . ]
10 mL de Metanol vazao = 5 mL.min
U condicionamento U
~ .1
omL de A vazdo = 5 mL.min Secar sob vacuo
mi de Agua or 30 min
Milli-Q - pH 2 P

{

Eluir = 3 mL de metanol
vazio =2 mL.min""

l

CLAE/UV-Vis
(20uL)

Figura 9: Fluxograma do procedimento experimental para analise de residuo de 2,4-D e 2,4-DCF

3.10.2 Método para analise de atrazina, DIA, DEA, trifluralina e parationa metilica

Para a otimizac¢do destas condi¢cdes foram estudados os trabalhos apresentados na

literatura, utilizando extra¢ao em fase s6lida com o adsorvente C18 e foram criadas condi¢des

especificas para este estudo. Todos os pardmetros apresentados foram otimizados.

1* etapa: Condicionamento do cartucho — foi adicionado em seqiiéncia, 10 mL de acetona,

10mL de metanol e 10 mL de 4gua Milli-Q®, na vazio de 8 mLmin™.

2% etapa: Pré-concentragdo dos principios ativos da amostra de 4gua — a amostra de agua (500

mL) foi pré-concentrada a uma velocidade controlada de 8 mLmin™. Em seguida, o cartucho

foi seco sob vacuo por 30 min.

3% etapa: a eluigdo foi feita utilizando dois volumes de 10 mL do sistema de solvente: acetato

de etila:diclorometano (1:1, v/v) a uma vazio de 2 mLmin". O eluato foi concentrado até

quase a secura em evaporador rotatorio e retomado em 1,0 mL de acetato de etila. 1pL do

extrato foi analisado por CG/DTE.
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A Figura 10 representa o fluxograma do procedimento experimental para os principios

ativos: Atrazina e seus metabolitos DIA e DEA, trifluralina e parationa metilica.

10 mL de acetona A 500 mL de amostra
vazio = 8 mLmin"!

I I

10 mL de metanol > condicionamento Secar sob vacuo por
~ .- .
vazao = 8mLmin 30 min

I I

v

- Eluicdo =2 x 10mL de acetato de
10 mL de agua ) etila:diclorometano (1:1, v/v)
Milli-Q vazdo =2 mLmin™

I

Evaporar em evaporador rotatério
e redissolver em 1,0 mL de acetato
de etila

CG/DTE (1pL) | <=

Figura 10: Fluxograma do procedimento experimental para analise de residuo de Atrazina, DIA, DEA,
Trifluralina e Parationa Metilica

3.11 Fortificagio das Amostras de Agua
3.11.1 Procedimento de Fortificacio de Agua com 2,4-D e 2,4-DCF
Amostras de 4dgua de torneira do Instituto de Quimica-Unesp/Araraquara,
empregadas como testemunhas, foram filtradas em membrana de 0,45 um sob vacuo. Um
volume de 200,0 mL desta agua filtrada foi acidificado a pH 2,0 com 4cido cloridrico e em
seguida, foi adicionado 100 pL da solucdo do padriao de 2,4-D e 2,4-DCF, de concentragdo

adequada, sob agitacdo, para obter os niveis de fortificacdao apresentados na Tabela 13.
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3.11.2 Procedimento de Fortificacio de Agua com atrazina, DIA, DEA,

parationa metilica e trifluralina.

Amostras de 4gua de torneira do Instituto de Quimica-Unesp/Araraquara,
empregadas como testemunhas, foram filtradas em membrana de 0,45 pm sob vacuo. Em um
volume de 500,0 mL desta 4gua filtrada, foram adicionados 100uL das solugdes dos padrdes,

em concentra¢cdo adequada, ¢ um volume de 5 mL de metanol, de modo a obter os niveis de
fortificacdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Concentragdes dos pesticidas utilizadas para o estudo de recuperagao.

Pesticidas Niveis de fortificacao (ug.L'l) LMR* (;,Lg.L'l)
2,4-D 30 30
10
2,4-DCF 30 -
10
DIA 2 -
1
DEA 2 -
1
Atrazina 2 2
1
Trifluralina 20 20
10
Parationa Metilica 2 -
1

*Limite Maximo de Residuo - Legislacéo brasileira (Ministério da Saude - Portaria 518/2004)
- : limite ndo estabelecido na Legislagdo brasileira

3.12 Estudo de preservacao de amostra
Um estudo preliminar de preservagdo de amostras foi realizado com amostras
coletadas na Estagdo de Tratamento de Agua na cidade de Araraquara; as amostras coletadas
foram fortificadas e mantidas sob refrigeracdo até a etapa de pré-concentracdo que foi
realizada até quatro dias apos a coleta. A pré-concentragdo em cartucho C18 (500mg/3mL) foi
efetuada em triplicata, sendo que os cartuchos-controle foram extraidos e analisados
imediatamente, enquanto que os demais cartuchos foram envolvidos em papel aluminio e

armazenados a —20°C até o momento da extragdo dos analitos que foram efetuadas aos 7



65

(sete), 14 (quatorze) e 21 (vinte e um) dias apds a pré-concentracdo. As analises
cromatograficas foram efetuadas logo apds cada extracdo. Os valores de concentragdo
avaliados neste estudo foram os mesmos daqueles utilizados na validacdo da metodologia,

Tabela 13.

3.13 Amostragem

3.13.1 Coleta de amostras

As coletas das amostras de agua foram efetuadas em setembro/04 e janeiro/05 e
abril/05. Estes periodos foram escolhidos obedecendo ao regime de chuvas e do manejo das
culturas majoritarias (soja e milho) na regido da microbacia do Rio Dourados.

A selecdo dos pontos de coleta foi realizada de modo a selecionar pontos de
amostragem o mais proximo possivel dos reservatorios de distribuicdo da Empresa de
Saneamento de Mato Grosso do Sul (Sanesul). Além da 4gua distribuida pela Sanesul, foram
amostrados também quatro pogos particulares com profundidades variadas, um destes pogos
na area urbana e os demais em area rural. Os pontos de coleta estdo sucintamente descritos a
seguir e mostrados na Figura 11.

Sanesul: coleta realizada em quatro pontos da cidade de Dourados/MS, em casas
proximas aos centros de distribui¢ao

- Dois pontos compreendendo dgua superficial e subterranea, misturadas
antes do abastecimento (P1 e P4).
- Dois pontos compreendendo apenas agua subterranea (P2 e P3)
Pocos particulares:
- Quatro pocos particulares, sendo assim distribuidos: na regido central
da cidade (P5); no nucleo industrial (P6): propriedade rural (P8) e na

cidade universitaria (P7).
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Para atender a estratégia de amostragem foi elaborado um instrumento de analise,

sob a forma de questionario, que possibilitasse a caracterizagdo das amostras nos pontos

selecionados (ANEXO 1)
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Figura 11: Mapa urbano da cidade de Dourados/MS com os pontos alocados na area urbana (AYRES,

2000).

A coleta das amostras obedeceu ao seguinte procedimento:

As amostras foram coletadas pela manha em dois dias consecutivos, tomando-se o

cuidado de coletar nos mesmos horarios (entre 8 e 10 horas); em frasco ambar, previamente

lavado, como descrito anteriormente.

- Foram coletados 2 litros a cada dia tomando-se diretamente na torneira

da entrada das casas, antes da caixa d’agua , depois de deixar a agua

escoar por 10 minutos
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- As amostras de agua dos pogos particulares, foram coletadas
diretamente na saida das bombas, tomando-se o cuidado de deixar a
bomba ligada por 10 min. antes da coleta
- Foram medidos a temperatura com um termdémetro (precisdo 0,1°C) e o
pH com papel indicador universal.
Os frascos foram etiquetados e transportados para o laboratorio da UFMS
(Universidade Federal de Mato Grosso do Sul-Campus de Dourados) em caixas de Isopor™™ e

armazenados em geladeira, mantida a 4°C

3.13.2 Preparo das amostras de agua
Para se obter uma amostra composta, amostras coletadas em dois dias subseqiientes
foram misturadas e homogeneizadas; a partir desta amostra composta de campo foram
tomadas as amostras analiticas para a etapa da pré-concentra¢do, foram preparadas em
triplicata. Dois processos de pré-concentragdo (itens 3.10.1 e 3.10.2.) foram aplicados as
amostras perfazendo um total de 48 amostras.
Os cartuchos provenientes da pré-concentracdo foram armazenados em congelador a
-20°C e posteriormente encaminhados em caixas de Isopor™" com gelo reciclavel ao Instituto

de Quimica da Unesp/Araraquara.

3.14 Analise Quantitativa
A quantificacdo dos pesticidas foi efetuada utilizando-se o método do padrdo externo.
Os extratos e as solu¢des padrdo foram injetadas no minimo duas vezes. Nos casos em que 0s

resultados das injecdes diferiam mais de 10%, foi realizada uma nova andlise.
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3.15 Analise dos Resultados
Os resultados das analises dos ensaios de recuperacao foram submetidos aos critérios
de validacdo, descritos no item 1.9. Seis andlises foram realizadas para cada nivel de

fortificacdo estudado, com a inje¢ao em triplicata.

3.16 Analise da Amostra Testemunha
A amostra de agua controle para a validacdo do método foi submetida aos processos

de extragdo (3.10.1 e 3.10.2) para a verificagdo de possiveis interferentes.
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IV RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Levantamento dos pesticidas

Os pesticidas mais utilizados na regido da microbacia do Rio Dourados nas culturas de
soja, milho e algodao, segundo o levantamento feito preliminarmente, através de entrevistas
com revendedoras, sdo os herbicidas: trifluralina, imazaquim, bentazona, 2,4-D, glifosato,
paraquate, atrazina, fluasifope-p-butilico, pendimentalina, imazetapir, metolacloro, lactofem,
flumetsulam e os inseticidas: metamidofos, endossulfam, permetrina, deltametrina,
monocrotofos, fipronil, clorpirifos, parationa metilica, cipermetrina, tiodicarbe. Dentre eles os
de maior consumo sdo: atrazina, trifluralina, glifosato, 2,4-D, metolacloro, parationa metililica

e metamidofos.

4.2 Selecao dos pesticidas

Para a escolha dos pesticidas, foi feito um estudo de risco de contaminacdo
ambiental aplicando-se os modelos de screening da USEPA , Goss ¢ GUS, com base em
dados da literatura. O resultado desta avaliacao de risco estd apresentado na Tabela 14. Desta
forma, aplicando as propriedades fisico-quimicas dos principios ativos estudados nos modelos
de screening da USEPA , Goss e GUS, os resultados indicam que a avaliacdo de risco de
contaminagdo de dguas superficiais e subterraneas, ndo podem ser desprezados os pesticidas:
imazaquim, bentazona, atrazina, flumetsulam, monocrotofds ¢ imazetapir; no entanto, devido
as limitacdes destes modelos, os quais ndo consideram a intensidade de uso, as condigdes
climaticas e o tipo de solo, justifica-se o monitoramento de alguns principios ativos com

menor potencial de risco de contaminacao.
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Tabela 14: Algumas propriedades fisico-quimicas dos pesticidas estudados e os resultados da
aplicag@o dos modelos: screening daUSEPA, indice de GUS e Goss.

Pesticidas Solubilidade Koc DTs, KH Kow USEPA Goss GUS
H,O(mgL™) solo
Herbicidas
Trifluralina 0,184 6417 170 4,02 5,2 X 0,58
APTAS
Imazaquim 60-120 20 60 - 0,34 v APTDA 4,80
Bentazona 570 34 20 7,167 x 107 5,8 4 BPTDA 3,30
2,4-D 311 39 (pH 5) 8 0,55 2,58-2,83 X BPTDA 2,17
Glifosato 1,16 x 10* 167 38 <2,1x 107 -0,68 v APTDA 2,80
Paraquate 6,2x 10° - <7 <4x 109 -4,5 - - -
Atrazina 33 124 50 1,5x 10™ 2,5 v APTDA 324
Fluasifope-P- 1 39-84 <7 2,11x 102 4,5 X BPTAS 2,04
butilico
Pendimetalina 0,3 - 90-120 3,78 5,18 - - -
Imazetapir 1,4x 10° 100 90 - 1,04 v APTDA 3,91
Metolacloro 488 175 101 2,4x107 2,9 4 APTDA 3,52
Lactofem <1 10000 3-7 4,59x 107 - X BPTAS 0,0
Flumetsulam 49 5-182 <30 - -0,68 - BPTDA 4,88
Inseticidas
Metamidofds 1000 1,7 2,6 1.4x107> 0,8 X BPTAS 1,56
Endossulfam oc=0,32 12400 50 2.9x1072 oc=4,74 X APTAS -0,16
B=0,33 B=4,79
Permetrina 6x 1073 100000 30 - 6,1 X APTAS -1/48
Deltametrina <2.0x 10-4 4 6X105- 10,5 3 13X10_2 4,6 X BPTAS -1,70
1,63x107
Monocrotofos 1000 1 30 2.07x110~7 4 APTDA 5,90
Fipronil 1,9 427 - 37x1070 4,0 - - -
Clorpirifos 1,4 4981 94 6.75x107! 4,7 X BPTAS 0,60
Parationa 55 236 18,5 2 1x1072 3,0 X BPTAS 2,06
metilica ’
Cipermetrina 0,004 100000 30 3.9x1074 6,6 X BPTAS -1,48
Tiodicarbe 35 350 7 43 1x1072 1,62 X BPTDA 1,23
X = ndo-contaminante; v' = provavel potencial de contaminagéo; - = faltam dados na literatura, Koc= coeficiente

de adsog@o a matéria orgénica; Ky= constante de hidrolise, DT5, = meia vida no solo, Kow = coeficiente de
parti¢do otanol-agua; Fonte: TOMILIN, 2001

A trifluralina apresenta um alto indice de transporte associado ao sedimento o que
indica uma provavel contaminacdo de dguas superficiais, devido principalmente ao seu uso
ser em ¢épocas de maior incidéncia de chuvas, no entanto a contaminagdo de lencgdis
subterraneos por trifluralina ¢ pouco provavel, pois nao ¢ lixiviada, devido a sua forte

interacao com as particulas do solo.
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O 2,4-D e o parationa metilica merecem uma atenc¢ao especial, visto que apresentam
valores de GUS na faixa de transi¢ao e devido a intensidade de uso na regido, nao se pode
garantir que ndo sejam contaminantes em potencial. O metéabolito principal do 2,4-D, o 2,4-
DCF, tem seu estudo justificado, uma vez que, ¢ possivelmente a rota de degradagao principal
do 2,4-D. Outro fator a ser levado em consideragdo ¢ o tipo de solo predominante na regiao
em estudo, Latossolo Roxo, pobre em matéria organica, o que pode propiciar a lixiviagao
destes compostos.

A atrazina possui um elevado indice de GUS, o que indica um provavel
contaminante de dguas subterraneas, os seus principais metabolitos tem seu estudo justificado,
frente a grande utilizagdo da atrazina e seu alto potencial de contaminagdo de aguas
subterraneas.

Estes modelos para estudo de risco de contaminagdo de aguas superficiais e
subterraneas sdo limitados, pois ndo levam em consideracdo a temperatura ¢ o tipo de solo
que pode influenciar interagcdes ndo mensuradas; ainda que foram constituidos para clima
temperado e com uma precipitagdo média de aproximadamente 300 mm anuais, uma realidade
bem distante da encontrada na regido em estudo, onde a precipitagdo média anual ¢ de

1500mm aproximadamente.

4.3 Dados meteorologicos de Dourados/MS
Os dados meteorologicos da cidade de Dourados de janeiro de 2003 até julho de
2005 (ANEXO 4), coletados na estacdo meteoroldogica (NCA/CPDO/UFMS) em area rural da
cidade de Dourados localizada no km 12 da rodovia Dourados-Ithaum, demonstram uma
precipitagdo total no ano de 2003 de 1484mm com picos mensais de mais de 200 mm nos
meses de janeiro, fevereiro e abril. No ano de 2004 a precipitagdo total foi de 1567 com picos

mensais de mais de 200 mm nos meses de outubro, novembro e dezembro, em maio houve
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uma precipitacdo de 313mm. Enquanto que de janeiro a julho de 2005 houve uma
precipitagdo de 590 mm, o més de janeiro teve uma precipitagao total de 274mm.

A média mensal das temperaturas maxima (mx), em 2003 estiveram entre 25 e 32°C,
em 2004 entre 21 e 32°C e em 2005 entre 23 e 33°C; a média mensal da temperatura média
(md) variou em 2003 entre 17 e 25°C, em 2004 entre 17 e 25°C e em 2005 entre 17 ¢ 26°C; e
a média mensal da temperatura minima (mn) variou entre 10 e 21 no ano de 2003, 12 ¢ 20 no
ano de 2004 e 11 e 21 em 2005.

O regime de chuvas da cidade de Dourados/MS e a época de plantio das culturas
justificam as datas de coletas de amostras de agua. O plantio de soja e milho ¢ feito em
novembro/dezembro, portanto o solo ¢ preparado para o plantio em outubro e a cultura ¢
colhida em abril. A cultura de milho-safrinha ¢ majoritaria no inverno, mas também ¢
efetuada a plantagdo, em menor escala, de trigo, aveia e canola, de modo que o solo ¢ de novo
preparado em abril/junho. Este preparo do solo consiste principalmente na retirada das plantas
nocivas ao plantio, que pode ser realizada de forma mecanica, com a passagem de grades para
revolver o solo (plantio convencional) ou quimica, com a aplicagdo de herbicidas (plantio
direto). Nesta regido, o preparo quimico do solo é predominante; assim, os herbicidas sao
aplicados no plantio e na capina da cultura. Inseticidas sdo usados para o controle de pragas
especificas de cada cultura durante o estadio vegetativo; portanto, as épocas de coletas foram
escolhidas obedecendo ao regime de chuvas e de plantio: setembro, onde ndo ocorre a
aplicacdo efetiva de pesticidas, nem chuvas; dezembro/janeiro, uso intensivo de pesticidas em
geral e chuvas intensas; e abril, aplicagdo de pesticidas e final do periodo de chuvas.

Os herbicidas, 2,4-D e atrazina sdo utilizados em pré e pos-emergéncia, iSso quer
dizer que sdo utilizados tanto no preparo do solo como na infestagdo de plantas invasoras

durante a cultura, ja a trifluralina é um herbicida de pré-emergéncia utilizada antes da



73

instalacdo da cultura. O inseticida parationa metilica ¢ utilizado em vdrias culturas para

controle de insetos invasores durante o estadio vegetativo das culturas.

4.4 Métodos

4.4.1 Otimizacao

Testes preliminares foram realizados para se estabelecer os parametros experimentais
adequados para todos os pesticidas estudados; verifica-se na Tabela 5 que os métodos
utilizam a técnica de extragdo em fase solida com o adsorvente C18 para pré-concentragao da
amostra. Por este motivo, o adsorvente C18 e a extragao em fase sélida foram selecionados
para compor os métodos analiticos deste trabalho. Com relagdo a técnica cromatografica
foram escolhidas: cromatografia liquida- UV-Vis para a analise de 2,4-D e 2,4DCF, por nao
exigir derivacdo e oferecer sensibilidade dentro do LMR da legislagdo brasileira, e, para as
demais moléculas, a cromatografia gasosa com detector de nitrogénio e fosforo, por ser um

detector especifico que ¢ adequado para estas moléculas, permite obter melhor sensibilidade.
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4.4.1.1 Otimizacao e Validacao do Método para 2,4-D e 2,4-DCF

Um fator determinante na analise de 2,4-D ¢ o ajuste do valor do pH do meio, ou seja,
da amostra de agua. Segundo trabalhos publicados e escolhidos neste estudo, para permitir a
sua adsorcdo no cartucho CI18 ¢ necessdrio que a amostra se encontre em pH<2
(AMARANTE JR, 2000; LAGANA, et al. 2002; PINTO e JARDIM, 2002; VINK e van der
POLL, 1996; BUTZ, et al., 1994; INCORVIA MATINA, 1991). O 2,4-D ¢ considerado um
acido organico forte, pKa = 2,64, indicando que em pH menor que 2,6 encontra-se quase que
totalmente protonado. Em pH maior que 2,6 as moléculas de 2,4-D encontram-se dissociadas,
dificultando assim sua adsorcdo e recuperacdo em fase so6lida com adsorvente C18
(AMARANTE JR, 2002).

A consulta a trabalhos de literatura mostrou que metanol ¢ agua sdo os solventes
indicados para o condicionamento do cartucho para estes principios ativos (AMARANTE JR,
2002; LAGANA, ef al. 2002; PINTO e JARDIM, 2002; VINK e van der POLL, 1996; BUTZ,
et al., 1994; INCORVIA MATINA, 1991). A pré-concentragdo das amostras foi realizada
com 200 mL de 4gua testando-se varias velocidades de elui¢do ( 3 mLmin”', 5 mLmin™ e 8
mLmin™) e tempos de secagem (5,30 ¢ 60 min), apds a pré-concentragio. Todos estes testes
experimentais preliminares foram também baseados nos trabalhos apresentados na Tabela 5.
Resultados de recuperagdo da ordem de 47% foram obtidos com velocidades de eluicdo de 3 e
5 mLmin" e tempo de secagem de 5 minutos. Valores de recuperacio, entre 78 ¢ 90%, foram
obtidos quando se trabalhou com 8 mLmin™ ¢ 30 min de secagem do cartucho. Os resultados
com o tempo de 60 min de secagem do cartucho nao foram diferentes daqueles obtidos com
30 min; levando-se a conclusdo que o tempo de 30 minutos é suficiente para retirar as

moléculas de dgua que possa interferir na dessor¢do do analito no eluente.
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4.4.1.2 Otimizacao e Validacao do Método para atrazina, DEA, DIA, trifluralina e

parationa metilica
Me¢étodos multirresiduos representam uma maneira efetiva de analisar um grande

numero de amostras para multiplos pesticidas em um periodo relativamente curto de tempo.
Entretanto, devido as diferentes propriedades fisico-quimicas dos analitos alvo (ANEXO 2),
obter percentagens 6timas para todos os compostos exige inumeras modificagcdes; numerosos
testes preliminares foram realizados para estabelecer os parametros experimentais para a
determinagdo de residuos dos pesticidas trifluralina, atrazina e seus metabolitos DIA e DEA e
parationa metilica por CG/DTE, de forma a obter recuperacdo adequada para todas as
substancias escolhidas para este estudo:
- Condicionamento do cartucho: foram testados os seguintes sistemas de eluentes

(A) metanol e agua,

(B) metanol, acetato de etila e 4gua,

(C) acetona, metanol e dgua.

Esta fase do método de andlise ¢ feita antes da aplicagdo ou da pré-concentragao
da amostra no cartucho e serve para “molhar”, ou seja, para remover o ar preso nos
intersticios do adsorvente e ativar os centros de reagdo na superficie cromatografica,
permitindo assim uma intera¢do maior com o composto alvo. O solvente nesta fase
geralmente ¢ o metanol ou o isopropanol, mas em alguns casos € necessaria a utilizagcdo de
solventes de polaridade intermedidria, para a ativacdo mais efetiva destes centros de reacao e
ou adsor¢do e a remocdo de possiveis interferentes. Depois de ativado a superficie do
adsorvente ¢ preciso equilibra-lo, isso ¢ feito com um solvente o mais proximo possivel da

matriz que serd utilizada, neste caso a agua (PHENOMENEX, 2000).
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Atrazina e parationa metilica apresentaram bons resultados de recuperagdo, cerca
de 90%, DEA, cerca de 70% para todos os sistemas de condicionamento, no entanto para a
DIA e trifluralina, os resultados de recuperacdo eram sempre inferiores a 30%. Os solventes
do teste (C) resultaram em melhores valores de recuperacdo para todos os principios ativos,
como mostra a Tabela 20. A acetona ¢ o acetato de etila possuem for¢a de elui¢do
praticamente iguais e uma polaridade também muito parecida, no entanto o que possivelmente
causou esta diferenciacdo na recuperagdo pode ser a solubilidade em agua, tornando assim a
acetona mais proxima da matriz, uma vez que ¢ totalmente miscivel em agua enquanto que o
acetato de etila ¢ apenas 8,7% miscivel em agua, isso pode causar a formagdo de uma pelicula
que pode isolar os centros ativos na superficie cromatografica.
- Pré-concentragdo da amostra: varias velocidades de elui¢do e tempo de secagem do cartucho
foram testados para a pré-concentragio de 500 mL da amostra: 5 mLmin', 8 mLmin'e 10
mLmin™" e os tempos de secagem de 15min, 30min e 45min. Resultados adequados foram
obtidos com a combinagio de 8 mLmin™' e 30min de secagem. Antes da secagem & preciso
remover os interferentes ligados mais fracamente que os analitos alvo ao sistema
cromatografico, para tanto foi utilizado 5 mL de dgua deionizada.
- Eluigdo dos pesticidas do cartucho: sistemas de solventes para a eluicdo ( acetato de etila,
acetato de etila:n-hexano, (7:3/v:v); acetato de etila:diclorometano, (1:1/v:v)) descritos em
varios trabalhos, foram testados, bem como velocidade de elui¢do para se obter resultados de
recuperagdo adequados especialmente para a trifluralina. O método descrito no item 3.10.2
foram os parametros, que combinados, mostraram maior eficiéncia de recuperacdo para todos
os analitos. A forga de eluicdo aliada a polaridade de uma mistura de solventes faz com que a
dissolu¢do do analito adsorvido seja maior ou menor ajudando assim na recuperagdo. A

mistura acetato de etila:diclorometano, fez com que a forca de elui¢do e a polaridade diminua
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em relacdo ao acetato de etila o que pode fazer com que os analitos sejam mais fortemente
atraidos pelo sistema de solvente.

Para se escolher o solvente € necessario ajustar o fator de seletividade da fase moével,
escolhendo-se o solvente mais adequado ou uma mistura de solvente. Entende-se que existe
uma competi¢do entre as moléculas da fase movel e da amostra pela superficie do adsorvente.
Portanto, na escolha da fase moével tem-se que considerar a natureza quimica destas
substancias e a polaridade da fase movel. Foram selecionados solventes que se completam na
seletividade, pois necessita-se de uma faixa grande de seletividade, tendo em vista as
propriedades dos analitos estudados (ANEXO 2).

4.5 Intervalo de trabalho

A determinagdo quantitativa empregando técnicas cromatograficas implica a
determinagdo da linearidade do equipamento, ou seja, o intervalo de concentracdo do
composto a ser analisado para o qual a resposta do detector ¢ diretamente proporcional; para o
referido estudo, foram determinadas as faixas de resposta linear dos equipamentos. Graficos
referentes a determinag¢do da linearidade dos equipamentos para os compostos estudados,
estao apresentados no ANEXO 3, e na Tabela 15 estdo apresentadas as equacdes das curvas
analiticas obtidas por regressdo linear com seus respectivos coeficientes de correlacdo.

O sistema CLAE/UV ¢ menos sensivel que o CG/DTE, portanto os pesticidas
analisados por CLAE/UV apresentam intervalo de trabalho com concentra¢des maiores. Estdo
apresentados na Tabela 15 os intervalos de linearidade para 2,4-D, 2,4-DCF, DIA, DEA,
trifluralina, atrazina e parationa metilica.

Tabela 15: Equagdo da reta, coeficiente de correlagdo e intervalo linear dos principios ativos

estudados.
Padrao Equacio da reta r Intervalo linear
DIA Y = 119150x +772,41 0,9943  0,1-4,1 (ugmL™)
DEA Y = 120706x + 4541,5 0,9819  0,1-4,1 (ug.mL™)
Trifluralina Y =40875x +20750 0,9928 1,1-3,1 (ug.mL™)
Atrazina Y =162818x - 9154,6 0,9982  0,1-3,2 (ug.mL™)
Parationa metilica Y =616356x - 37463 0,9981  0,1-3,1 (ug.mL™)
2,4-D Y = 158885x - 4680,4 0,9988 0,1 —10,0 (mg.mL™)

2,4-DCF Y = 142480 + 8535,5 0,9905 0,1 10,5 (mg.mL")
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Nos cromatogramas das misturas de padrdes das substancias analisadas (ANEXO 5)
podem ser observadas boas resolugdes dos picos dos analitos. A Tabela 16 apresenta os
tempos de retencao (tr) dos pesticidas estudados, com boa separagdo e 6tima repetibilidade
como demonstrado pelos valores de coeficiente de variagdo (inferior a 1,5 %), com um tempo
de corrida compativel com os apresentados na literatura.

Tabela 16: Tempo de retengdo e coeficiente de variagdo dos principios ativos estudados

Pesticidas tr* CV % Equipamentos
DIA 19,08 0,11 CG/DTE
DEA 19,61 0,14 CG/DTE
Trifluralina 20,00 0,10 CG/DTE
Atrazina 22,99 0,09 CG/DTE
Parationa metilica 27,60 0,05 CG/DTE
2,4-D 5,27 0,59 CLAE/UV
2,4-DCF 12,60 1,46 CLAE/UV
*n=4

4.6 Estudo de recuperacao

Para os estudos de recuperagdo foram utilizadas solu¢des padrdo com concentragdes
dentro das faixas estabelecidas. Os critérios de escolha dos niveis de fortificagdo utilizados
neste trabalho foram orientados pela legislagdo vigente no pais; desenvolveram-se as
metodologias no nivel da legislagdo (Portaria 518/2004) e um nivel menor. Para os
metabolitos, que ndo se encontram legislados, foi utilizado o mesmo valor que a substancia
tabelada. No caso do parationa metilica que ndo se encontra legislada, foram utilizados os
mesmos valores que a atrazina. Na Tabela 17 estdo indicados os niveis de fortificagdo para
este estudo. Apresenta ainda as recuperacdes médias e os coeficientes de variacdo dos analitos

estudados.
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Tabela 17: Recuperagdo, desvio padrio e coeficiente de variacao dos pesticidas analisados.

Pesticida Nivel de Recuperacao (%) CV (%) LD* LQ*
fortificacao intervalo Média'
(ug L
DIA 1,0 44-51 47 6 - -

2,0 38-51 45 11

DEA 1,0 79-100 88 9 0,12 0,48
2,0 72-83 76 5

Trifluralina 10,0 79-85 82 3 0,10 0,30
20,0 71-80 76 5

Atrazina 1,0 99-119 107 7 0,084 0,25
2,0 102-106 103 2

Parationa Metilica 1,0 91-101 94 4 0,011 0,033
2,0 96-105 99 3

2,4-D 10,0 103-111 106 3 0,072 0,22
30,0 73-91 78 9

2,4-DCF 10,0 79-88 84 4 0,083 0,25
30,0 73-84 77 5

'n = 5 replicatas; * Limites de detecgdo e quantificagio do método

O método foi avaliado com os seguintes critérios de validagdo: linearidade,
sensibilidade, exatiddo, precisdo, limite de deteccao e limite de quantificagdo (Tabelas 15 e
17). As médias de recuperagdo (n=5) estiveram entre 76 e 107% exceto para DIA cujos
valores foram: 47 e 45%. A precisdo foi considerada muito boa com coeficiente de variacao
entre 2 ¢ 9% exceto para DIA que chegou a 11%. A linearidade encontra-se dentro dos
padrdes, com coeficiente de correlagdo maior que 0,99 para todos os compostos exceto para a
DEA que foi de 0,98. O limite de detec¢ao do método para as moléculas estudadas esteve
entre 0,011 ¢ 0,12ugL™". A sensibilidade do método foi medida pelo coeficiente angular; os
valores coeficiente angular apresentados na Tabela 15 indicam uma alta sensibilidade, ou
seja, uma pequena variagdo na concentracao determina uma grande variacdo na resposta do
equipamento.

Os dados da Tabela 17 demonstram que o método apresentou uma boa recuperacao
para os pesticidas selecionados, exceto para o analito DIA; Azeredo, et al.(2002), reporta

resultados bastante proximos ao encontrado neste trabalho; ¢ um método simples com um
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tempo de analise de aproximadamente duas horas para os analitos analisados por
cromatografia a gds ¢ de aproximadamente uma hora e trinta minutos para os analitos
analisados por cromatografia liquida. Os limites de detec¢do contemplam a legislacdo vigente
no pais para dgua potavel, o que justifica a utilizacdo do mesmo para monitoramento de dgua

potavel.

4.7 Aplicacao do método
4.7.1 Preparo, conservacio e analise das amostras

A avaliacdo ambiental de residuos de pesticidas em agua requer normalmente um
grande nimero de amostras € nem sempre os sitios de amostragem e o local de andlises estdao
proximos; estas amostras precisam ser analisadas imediatamente apos a coleta para evitar as
alteracdes fisicas, quimicas e bioldgicas que podem ocorrer (Sabik e Jeannot, 2000).
Adicionalmente, como os analitos de interesse apresentam-se em baixas concentragdes,
processos de pré-concentragdo utilizando extracdo em fase solida s3o usualmente necessarios.
Dessa maneira a validagdo metodologica deve incluir necessariamente um estudo sobre o
tempo de conservagdo dos analitos apos a coleta da amostra, principalmente quando sio
utilizados processos de pré-concentragao (Barceld e Alpendurada, 1996; Aguilar et al., 1999).
Os resultados obtidos para todos os analitos, quando submetidos a congelamento,
armazenamento e posterior elui¢do, nos dois niveis de fortificacdo, situaram-se entre 78 e
105% (CV entre 2 ¢ 6%), demonstrando assim que as amostras apds 21 dias da pré-
concentragdo, armazenadas a -20°C, permanecem fidedignas. Apenas o metabdlito DIA, nao

se encontra nestas faixas de recuperacao (Figuras 12, 13, 14 e 15).
A literatura apresenta alguns artigos em que a questdo da conservagdo das amostras,
apds a pré-concentragdo de pesticidas em sistemas SPE (cartuchos ou discos), ¢ abordada.

Entretanto, nenhum deles inclui o conjunto de condigdes investigadas no presente trabalho
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(moléculas, niveis de concentracdo, tipo de cartucho). Aguilar et al., (1999), estudaram o
comportamento de 13 pesticidas (SpugL™) de diferentes classes quimicas, apés a pré-
concentragdo em cartuchos SPE de estirenodivinilbenzeno. Os autores reportam que 90 dias
apos a extracdo os pesticidas se mantiveram estaveis, apresentando recuperacao de 90%, com
CV 9%. Sabik e Jeannot, (2000), observaram que a estabilidade de compostos
organofosoforados em cartucho de carbono grafitizado manteve-se apds 60 dias de estocagem

a-20°C.
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Figura 12: Recuperagio (%) x tempo de congelamento (nivel = 30ugL™”, n=3)
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Figura 15: Recuperagdo (%) x tempo de congelamento (nivel = 1ugL™”, n=3)

Confirmado pelo estudo de congelamento das amostras e sua preservacdo durante o
armazenamento, amostras foram coletadas nos pontos de amostragem e transportadas até o
Laboratoério da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, onde foram entdo mantidas sob
refrigeracdo até a pré-concentracdo, que foram realizadas até trés dias apos a coleta das
mesmas, os cartuchos usados na etapa de pré-concentragdo, foram entdo congelados a -20°C e
posteriormente transportados até o Laboratorio de Residuos de pesticidas do Instituto de

Quimica da Unesp/Araraquara para as devidas analises em um periodo de no maximo 10 dias.

4.7.2 Coleta das amostras
Para adequar as coletas das amostras aos objetivos deste trabalho, a dgua utilizada
no abastecimento publico, foi coletada diretamente nas torneiras, obedecendo a critérios
estabelecidos em técnicas de amostragem (RUMP; KRIST, 1992). Agua coletada diretamente
das torneiras e em pogos subterrdneos recomenda-se o escoamento até que esta esteja com

temperatura constante, neste trabalho o tempo de escoamento foi de 10 min.
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A coleta das amostras foi realizada em setembro/2004, janeiro/2005 e abril/2005, em
quatro pontos de agua distribuida pela Sanesul (1, 2, 3, 4) e quatro pontos em pogos
particulares (5, 6, 7, 8) de diferentes profundidades, controlados pelos proprios proprietarios.

A Tabela 18 apresenta uma média de temperatura ¢ pH dos dois dias consecutivos,

sendo observados os horarios de coleta em cada ponto de amostragem.

Tabela 18: Média de pH e temperatura das amostras coletadas em dois dias consecutivos.

Pontos Primeira coleta Segunda coleta Terceira coleta
(setembro/2004) (janeiro/2005) (abril/2005)
pH T°C pH T°C pH T°C

1 5,75 31 6,25 29 6,0 29,5
2 5,75 29,5 6,0 26,5 6,0 26
3 5,75 30,5 6,75 27,5 6,0 26,5
4 5,5 31 6,0 29 5,5 29
5 5,0 28 6,0 25 6,0 25
6 5,0 28 6,0 25 5,5 25
7 5,5 32 5,5 25 5,5 25
8 6,0 30 6,0 29 6,0 25

O pH ¢ a temperatura sdo parametros fisico-quimicos importantes em uma amostra de
agua para analise de residuo de pesticidas, uma vez que as substancias podem degradar-se
com a ac¢dao do pH e ou da temperatura. A temperatura ainda pode causar uma volatilizagao
das substancias mais volateis como é o caso da trifluralina. Houve uma pequena variagao
tanto na temperatura quanto no pH nas amostras coletadas em dias e locais diferentes, uma
vez que, sao aguas subterraneas ou provenientes do sistema de abastecimento da cidade, tendo
assim, o pH e a temperatura de saida do sistema, controlados. Mesmo assim pode-se observar
variagdes maiores que uma unidade de pH o que pode causar variagdes na concentragdo das

substancias, quer por volatilizagdo ou por degradagio.
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4.8 Analise das amostras

Os pesticidas analisados por cromatografia a gas (DIA, DEA, trifluralina, atrazina, e
parationa metilica) ndo foram detectados em niveis superiores aos limites de deteccao do
método (0,02; 0,11; 0,02; 0,17; 0,18ugL'1 respectivamente), nas amostras coletadas nos trés
periodos: setembro de 2004, janeiro e abril de 2005.

O herbicida 2,4-D analisado por cromatografia liquida, foi detectado na segunda
coleta, realizada em janeiro de 2005, nos pontos 3 e¢ 4 (amostra do sistema de distribuicao da
Sanesul) e no ponto 7 (amostra de pogo particular). Na terceira coleta, realizada em abril de
2005, este herbicida foi novamente detectado (0,072-0,22 ugL™/valores situados entre o limite
de deteccdo e de quantificacdo do método), nas amostras coletadas nos pontos 3 e 4 do
sistema de abastecimento da Sanesul e nos pontos 5, 6 ¢ 8 dos pogos particulares.

Um estudo realizado na cidade de Primavera do Leste/MT por Dores, (2004), entre
janeiro de 2002 a mar¢o de 2003, analisando amostras de dgua de pocos tubulares, de
superficie e do lengol freatico, detectou os herbicidas atrazina, desetilatrazina e metalaclor em
47% das amostras analisadas. Estes resultados, diferentes dos encontrados neste trabalho,
mostram que a avaliacdo da contaminagdo da matriz 4gua depende de uma variedade de
parametros inter-relacionados, tais como: temperatura, indice pluviométrico, caracteristicas de
solo e relevo, caracteristicas dos pesticidas utilizados.

Um trabalho recente, realizado na india em duas areas, uma com atividade industrial e
outra com atividade agricola, foram pesquisados pesticidas organoclorados e
organofosforados em agua subterranea. Para o pesticida parationa metilica, comum a este
estudo, foi obtida recuperagao de 65%, utilizando cromatografia a gas com detector de captura
de elétrons, inferior a deste trabalho (99%); nas seis amostras analisadas ndo foi detectado o
pesticida parationa metilica resultado concordante ao obtido neste trabalho

(SANRARAMAKRISNAN; SANGHI, 2005).
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A comparagdo de resultados gerados em clima temperado com aqueles de clima
tropical pode ndo ser a mais adequada, dada as diferencas de tipo de solo, clima e relevo;
entretanto, os resultados obtidos na primeira amostragem estdo de acordo com aqueles
descritos por Albanis, et al., (1998) e Lambropoulou, et al., (2002), em periodo
correspondente a entressafra (inverno), na regido agricola da Grécia. Estes autores estudaram
residuos dos mesmos pesticidas deste trabalho, com excecao do 2,4-D, em agua de diversas
procedéncias: agua superficial, agua subterranea, 4gua de chuva e dgua de nascente.

A Tabela 19 apresenta um levantamento resumido dos resultados de analise de
amostras de dgua, em estudos de monitoramento, descritos na literatura, nos quais foram
investigados pesticidas comuns a este estudo. Estas investigacdes, realizadas em diferentes
paises, confirmam a relevancia de gerar dados ambientais sobre a presenca dos pesticidas
selecionados neste trabalho, que possam fornecer subsidios para tracar um perfil da real

contaminagao dos recursos hidricos.
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As amostras analisadas nos periodos pré-estabelecidos encontram-se dentro do padrao
de potabilidade para as moléculas estudadas; mas requer um monitoramento mais detalhado
da problematica ambiental, especifico para outros analitos usados na regido para se ter um
mapeamento da dgua consumida pela populacao da cidade de Dourados/MS. A principio,
pode-se inferir que a atividade agricola na regido no que tange aos analitos estudados ndo
oferece riscos a populagdo, mas o monitoramento constante destas substancias e de outros

principios ativos e em €pocas diferentes se faz necessarios e de responsabilidade publica.
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V CONSIDERACOES FINAIS

» O método ¢ preciso e exato para todas as moléculas investigadas, nas concentragdes
estudadas, exceto para DIA, que como reportado na literatura, a sua recuperagdo em
cartucho C18 ¢ inferior a 50% na maioria dos casos; provavelmente pela sua maior
polaridade quando comparada com as demais substancias.

» 0O método ¢é simples e requer pequeno volume de solventes.

» O grande diferencial desta metodologia, em relagdo aquelas descritas na literatura,
refere-se a etapa do condicionamento dos cartuchos: determinou-se uma
combinacdo diferente de solventes o que permitiu um significativo aumento nos
valores de recuperacgao, principalmente do analito trifluralina.

» As recuperagdes para todas as substancias situaram-se entre 76 e 107% com desvio
padrao relativo entre 2,1 e 8,2, exceto para DIA (45 e 47%).

> Os limites de detecgdo e quantificagdo situaram-se entre 0,01 ¢ 0,1 pg L'l; 0,033 ¢
0,48ug L', respectivamente, para todos os principios ativos estudados,
demonstrando assim ser possivel detectar as substancias no nivel estabelecido pela
legislacdo nacional e da Comunidade Européia. Estes limites sdo similares aos
apresentados na literatura

» Os critérios validados foram: exatiddo, precisdo, limites de detecgdo e
quantificagdo, linearidade e sensibilidade.

» A conservagao de todos os principios ativos estudados, em cartucho C18 pelo tempo
de 21 dias a -20°C, pode ser realizada, sem comprometer os resultados das analises.

» Os resultados da aplicagdo do método proposto as 24 amostras de agua, em

triplicata, nos trés periodos de coleta mostraram que a atividade agricola parece nao
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interferir na qualidade da agua para os pesticidas estudados, no periodo
investigado.Com excec¢do do 2,4-D, todos os resultados foram inferiores ao limite
de detecgdo do método.

Como perspectivas futuras, sugere-se:

» A investigacdo da dinamica dos pesticidas mais utilizados na regido e com alto
potencial de risco de contaminacdo de agua superficial e subterranea, para avaliar,
com maior precisao, o destino destas substancias no ambiente aquatico.

» Estudos do comportamento de pesticidas em clima tropical, tais como volatilizagido
e interacdes com o solo, precisam ser incentivados para estabelecer modelos para
estas condigdes climaticas, muito diferentes dos padrdes estabelecidos em climas
temperados, por exemplo.

» Investigagdo da presenga destas moléculas em agua de chuva,dada a volatilidade de
muitas destas substancias.

» Continuidade de estudo de contaminagdo das aguas nesta regido, principalmente em
aguas superficiais, as quais representa, nesta regido, o maior potencial para o
abastecimento humano.

» Estudos integrados das matrizes ambientais, ar, agua e solo, devem ser objeto de
trabalhos futuros, para subsidiar tomadas de decisdes em processos de politicas

publicas referentes a preservagdao do ambiente e a saude da populagao.
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ANEXO 1

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO GROSSO DO SUL

“AVALIAGAO DE PESTICIDAS NAS AGUAS SUPERFICIAIS E
SUBTERRANEAS DA MICROBACIA DO RIO DOURADOS UTILIZADAS PARA
CONSUMO HUMANO”

Doutoranda: Mara Nilza Teodoro Lopes (Docente da UFMS-Campus de

Dourados)
Ficha de coleta em pogo ou cisterna
Endereco:
Nome:
Data da coleta:__ [ | Horario:_  hs Volume:  _ m?®
Temp.:_ °C
Tipo de pogo: tubular ( ) Data da perfuragao: / /

Cisterna ( )
Quem perfurou:
Profundidade:

Diametro:

Vazio: m3/h

Disponibilidade de agua durante o ano:

Protecao sanitaria:
Filtro: sim( ) Profundidade do filtro:

nio( )

Tipo de material do pogo:

Tem caixa d’agua? ( ) sim ( )nao
limpaacaixa:( )2vezesaoano ( )1vezaoano ( )outros

Outras informagoées:
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UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
UNIVERSIDADE FEDERAL DE MATO GROSSO DO SUL

“AVALIAGAO DE PESTICIDAS NAS AGUAS SUPERFICIAIS E
SUBTERRANEAS DA MICROBACIA DO RIO DOURADOS UTILIZADAS PARA
CONSUMO HUMANO”

Doutoranda: Mara Nilza Teodoro Lopes (Docente da UFMS-Campus de

Dourados)
Ficha para coleta em torneira
Endereco:
Nome:
Data da coleta:_ / |/ Horario: hs Volume: m?
Temp.: °C
Consumo mensal: m®

Uso da agua:
( )cozinhar ( ) beber ( ) uso geral

Disponibilidade de agua durante o ano:

Aparéncia da agua:

Cor:( )usualmente ( )raramente ( )nunca

Cheiro: ( ) usualmente ( )raramente ( )nunca

Tem caixa d’agua? ( ) sim ( )nao

limpaacaixa:( )2vezesaoano ( )1vezaoano ( )outros

Outras informacgoes:
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ATRAZINA

a)
b)
©)
d)

e)

g)
h)

Ingrediente ativo ou nome comum: ATRAZINA (atrazine)

N° CAS: 1912-24-9

Nome quimico: 6-chloro-N2-ethyl-N4-isopropyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine
Formula bruta: CS8H14CINS

Formula estrutural:

Grupo quimico: Triazina

Classe: Herbicida

Classificacao toxicoldgica: Classe 111

Uso agricola: aplicagdo em pré e pds-emergéncia das plantas infestantes nas

culturas de abacaxi, cana-de-agucar, milho, pinus, seringueira, sisal e sorgo

(AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,2003).

Ingrediente ativo ou nome comum: 2,4-D (2,4-D)
N° CAS: 94-75-7

Nome quimico: (2,4-dichlorophenoxy)acetic acid
Formula bruta: CSH6C1203

Formula estrutural:



g)
h)
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Grupo quimico: Acido ariloxialcandico

Classe: Herbicida

Classificacao toxicologica: Classe |

Uso agricola:aplicagdo em pré e pos-emergéncia das plantas infestantes nas
culturas de arroz, aveia, café, cana-de-agucar, centeio, cevada, milho, pastagens,
soja, sorgo e trigo (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA

SANITARIA,2003).

PARATIONA-METILICA

a)

Ingrediente ativo ou nome comum: PARATIONA- METILICA (parathion
methyl)

N° CAS: 298-00-0

Nome quimico: O,0-dimethyl O-4-nitrophenyl phosphorothioate

Formula bruta: CSHI0NOSPS

Formula estrutural:



g)
h)
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Grupo quimico: Organofosforado

Classe: Inseticida e acaricida

Classificacao toxicologica: Classe |

Uso agricola: aplicagdo foliar nas culturas de algodao, alho, arroz, batata, cebola,
feijio, milho, soja e trigo (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA

SANITARIA,2003).

TRIFLURALINA

a)
b)
c)
d)

e)

g)
h)

Ingrediente ativo ou nome comum: TRIFLURALINA (trifluralin)
N° CAS: 1582-09-8

Nome quimico: 4,4,a-trifluoro-2,6-dinitro-N,N-dipropyl-p-toluidine
Formula bruta: C13H16F3N304

Formula estrutural:

Grupo quimico: Dinitroanilina

Classe: Herbicida

Classificacao toxicologica: Classe 111

Uso agricola: aplicagdo em pré-emergéncia das plantas infestantes nas culturas
de algodao, alho, amendoim, arroz, berinjela, cana-de-agucar, cebola, cenoura,

citros, couve, couve-flor, eucalipto, feijdo, feijdo-vagem, girassol, gladiolo,
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mamona, milho, pimentdo, pinus, quiabo, repolho, seringueira, rosa, soja ¢

tomate(AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,2003).
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Figura 16: Curva analitica e de linearidade para desisopropilatrazina (DIA)
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Figura 17: Curva analitica e de linearidade para desetilatrazina (DEA)
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Figura 18: Curva analitica e de linearidade para atrazina
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Figura 19: Curva analitica e de linearidade para trifluralina
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Figura 20: Curva analitica e de linearidade para Parationa Metilica
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Figura 21: Curva analitica e de linearidade para 4cido 2,4-Diclorofenolacético (2,4-D)
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Figura 22: Curva analitica e de linearidade para 2,4-Diclorofenol (2,4-DCF)



ANEXO 4
2003
35 4
30 -
25 -
20 4 ® X
1% . amn
i mmd
10 A
5 4
0 il
5 6 7 8 9 10 11 12
meses

Figura 23: Temperatura maxima(mx), minima(mn) e média(md), no ano de 2003 em Dourados/MS

(Fonte: estagdo Climatologica NCA/CPDO/UFMS)
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Figura 24: Temperatura maxima(mx), minima(mn) e média(md), no ano de 2004 em Dourados/MS

(Fonte: estagdo Climatolégica NCA/CPDO/UFMS)
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Figura 25: Temperatura maxima(mx), minima(mn) e média(md), no ano de 2005 em Dourados/MS
(Fonte: estagdo Climatologica NCA/CPDO/UFMS)
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ANEXO 5
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Figura 27: Cromatograma obtido a partir de solugdo padrdo dos pesticidas 2,4-D e 2,4-DCF (2,0 mg.mL-

1), (CLAE/UV) A = 230nm; fluxo = 0,7mLmin" (FM=metanol:tampio formiato de aménio
(60:40, v/v) pH =4,5)
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Figura 28: Cromatograma CLAE/UV (230nm) da amostra testemunha para 2,4-D e 2,4-DCF
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Parationa Metilica
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Figura 29: Cromatograma obtido a partir de solu¢ao padrdo dos pesticidas DIA(1,0 pg.L-1), DEA (1,0
pg.L-1), Trifluralina (10,1 pg.L-1), Atrazina (1,1 pg.L-1) e Parationa Metilica (1,0 pg.L-1).
(CG/DTE: Tinjetor = 240°C; Tdetector= 320°C; Tcoluna= 140°C(1min), 5°C.min-1,
180°C(10min), 5°C.min-1, 260°C(5min))
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Figura 30: Cromatograma CG/DTE da analise da amostra testemunha para DIA, DEA, Trifluralina,
Atrazina e Parationa Metilica
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