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RESUMO

Este trabalho consistiu na adaptacdo do método O-1126-02 da Agéncia de Pesquisa Geoldgica
dos Estados Unidos para extrair e quantificar o fipronil e seus produtos de degradagéo (fipronil
sulfona, fipronil sulfide e fipronil dessulfinil) em amostras de agua superficial, solo e sedimento
coletados em corpos d’agua na bacia hidrografica do Turvo/Grande (BHTG). Para isso, coletas de
agua superficial, solo e sedimento em dois periodos distintos (estacdo seca e chuvosa) foram
realizadas. As coletas de agua superficial foram realizadas em 06 locais representativos ao longo
dos Rios Turvo, Preto e Grande e as amostras de solo e sedimento foram coletadas em regides
vizinhas aos locais empregados na amostragem da agua superficial. Nas amostras de agua
superficial e sedimento para todos os locais de amostragem ndo foi detectado nenhum dos
analitos estudados. Somente para as amostras de solo foi possivel quantificar o fipronil e os
produtos de degradacdo F. sulfona e F. sulfide, j& o metabdlito F. dessulfinil foi somente
detectado. No periodo de seca somente no ponto Rio Turvo em Olimpia (PORTUR) foram
encontrados os analitos, ja para o periodo de chuva, com excecdo do ponto nascente do Rio Preto
(NRP) em todos os demais foram quantificados o agrotoxico fipronil e produtos de degradacéo.
Foi possivel inferir por meio do indice de GUS que os produtos de degradacdo F. sulfona e F.
sulfide apresentam improvavel lixiviagdo, ja o fipronil e o F. dessulfinil se encontram na zona de
transicéo, isso indica que os analitos devem possuir maior afinidade com o solo, e se lixiviados

estdo mais suscetiveis a se ligarem ao sedimento.

Palavras-chave: fipronil, matrizes ambientais, produtos de degradacdo, GC-MS, BHTG.
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ABSTRACT

This work consisted in the adaptation of 1126-02 O- method Agency United States Geological
Survey to extract and quantify fipronil and its degradation products ( fipronil sulfone, fipronil
sulfide and fipronil dessulfinyl) in samples of surface water , soil and sediment collected in water
bodies in the watershed of Turvo/Grande ( BHTG ). For this, samples of surface water, soil and
sediment in two different periods (dry and rainy seasons) were performed. Sampling of surface
water were performed in 06 representative over the Grande, Preto and Turvo rivers and samples
of soil and sediment were collected from local neighboring regions to local employees in the
sampling of surface water. In samples of surface water and sediment for all sampling sites wasn’t
detected any analytes studied. Only in soil samples was possible to quantify fipronil and F.
sulfone and F. sulfide degradation products, however the metabolite F. dessulfinyl was only
detected. During the dry season only point in Turvo river in Olimpia (PORTUR) found the
analytes, and for the rainy season, with the exception of the rising point of the Preto river (NRP)
in all other pesticide fipronil and degradation products were quantified. It was possible to infer
from the GUS index that degradation products F. sulfone and F. sulfide leaching present unlikely,
since fipronil and F. dessulfinyl are in the transition zone, this indicates that the analytes must
have greater affinity with the soil, and leachates are more likely to bind to sediment.

Keywords: fipronil, environmental matrices, degradation products, GC-MS, BHTG.
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1. INTRODUCAO

Rio Turvo — Oltmpia



Introducéo |2014

Defensivos agricolas, praguicidas, pesticidas, remédios de plantas, veneno ou agrotdxicos
sdo algumas das varias denominagbes referentes a um conjunto de substancias quimicas
utilizadas no combate de pragas e doencgas de plantas (PERES; MOREIRA, 2003).

Com o aumento populacional a demanda por alimentos tem aumentado, tornando
necessario o desenvolvimento e aplicacdo de novos principios ativos para o controle de pragas.
Grandes ganhos de produtividade na agricultura tém sido alcancados através do uso de
agrotoxicos, principalmente apds a segunda guerra mundial. Os agrotdxicos sdo aplicados
geralmente em grandes quantidades e, apds os eventos de chuva devido ao escoamento
superficial agricola tem como principal destino as matrizes ambientais dgua, solo, sedimento e ar
(NAVALON et al., 2002; FILHO; SANTOS; PEREIRA, 2010; GALLI; SOUZA; MACHADO,
2011). Devido a alta toxicidade e persisténcia desses compostos no ambiente, diversas
alternativas para o controle de pragas em variadas culturas foram propostas, entre elas a
utilizacdo dos agrotdxicos organofosforados, carbamatos, piretroides entre outros, 0s quais estdo
entre 0os mais utilizados no mundo (AZEVEDO et al., 2000; MANIRAKIZA et al., 2001;
MARGARIDO et al., 2013).

Esses agrotoxicos podem ser classificados quanto a acdo que exercem diante da praga a
ser combatida em: herbicidas, fungicidas, acaricidas, inseticidas e outros, ou quanto a sua
estrutura quimica em: clorados, fosforados, carbamatos, piretroides, tiocarbamatos, derivados da
uréia, e outros.

O Brasil vem se destacando como um dos maiores consumidores mundiais de
agrotoxicos, sendo as culturas de soja, cana-de-agucar, milho e arroz as principais responsaveis
por esse elevado consumo (SINDAG). De acordo com a Unido da Industria de Cana-de-agucar
(UNICA) o Brasil produziu 569 milhdes de toneladas de cana-de-aclcar durante os anos de
2008/2009. Esse valor corresponde a quase o dobro que foi produzido nos anos de 2001/2002,
sendo a grande consequéncia dessa expansdo, a intensa utilizacéo de agrotdxicos.

Dentre todos os agrotoxicos comercializados, o inseticida fipronil vem sendo amplamente
utilizado, principalmente na cultura de cana-de-agUcar, a qual é considerada a segunda maior
responsavel pelo consumo de agrotoxico no pais (CABRERA; COSTA; PRIMEL, 2008;
MANRIQUE; FIGUEIREDO; MACHADO-NETO, 2013). O inseticida fipronil ((RS)-5-amino-

1-(2,6-dichloro-a,a,a-trifluoro-p-tolyl)-4-trifluoromethylsulfinylpyrazole-3-carbonitrile, é um
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produto do pirazol, bem como seus principais produtos de degradacéo, o fipronil sulfona, fipronil
sulfide e o fipronil dessulfinil. Este agrotoxico vem sendo utilizado na agricultura como
inseticida, formicida e cupinicida em culturas de arroz, batata, milho, algoddo e principalmente
no cultivo da cana-de-agucar, sendo esta também usada em vérias composicGes de produtos
veterinarios, entre outras formulacdes, sendo as mais conhecidas Termidor®, Frontline®, Regent®
e Evolution®. (KADAR; FAUCON, 2006; VILCHEZ et al., 2001; OLIVEIRA; BECHARA;
CAMARGO-MATHIAS, 2008; MARTINI, 2010).

A degradacao do fipronil ocorre em condi¢Ges oxidativas e de reducdo produzindo assim
diferentes produtos de degradacédo. No solo, o fipronil pode sofrer reducéo a fipronil sulfide ou
oxidagdo a fipronil sulfona. J& o fipronil amida e fipronil dessulfinil sdo resultantes da sua
hidrélise e fotodegradacéo, respectivamente (BOBE; COSTE; COOPER, 1997; LIN et al., 2009).
Alguns dos produtos de degradacdo gerados pela degradacdo do fipronil sdo considerados mais
toxicos do que o composto parental, sendo eles o fipronil sulfide, fipronil sulfona e o fipronil
desulfinil (WU et al., 2011).

As principais fontes de contaminacdo das &guas dos rios e do lencol freatico sdo
provenientes dos despejos de efluentes domésticos e residuos industriais contendo metais toxicos
e contaminantes organicos (FILIZOLA et al., 2002; PINA et al., 2009). Dentre os contaminantes
organicos, fazem parte desta classe os agrotdxicos aplicados na agricultura, os quais podem
atingir as aguas superficiais por diferentes maneiras como exemplo, por drenagem, percolacao
lateral, escoamento superficial e subsuperficial, erosdo e por volatilizagdo seguida de precipitacéo
(BROWN; VAN BEINUM, 2009).

Com relacdo as matrizes solo e sedimento, 0s compostos organicos tendem a se acumular
em funcdo da concentragdo de matéria orgénica, devido ao caréter lipofilico (SECCO et al.,
2005). A persisténcia desses compostos nas matrizes solo e sedimento variam conforme a
eficiéncia dos processos fisicos capazes de alterar o ambiente, tais como evaporacgéo, lixiviacao,
erosdo, temperatura, matéria orgéanica, umidade, tipo de solo entre outros (SMALLING;
KUIVILA, 2008). A caracterizacdo dos agrotdxicos nos solos, corpos aquéticos e sedimentos
podem contribuir significativamente para o conhecimento e acompanhamento do estado de

conservacdo de uma bacia hidrografica. Entretanto, mais importante que determinar o estoque
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dos agrotdxicos no ambiente é entender o seu comportamento desde a sua aplicacao até o destino
final.

Do ponto de vista ambiental € extremamente importante determinar o estoque desses agrotoxicos
na agua superficial, solo e sedimento, j& que esses compostos podem indicar a qualidade
ambiental da regido em estudo. A averiguacdo desses compostos nos trazem informacoes de
grande importancia, como por exemplo, o destino desses analitos no ambiente, a afinidade desses
compostos com 0s compartimentos ambientais, o tipo de utilizagcdo e manejo com esses produtos,

entre outros.
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2.1. Comportamento dos agrotdxicos no ambiente

A partir do momento em que ocorre 0 aporte das moléculas dos agrotoxicos no ambiente,
elas podem ser modificadas pela acdo da luz solar, pela agua ou por outros compostos, bem
como, pela acdo de microorganismos, como as bactérias (KATAGI, 2004; CHEYNS, et al.,
2010). A degradacdo normalmente resulta na producdo de compostos menos toxicos. Entretanto
pode ocorrer a formagdo de produtos de degradacdo ainda mais toxicos que o composto de
origem (MUNEER; THEURICH; BAHNEMANN, 1999; GUNASEKARA; TROUNG, 2007).

Alguns agrotdxicos, como os organoclorados apresentam grande estabilidade no ambiente
devido a sua degradacdo lenta, podendo assim permanecer estaveis por longo periodo de tempo
sem sofrer alteracdo (KATAYAMA; MATSUMURA, 1993). J4 outros compostos tém maior
probabilidade de serem transportados a maiores distancias e permanecer no ambiente como
poluentes. Além da persisténcia, existem outras propriedades dos agrotdxicos que interferem o
seu comportamento no ambiente. Dentre elas destacam-se o coeficiente de adsor¢do (Koc) que se
refere ao processo pelo qual os compostos sao retidos em uma superficie sélida, especialmente as
particulas do solo, a solubilidade, a densidade que possibilita determinar seu potencial de
lixiviacdo, a pressdo de vapor e o coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) (COQUET;
BARRIUSO, 2002). Este dltimo representa o balanco entre as propriedades hidrofilicas e
lipofilicas do composto, que influenciam no transporte de um composto orgénico no ambiente
(FINIZIO; VIGHI; SANDRONI, 1997). Agrotoxicos com elevado valor de Kow apresentam
caracteristicas lipofilicas e, portanto, possuem maior potencial para acumula¢éo nos organismos e
matrizes ambientais ao invés de serem lixiviados (BRAEKEVELT; TITTLEMIER; TOMY,
2003).

A adsorcdo é considerada um dos principais processos que influenciam a interagéo entre o
agrotoxico e a fase solida do solo (FARENHORST et al., 2008), influenciando diretamente a
magnitude do efeito de outros fatores como biodegradabilidade e lixiviagdo, podendo assim
contribuir para a contaminacdo ou ndo de corpos aquéaticos ou lencol freatico (KOOKANA;
BASKARAN; NAIDU, 1998). A adsorcdo nos coldides do solo, especificamente na fragdo
mineral, para a maioria dos agrotoxicos, envolve diferentes mecanismos, como: fixagéo fisica,

forcas de Van der Waals, ligacdo de hidrogénio, ligacdo idnica, complexacao por ions metalicos,
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ligacdo hidrofdbica, complexo de transferéncia de carga, entre outras (DE JONGE; DE JONGE,
1999).

As caracteristicas e as propriedades dos agrotoxicos no ambiente permitem prever suas
interacdes com o solo e a possibilidade de contaminagdo e transporte quando estes estdo
dissolvidos em agua ou associados aos sedimentos (CARVALHO; PAULILLO, 2006). Quando
0s agrotoxicos sdo aplicados diretamente no solo podem ser degradados por vias quimicas,
fotolise e pela acdo de outros microorganismos. Porém, as moléculas com alta persisténcia podem
permanecer no ambiente sem sofrer alteracbes por um longo periodo. Essas moléculas de
agrotoxicos podem sofrer lixiviacdo e atingir os lencdis subterrdneos, serem adsorvidas e
dessorvidas nas particulas do solo, sofrer carreamento e atingir as aguas superficiais, serem
dispersas na atmosfera, se depositarem nos solos e nos sedimentos (IBANEZ; PICO; MANES,
1996). O comportamento dos agrotoxicos nos diversos compartimentos ambientais esta

demonstrado na Figura O1.

Figura 01: Movimento dos agrotdxicos no ciclo hidrolégico (Adaptado Infobibos, 2010).
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2.2. Contaminacao das aguas, solos e sedimentos

O risco de contaminacdo ambiental depende de diversos fatores e seus efeitos causados no
meio ambiente dependem da ecotoxicidade, da concentracdo, do modo e das condicbes de
aplicacdo, das propriedades fisico-quimicas, das condi¢es ambientais, do comportamento e
destino dos agrotoxicos no ambiente (SPADOTTO et al., 2004; ROCHA et al., 2004).

Os agrotdoxicos podem alcancar os corpos aquaticos, os solos e os sedimentos diretamente
e indiretamente devido ao controle de plantas daninhas, drenagem de terras agricolas, permeacéo,
lixiviacdo, entre outros (BIZIUK et al., 1996).

Os agrotoxicos possuem diversas utilidades sendo a agricultura, sem divida, o setor que
mais os utiliza (PEREIRA, 2003). A contaminacdo das aguas ocorre principalmente devido a
lixiviacdo das aguas de chuva e de irrigacdo, mas também deve se levar em consideracao
diferentes possibilidades de contaminacdo (MARTINS, 2004).

E importante destacar que a solubilidade em &gua desses agrotoxicos interfere no
comportamento, transporte e destino final desses compostos no meio ambiente, a solubilidade é
considerada um fator importante j& que mostra a tendéncia do composto ser lixiviado
superficialmente e atingir assim aguas superficiais (XUE; ZHANG; XU, 2006).

A persisténcia desses agrotdxicos no solo e sedimento dependem da eficiéncia dos
processos fisicos de transformagdo no meio ambiente, entre eles temos erosdo, lixiviacgao,
evaporacgédo, absorcdo pelo meio, adsorcdo e outros fatores como temperatura, umidade, acidez,
pH, tipo de solo e outros (ROBERTSON; LESTER, 1994).

Os principais processos que modificam os agrotdxicos nas matrizes solo e sedimento sdo
a sor¢do e a dessorcgdo. Estes processos estdo diretamente relacionados com a biodegradabilidade
e biocumulagdo. Pelas propriedades do solo pode-se calcular o valor de Koc, o qual se baseia na
quantidade de carbono contida no solo ou sedimento. As moléculas com alta solubilidade
apresentam valores de Koc geralmente baixos e consequentemente sdo rapidamente
biodegradados nos compartimentos ambientais (CUNHA, 2003).

A sorcdo e a dessor¢do de compostos orgénicos sdo também influenciadas por alguns
fatores como acidez, alcalinidade, polaridade das moléculas, fungdes orgénicas, solubilidade em
agua entre outros (CABRERA, 2008; VIEIRA et al., 1999).
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2.3. Fipronil e produtos de degradacao

No Brasil o fipronil foi o primeiro praguicida fenilpirazol sintetizado em laboratorio em
1987 por Rhone-Poulenc Agro Company, atualmente conhecida como Bayer CropScience. Ele
foi introduzido no mercado em 1933 e registrado no ano de 1966 nos EUA. No Brasil, 0 comego
de sua utilizacdo foi registrado em 2000, na regido nordeste do pais (MASUTTI; MERMUT,
2007) é classificado como pesticida de segunda geracdo e classificacdo toxicoldgica classe Il pela
EPA — Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (GUNASEKARA et al., 2007). O
agrotoxico fipronil ((RS)-5-amino-1-(2,6-dichloro-a,a,a-trifluoro-p-tolyl)-4-trifluoro
methylsulfinylpyrazole-3-carbonitrile, € um produto do pirazol (TINGLE et al., 2003), bem como
seus principais produtos de degradacdo, o F. sulfona, F. sulfide e o F. dessulfinil conforme
mostrado na Tabela 01.

O produto Regent 800WG o qual contém 80% de fipronil em sua composicdo é muito
utilizado em plantacfes de cana-de-acucar, geralmente no periodo de junho a agosto, depois do
plantio e em sulcos no solo, com o propdsito de criar um blogueio contra os insetos (AGROFIT,
2007; MOREIRA; SANTOS; ROCHA, 2012). A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria -
ANVISA também disponibiliza informacfes referentes a uma grande variedade de agrotoxicos,
onde é possivel obter dados referentes ao grupo quimico, ingrediente ativo, classe toxicologica,

formulacéo e o tipo de cultura em que sdo utilizados.
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Tabela 01: Estrutura do fipronil e seus principais produtos de degradacao.

Nome do Ingrediente Ativo Estrutura Molecular Férmula Molecular
Cl
9 NH2 GFB
.
F|PRON|L FgC = M C12H4C|2F6N4OS
=N Cl
N
Cl
0 NH, CF3
g C12H4CloFgN40,S
FIPRONIL SULFONA Fac’ﬁ “ N
=N Cl
N =
C12H4C|2F6N4
FIPRONIL DESSULFINIL
CF4
C12H4CloFsN4S

FIPRONIL SULFIDE

O fipronil é considerado um composto estavel a temperatura ambiente, possuindo baixa
solubilidade em &gua e maior afinidade por matrizes organicas tal como lipideos, Oleos e
solventes organicos (GUNASEKARA et al., 2007). E degradado lentamente no solo e na &gua
(TINGLE et al., 2003), sendo que no solo o fipronil depende dos diferentes processos de sorg¢ao e
dessorcdo e da variedade desses solos para que se possa prever 0 seu destino e a sua
disponibilidade nessa matriz (SPOMER; KAMBLE, 2010).

Em condicOes aerdbicas e em solo arenoso a vida média do fipronil é de 122-128 dias e
se aplicado em outros tipos de solo pode variar de 3-7 meses (GUNASEKARA et al., 2007). A
degradacédo do fipronil ocorre em condicGes oxidativas e redutivas produzindo assim diferentes
produtos de degradacao.

10
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O fipronil é um inseticida considerado de nova geragdo, por isso ele ndo segue a rota
biogquimica comum dos piretréides, os quais tém como funcdo o bloqueio dos canais de sodio e
nem dos organofosforados e carbamatos que atuam como inibidores de colinesterase. Essas rotas
sdo consideradas comuns para os inseticidas. Entretanto, com o passar do tempo alguns insetos
conseguiram desenvolver resisténcia a esse mecanismo. Diferente dos outros inseticidas o
fipronil interfere nos canais de ligagdo com o acido y-aminobutirico (GABA), interrompendo
assim a transmissdao normal do influxo nervoso. Em dose suficiente causa paralisia severa,
excitacdo nervosa excessiva e morte do inseto (GUNASEKARA et al., 2007, KADAR;
FAUCON, 2006).

2.4. Extracdo e pré - concentracdo em fase sélida (SPE) de amostras de agua superficial

A técnica de extracdo em fase solida (SPE) é uma das mais utilizadas para extragdo,
clean-up e/ou pré-concentracdo de amostras complexas, pois permite a separacao dos analitos em
concentracfes muito baixas. (QUEIROZ; MELO; JARDIM, 2006). Além de ser uma técnica
simples, possui uma série de vantagens tais como o uso de pouco solvente, rapidez, ja que
permite o preparo simultaneo de vérias amostras, boa recuperagdo dos analitos, automacdo das
analises, adequada seletividade, entre outras (MAJORS, 2001). Pelas vantagens apresentadas,
esta técnica € muito utilizada para isolar micropoluentes organicos em agua, extrair e concentrar
diversos agrotoxicos e seus produtos de degradacdo (QUINTANA et al., 2001).

Para a extracdo dos analitos utilizando C18 é necessario seguir algumas etapas, as quais
sdo demonstradas na Figura 02. Essas etapas foram otimizadas para se obter 0 maximo de

recuperacao dos analitos estudados neste trabalho.

11
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Figura 02: Etapas em SPE para isolamento dos analitos (Fonte: Adaptado Fernando Lancas, 2004).
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Toda extracdo por SPE requer o condicionamento do cartucho para que esse possa ser
ativado ou preparado para reter o analito, o condicionamento geralmente é feito com solventes
e/ou agua, sendo essa etapa considerada um pré- requisito para a adsorcao reprodutivel do analito
de interesse. Apos o condicionamento do cartucho a amostra de agua é percolada, nessa etapa o
analito se distribui por simples adsor¢do a superficie ou por meio da penetragdo, onde um
equilibrio é estabelecido (SIMPSON; WELLS, 2000). Apds a percolacdo da amostra deve ser
feita a eluicdo dos analitos, onde os compostos de interesse serdo eluidos com um pequeno
volume de solvente. A vazéo de eluicdo deve ser baixa e o volume eluido deve ser de 2 a 5 mL
para cartuchos de 500 mg, pois quanto menor o volume de dessorcdo maior o fator de pré-
concentracdo. A dessorcdo dos analitos do cartucho é considerada mais eficiente quando séo
percolados para eluicdo duas ou mais aliquotas de 1 mL ao inves de uma aliquota Unica de 2 ou 3
mL (BARCELO; HENNION, 1997).

12
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2.5. Extracdo de agrotoxicos por ultrassom em amostras de solo e sedimento

O uso da técnica de ultrassom nos processos quimicos vem crescendo significativamente,
podendo ser usada para limpeza, extracdo, esterilizacdo, flotacdo, homogeneizacéo, cristalizacao
entre outras (SILVA; ZINI; CARAMAO, 2011).

A extracdo de compostos pela técnica de ultrassom esta relacionada aos efeitos causados
pela cavitacdo que é o crescimento e colapso de pequenas bolhas, as quais se formam no meio
liguido e aumentam a interacdo entre o solvente e a superficie dos solidos, assim os analitos
migram para o solvente de extracdo, sendo que a eficiéncia de extracdo varia conforme o solvente
utilizado. A energia provocada pela cavitacdo é suficiente para favorecer a extracdo de analitos a
partir de materiais s6lidos (KORN; DE ANDRADE; BORGES, 2003; PAN; XIA; LIANG,
2008).

Vaérios estudos demonstram a eficiéncia do ultrassom para analise de agrotoxicos nos
solos e sedimentos. Essa técnica é considerada eficiente quando comparada com outros métodos
de extracdo, como por exemplo, quando se usa a extragcdo por soxhlet, apresentando assim
vantagens que o tornam um método eficiente para analises de varias amostras, incluindo alta
eficiéncia de extracdo, reducdo de custos, facilidade de operacdo, entre outras (BANJOO;
NELSON, 2005; GONCALVES; ALPENDURADA, 2005).

2.6. Cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrémetro de massas (GC-MS)

Para a deteccdo de agrotoxicos em compartimentos ambientais € necessario o uso de
métodos analiticos com alta confiabilidade, sensibilidade e seletividade.

A cromatografia € uma tecnica analitica muito utilizada para a separacdo de analitos em
uma mistura, na qual os componentes estdo distribuidos entre duas fases, uma delas permanece
estacionéria enquanto a outra (fase mdvel) elui entre os intersticios ou sobre a superficie da fase
estacionaria (PEIXOTO, 2007).

A identificacdo dos compostos na espectrometria de massas € feita geralmente por meio
da utilizacdo de bibliotecas digitais e também pela utilizacdo de padrdes com elevado grau de
pureza o0 qual permite a identificagdo dos compostos com alta precisdo (SANTOS, 2007,
RANGEL, 2008). Também é comumente utilizado em analises cromatograficas um padrao

interno e um surrogate para minimizar erros nas analises e extracoes.

13
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2.7. Validacéo de métodos cromatograficos

A validacdo de um método possibilita o acesso a informag6es confiaveis, fornecendo
assim resultados com precisdo e exatiddo adequada, podendo assim assegurar por meio de
estudos que o método atenda as exigéncias das aplicacfes analiticas (RIBANI et al., 2004). A
validacdo deve ser feita para certificar que o novo método analitico reproduza resultados
confiaveis e interpretaveis.

Normalmente, deve-se selecionar e monitorar 0os parametros que Sa0 necessarios para
garantir a interpretacdo fidedigna dos resultados. Alguns dos parametros analiticos avaliados num
processo de validagdo sdo: precisdo, exatidao, especificidade e seletividade, limite de
quantificacdo (LQ) e limite de deteccdo (LD).

2.7.1. Seletividade e especificidade

A seletividade corresponde a capacidade de distincdo entre um analito e outro
(INMETRO, 2007). A capacidade na confirmacdo de um composto pode ser feita por vérias
técnicas, entre essas temos a espectrometria de massas (SANCO, 2007).

Para verificar a seletividade de um método ha duas maneiras, primeiro deve-se comparar
uma matriz isenta de analitos com outra onde foi feita uma adi¢éo, para que se possa verificar a
coeluicdo de analitos com outros compostos interferentes da matriz, a segunda maneira é por
meio da utilizagdo de detectores sensiveis como, por exemplo, o espectrdmetro de massas. Essa
técnica permite comparar o espectro de massas do pico obtido na amostra com o espectro do
padrédo puro (RIBANI et al., 2004).

A especificidade esta relacionada com o processo de deteccdo do método da mesma
maneira que a seletividade. A diferenga entre esses parametros é quando um método que produz
respostas para varios analitos, mas que consegue distinguir um analito de outro é considerado
seletivo. Ja um método que produz resposta para apenas um analito € considerado especifico
(INMETRO, 2007).

14
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2.7.2. Linearidade e curva analitica

A linearidade é a capacidade que o método possui em produzir resultados diretamente
proporcionais a concentracdo dos analitos estudados dentro de uma determinada faixa (RIBANI
et al., 2004). Esta linearidade € observada por meio de graficos de calibracdo, denominados
curvas analiticas (LANCAS, 2004). A curva analitica € determinada no minimo com 5 pontos em
ordem crescente de concentracdo, injetando no minimo trés vezes cada ponto da curva e
considerando o RSD entre as injecOes inferiores a 5% (RIBANI et al., 2004).

A curva analitica corresponde a regressao linear conforme mostrado na Equacédo 1, onde y
é uma variavel dependente, a qual corresponde ao sinal analitico das diferentes concentracdes, x é
a variavel independente a qual se refere as varias concentracbes das solucbes padrdo, a é o
coeficiente angular da reta e b o coeficiente linear da reta (LANCAS, 2004; CASSIANO et al.,
2009).

y =a+ bx 1)

Onde temos que, y = variavel dependente, x = variavel independente, a = coeficiente angular e

b = coeficiente linear.

2.7.3. Precisao

A precisdo € considerada um parametro de grande importancia ja que permite estimar os
erros e variagcfes do método, esse parametro é expresso como uma estimativa do desvio padréo
absoluto (s) e por meio da estimativa do desvio padrao relativo (RSD) ou desvio padrdo, também
conhecido como coeficiente de variagdo (CV) (LANCAS, 2004; RIBANI et al., 2004). Em
andlises traco sdo aceitos CV de até 20%, variando conforme a complexidade da amostra. Com as

Equacdes 2 e 3 abaixo, pode se obter os valores de se CV.
T—
s= |—— )
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Onde temos que,
X é amédia aritmética de um pequeno numero de medicoes
Xi € o valor individual de cada medicao

n é o numero de medicdes

RSD (%) ou CV(%) = (s/X) X 100 ()

Onde temos que,
s é 0 desvio padrdo de uma amostra

x ¢ a média das determinacg0es

A precisdo pode ser determinada pelas condicBes especificas de medicdo expressa em
alguns parametros tais como:
- Repetitividade: expressa a concordancia entre os resultados de sucessivas medi¢Ges de uma
mesma amostra, analisadas nas mesmas condi¢cdes de medi¢do, mesmo procedimento de
extracdo, mesmo observador, mesmo instrumento, mesmo local e repeticdes em tempos curtos
(INMETRO, 2007). Conforme o INMETRO para determinar a repetitividade de um método é
necessario realizar sete ou mais repeticbes para o calculo do CV (%), ja segundo a ICH
(International Conference on Harmonisation) e a ANVISA sdo necessarias nove repeticoes (trés
niveis com trés repeti¢des para cada um) para o calculo da CV (%).
- Precisdo Intermediaria: deve ser avaliada sobre a mesma amostra, amostras iguais ou padroes,
utilizando o mesmo método, no mesmo laboratorio ou em laboratdrios diferentes, mas deve-se
definir as condigbes que irdo variar, como diferentes dias, analistas ou equipamentos
(INMETRO, 2007). A quantidade de ensaios necessaria para o célculo da CV(%), conforme a
ICH e a ANVISA, sdo os mesmos recomendados para a repetitividade.
- Reprodutibilidade: refere-se a varias medi¢cGes de um mesmo analito efetuadas por diferentes
condicBes variadas nas medicfes, como por exemplo, mudanca de laboratérios, equipamentos,
analistas (RIBANI et al., 2004).
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2.7.4. Exatidao

A exatiddo é definida como sendo a concordancia entre o resultado de um ensaio e o valor
de referéncia que € aceito como verdadeiro. Ha varias maneiras de se verificar a exatiddo de um
método, entre elas temos os materiais de referéncia certificados. Esse material possui um
certificado que mostra o valor de concentracdo de uma ou varias substancias, quando os valores
obtidos nas analises sdo comparados com os valores certificados do material de referéncia para
posterior verificacdo da exatiddo. Outra maneira de verificar a exatiddo do método é por meio de
ensaios de recuperacao, nos ensaios temos a quantidade da substancia de interesse presente ou
adicionada na amostra, a qual deve ser extraida e quantificada. A faixa de valor aceitavel para
recuperacgdo nas analises de tragos € de 80 a 120%, mas dependendo da complexidade da amostra

pode haver variagoes.

A recuperacéo pode ser calculada utilizando a Equacao 4 abaixo:

R(%) = (€1/C2) x 100 (4)

Onde temos que,
C1 é a concentracdo determinada na amostra fortificada
C2 é a concentracdo adicionada a amostra

2.7.5. Limite de detecgdo (LD) e limite de quantificagédo (LQ)

O limite de quantificacdo do método corresponde a menor concentracdo de um analito que
se pode medir por meio de determinado método, ja o limite de deteccdo do método refere-se a
menor concentragdo de um analito que pode ser detectada, mas ndo necessariamente precisa ser
quantificada (LANCAS, 2004; RIBANI et al., 2004).

O limite de deteccdo e de quantificacdo podem ser determinados por diferentes maneiras:
pelo método da relacdo sinal/ruido, do desvio padrdo e por outros processos, sendo que 0 método
mais utilizado € o da relacdo sinal-ruido.

O limite de detec¢do pode ser determinado por trés métodos distintos, o visual o qual se

determina por meio da adicdo de concentragdes conhecidas do analito a matriz, e assim
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determinar o menor nivel que se consegue detectar o analito, a relacdo sinal/ruido onde se
determina por meio da comparacgdo entre a medicao dos sinais de amostras conhecidas com baixa
concentracdo do analito na matriz e um branco. O método da relacao sinal-ruido é usado somente
em métodos analiticos que exibem linha de base, essa razdo é determinada por meio da
comparagdo dos sinais dos cromatogramas das amostras com baixas concentra¢es do analito,
determinando-se assim a concentracdo inferior a qual o analito pode ser detectado e quantificado.

Outra maneira é basear em parametros da curva analitica de acordo com a Equacéo 5.

LD = 3,3 x (s/a) (5)

Onde temos que:
s é a estimativa do desvio padrdo da resposta do coeficiente linear da equacdo da reta da curva
analitica

a é a inclinacdo ou coeficiente angular da equacdo da reta da curva

Para o limite de quantificacdo adotam-se 0s mesmos parametros utilizados para o limite de
deteccdo, com isso podemos calcular pelo método visual, sinal/ruido (10:1) ou baseado na curva

analitica utilizando- se a Equacéo 6.

LQ = 10 x (s/a) (6)

Onde temos que:
s é a estimativa do desvio padrdo da resposta do coeficiente linear da equacdo da reta da curva
analitica

a é a inclinacdo ou coeficiente angular da equacédo da reta da curva analitica
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Rio Preto — Pontes Gestal
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3.1. Objetivo geral
Este projeto teve como principal objetivo a adaptacdo do método e caracterizacdo de

amostras de agua, solo e sedimento da bacia hidrografica do Turvo/Grande.

3.2. Objetivos especificos

o Adaptar e validar o método analitico para extrair, concentrar e quantificar o fipronil e seus
principais produtos de degradacdo em amostras de agua, solo e sedimento, utilizando extragdo em
fase s6lida (SPE) e ultrassom, separacdo por cromatografia em fase gasosa e quantificacdo por
espectrometria de massas (GC-MS).

o Caracterizar os parametros fisico-quimicos das &guas, dos sedimentos e solos da bacia
hidrografica do Turvo/Grande.

o Determinar o estoque do agrotoxico fipronil e produtos de degradagdo nos
compartimentos agua, solo e sedimento dos Rios Preto, Turvo e Grande em areas representativas
do cultivo de cana-de-agucar.

o Verificar a influéncia do fipronil e produtos de degradacao nas aguas, solos e sedimentos

da regido e o impacto ambiental produzido.

20



4. PARTE
EXPERIMENIAL

Nascente Rio Preto — Cedral
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4.1. Area de estudo, pontos de amostragem e periodos de coleta

A bacia hidrografica do Turvo/Grande (BHTG) é constituida por 66 municipios e possui
uma area de drenagem de 15.975 Km® Os Rios S&o Domingos, Turvo, Grande, Preto, da
Cachoeirinha e Ribeirdo da Onc¢a sdo 0s principais corpos aquaticos que a constituem. Estes
recursos hidricos englobam desde a Usina Hidrelétrica de Marimbondo até a foz do Rio
Paranaiba. Com relacdo ao uso e ocupacdo do solo nota-se a presenca de atividades urbana,
industrial e agropecuéria, destacando-se intensamente as culturas de cana-de-acucar, laranja e em
menor escala as pastagens (PERFIL REGIONAL, 2009).

A Figura 03 mostra 0 mapa com os locais de amostragem. A coloragdo dos pontos
mostrados na Figura depende do corpo hidrico onde foram coletadas as amostras. Esses pontos de
coleta foram escolhidos devido a intensa atividade canavieira nessa regido, englobando assim a
bacia hidrografica do Turvo/Grande, 0s quais estdo descritos na Tabela 02.

Os pontos amostrados estdo descritos como: nascente do Rio Preto (NRP, Ponto 1),
represa do Rio Preto (CAPRP, Ponto 2), Rio Turvo na ponte que liga a cidade de S&o José do Rio
Preto a Olimpia (PORTUR, Ponto 3) e antes de desaguar no Rio Grande (RTURARG, Ponto 4),
Rio Turvo antes de desaguar no Rio Grande (RTURARG, Ponto 5) Rio Grande (RGRANDE,
Ponto 6).

Figura 03: Mapa com os principais corpos aquaticos e localizacdo dos pontos de amostragem ao longo da
bacia hidrografica do Turvo/Grande (Adaptado Campanha, 2010).

Bacia hidrogrifica do Turve/Grande

“* Estado de Sao
FPaulo

¥ = Begides com atvidades miensa de cana-de-agiicar ¢ pastagem ¢ pouco de laranga,
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Foram realizadas duas coletas de amostras de agua superficial, solo e sedimento ao longo
da BHTG. A primeira coleta foi realizada no periodo de seca (22 de setembro de 2012), e a
segunda coleta foi realizada no periodo de chuva (28 de fevereiro de 2013). As coletas de agua
foram feitas em 6 locais de amostragem ao longo dos rios da bacia hidrografica do Turvo/Grande
pontos de 1 a 6. As coletas de solo foram feitas em 4 locais de amostragem préximos aos pontos
1, 3, 4 e 5 e os sedimentos nos pontos 1, 2, 5 e 6 (Figura 03). Foram coletados para cada um dos
pontos 3 L de agua e para os pontos onde foram coletados solo e sedimento coletou-se 1,5 Kg. E
importante destacar que os pontos de coleta estdo localizados onde ha intensa atividade
canavieira.

Na Tabela 02 séo apresentadas as coordenadas geogréaficas, localizacdo e denominagoes
dos pontos de coleta. Vale ressaltar que estes locais ja foram amostrados em trabalhos realizados
pelo grupo no periodo de 2006 a 2009, mas com foco em compostos inorganicos e metais
(CAMPANHA et al., 2010).

A amostragem realizada no ponto NRP (1) refere-se a nascente do Rio Preto, localizada
no municipio de Cedral, situada em &rea rural, com predominancia em cultivo de cana-de-agUcar
(Figura 04a). O ponto CAPRP (2) é referente ao local de captagdo da &gua do Rio Preto e
localiza-se na area urbana do municipio de S&o Joseé do Rio Preto (Figura 04b). O terceiro ponto
de amostragem PORTUR (3) esta localizado no Rio Turvo na ponte da rodovia que liga Séo José
do Rio Preto a Olimpia com predominancia em cultivo de cana-de-acucar (Figura 04c). O
penultimo ponto foi 0 RPARTUR (4) localizado no municipio de Pontes Gestal, o qual possui
como atividade predominante o cultivo de cana-de-acucar (Figura 04d). Os ultimos pontos
coletados foram 0 RTURARG (5) e 0o RGRANDE (6), os quais correspondem ao Rio Turvo antes
de desaguar no Rio Grande e Rio Grande ap0s receber as dguas do Rio Turvo respectivamente,
esses pontos de coleta estdo localizados no municipio de Cardoso (Figura 04e e 04f).
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Tabela 02: Localizagdo dos pontos de coleta de agua, solo e sedimento, denominacdes e suas respectivas
coordenadas geogréficas.

Locais de Siglas Corpo Hidrico Municipio Coordenadas
amostragens Geogréficas
1. Nascente do NRP Rio Preto Cedral S20°55°11,3”

Rio Preto W049°17°59,9”
2. Captacdo do CAPRP Rio Preto S&o Jose do Rio S20°48°29,2”

Rio Preto Preto W049°22°24,1”

3. Ponte na S20°44'31,8”

rodovia que liga PORTUR Rio Turvo Olimpia W049°06°11,4”
SJRP & Olimpia
4. Rio Preto S20°10°53,4”
antes de RPARTUR Rio Preto Pontes Gestal W49°40°41,9”
desaguar no Rio
Turvo
5. Rio Turvo S19°58°09,8”
antes de RTURARG Rio Turvo Cardoso W049°53°37,1”
desaguar no Rio
Grande
6. Rio Grande S19°56°28,7”
apos receber RGRANDE Rio Grande Cardoso W049°55°23,1”

agua dos Rios
Preto e Turvo
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Figura 04: Fotos dos seis locais de amostragem selecionados ao longo dos rios da BHTG, sendo (a) NRP,
(b) CAPRP, (c) PORTUR, (d) RPARTUR, () RTURARG e (f) RGRANDE.

(@) (b)

(©) (d)
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4.2. Reagentes

Os reagentes utilizados para a quantificacdo e os padrdes analiticos dos agrotoxicos foram
todos de alta pureza (Sigma-Aldrich, Fluka, ChemService e Accustandard). Os solventes
utilizados foram acetona e metanol (Suprasolv — Darmstadt, Germany), hexano (Fluka — St.
Louis, USA), isopropanol, acetato de etila, sulfato de sodio (Sigma Aldrich — St. Louis, USA),
diclorometano (Tedia — Fairfield, USA), cartuchos de SPE Discovery DSC-18 (Supelco
Analytical — Bellefonte, USA). Os padrdes utilizados foram o fipronil (98.3%), F. sulfona
(99.3%) e F. sulfide (99.0%) (ChemService — West Chester, Pennsylvania) e F. dessulfinil (Dr.
Ehrenstorfer — Augsburg, Germany). Utilizou-se também o surrogate diazinon-(diethyl-d10) e o
padrdo interno Fenantreno-d10 (Sigma-Aldrich — Miamisburg, USA).

4.3. Padréo Interno — Fenantreno-d10

Foi utilizado um padrdo interno para construcdo da curva analitica, o padrdo interno é
uma substancia ausente nas amostras e nos padrdes analiticos e, portanto é adicionado em uma
concentragdo constante a todas as amostras, brancos e padrdes. Sua funcdo € compensar erros
aleatorios e sistematicos, efeitos de matriz e preparo de amostras. A correlagdo é feita entre a
razdo do sinal de resposta do analito pelo sinal de resposta do padrédo interno (LIGIERO et al.,
2009).

4.4. Surrogate — Diazinon-d10

O surrogate € um composto quimico deuterado, o qual ndo é esperado encontrar nas
amostras ambientais, foi adicionado em todas as amostras ambientais e nos brancos antes de
realizar a extragdo das amostras para verificar a eficiéncia de extragéo.

A recuperagdo do padrdo surrogate é utilizada para monitorar erros grosseiros de
processamento de amostra, monitorar efeitos de matrizes ndo usuais, entre outras. A recuperacao
do surrogate é avaliada determinando se a concentragdo permaneceu constante ou se houve
grandes variagdes nas amostras. Dependendo do efeito que foi verificado € feita uma corre¢do na
concentragdo das amostras conforme é mostrado pela variagdo na concentracdo do padrdo
surrogate (DE OLIVEIRA et al., 2005).
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4.5. Materiais e equipamentos

Os seguintes materiais e equipamentos disponiveis no Laboratorio de Estudos de Ciéncias
Ambientais (LECA), localizado no Departamento de Quimica e Ciéncias Ambientais do
IBILCE/UNESP/SJRP, adquiridos em projeto auxilio FAPESP, foram necessarios para 0
desenvolvimento do estudo proposto:
Vidrarias (Laborglas), Micropipetas (Eppendorf — Research), Sistema de producdo de &gua
deionizada (Millipore — Direct-Q), Balanca analitica (Shimadzu - AX200), Medidor
Multiparametro pH/Cond/TDS/Temp (Hanna, HI1991300), Medidor de Oxigénio Dissolvido
(Hanna, HI9146-04), Analisador de Carbono Organico Total (Shimadzu — TOC-VCSN),
Manifold (Hexis), Bomba de vacuo (Marconi — MAO057/2), Banho ultrassom (Furlab —
ultracleaner 1600A), Dry block solab (SL-16/25) e Cromatografo em Fase Gasosa acoplado a
Espectrometro de Massas (GC-MS Agilent).

4.6. Limpeza dos materiais

Para a limpeza das vidrarias deixou-se 0s materiais por no minimo seis horas em solucéao
de Extran a 5% (v/v), posteriormente foram enxaguadas em agua corrente até a total retirada do
detergente e lavou-se por trés vezes com agua deionizada. Para finalizar metanol foi utilizado nas
vidrarias seguidas de secagem na estufa por pelo menos uma hora por 100 °C (exceto as vidrarias

volumétricas).

4.7. Procedimento de amostragem e preservacao de amostras

Os procedimentos de amostragem e preservacao das amostras seguiram as recomendac6es
propostas pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 9898 (Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas, 1987), Environmental Protection Agency (EPA) (Environmental
Protection Agency, 1994) e Standard Methods for the Examination of Water and Wastwater
(CLESCERI; GREENBERG; EATON, 1998).

As amostras de agua foram coletadas em recipientes de vidro e armazenadas na
temperatura ideal em caixas térmicas contendo gelo até o laboratério (Figura 05a).

Posteriormente foram mantidas em geladeira até a extracéo dos analitos.
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Para a amostragem dos solos, limpou-se previamente a superficie do solo evitando retirar
camadas de solo, entdo foi feito 3 covas de aproximadamente 30 x 30 x 30 cm com o auxilio de
uma cavadeira (Figura 05b), ap6s a homogeneizacdo (Figura 05c) o solo foi transferido para
caixas de aluminio e armazenado em caixas térmicas contendo gelo até o laboratério onde as
amostras foram armazenadas em freezer a temperatura de -18 °C.

As coletas de sedimento superficial foram realizadas com o auxilio de uma draga do tipo
Van-Veen (Figura 05d) e o sedimento foi removido manualmente do interior da draga (Figura
05e). As amostras foram transferidas para caixas de aluminio e armazenadas em caixas térmicas

contendo gelo até o laboratério, posteriormente armazenadas em freezer a temperatura de -18 °C.
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Figura 05: a) Amostras de agua armazenadas em vidro e caixas térmicas, b) Preparo do solo para
amostragem e medicao da profundidade, c) Amostras de solo previamente homogeneizado, d) Amostrador
Van-Veen para coleta de sedimento e €) Coleta de sedimento superficial.

(d) (€)
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4.8. Caracterizacao fisico-quimica das amostras
4.8.1. Amostras de agua superficial

Nas amostras de agua foram medidos em campo 0s parametros temperatura, oXxigénio
dissolvido, turbidez e pH diretamente no corpo aquatico, com o auxilio de equipamentos
multipardmetros (Hanna, H1991300 para pH/CE/STD/T e HI19146-04 para OD). No laboratério
foi feita a quantificacdo do carbono organico total (COT) utilizando um analisador de carbono
organico total (Shimadzu, TOC- VCSN).

4.8.2. Amostras de solo e sedimento

Para as amostras de solo e sedimento foi determinado o teor de umidade por método
gravimétrico, secando-se uma massa conhecida em estufa a 105 °C até peso constante.

Para a determinacdo de pH em solos foi utilizado o método proposto pela Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 1997), ja para a determinacdo de pH em
amostras de sedimento adaptou-se o método de determinacdo de pH em solos. Esse método
consiste na agitacdo de 2 a 3 g de amostra imida em 10 mL de &gua destilada por 10 minutos,
realizando a leitura do pH na solucdo sobrenadante logo em seguida com o auxilio de um
eletrodo de pH (CAMPANHA, 2011).

O teor de matéria organica dos solos e sedimentos foi determinado pelo método de perda
por ignicdo, onde aproximadamente 10 g de amostra seca a 105 °C em estufa é calcinada em
mufla a 550 °C por 4 horas e a perda de matéria organica foi calculada por meio da diferenca
entre o residuo apds a calcinacdo e a massa de sedimento pesada inicialmente (SANTISTEBAN
etal., 2004).

A granulometria dos solos e sedimentos foi determinada pelo método da pipeta. Esse
método ¢é baseado na velocidade de decantacdo de particulas de diferentes tamanhos. As amostras
foram secas a temperatura ambiente, maceradas em almofariz e peneiradas em malha de 0,5 mm
de abertura para a remocgédo de material de grossa granulagdo, os quais podem ser interferentes.
Apds a secagem é pesado cerca de 50 g de amostra a qual € transferida para uma proveta de 1000
mL, nessas amostras devem ser adicionados 100 mL de solucdo de NH,OH 36% (v/v) e
completar o volume com agua. A mistura deve ser agitada com o auxilio de um agitador manual e

posteriormente mantida em repouso. Apos 58 segundos contados a partir da agitacéo, foi retirada
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da mistura uma aliquota de 20 mL introduzindo uma pipeta a 20 cm abaixo do menisco. Essa
aliquota é correspondente a fracdo de silte e argila. Apds 2 horas e 3 minutos de repouso foi
removida a 10 cm abaixo do menisco outra aliquota de 20 mL, correspondente a fracdo argila. As
aliquotas foram transferidas para cadinhos, secas em estufa a 60~70 °C por 24 horas e em seguida
pesadas para o calculo das porcentagens de argila, silte e areia. A fracdo silte foi obtida
subtraindo-se o valor da fracdo correspondente a silte e argila daquela correspondente apenas a
argila (SUGUIO, 1973; NOAA, 1999).

4.9. Andlise elementar (CHN)

A anélise elementar é utilizada para determinar os elementos quimicos de substancias,
geralmente organicas. Geralmente a técnica consiste na combustdo da amostra a 925 °C na
presenca de oxigénio puro e a quantificacdo dos produtos obtidos. A analise € realizada com a
combustdo de uma quantidade definida de amostra na presenca de oxigénio, com alteracdes na
condutividade térmica. Para 0s compostos organicos e organometalicos o hidrogénio é
convertido a gua, o carbono a diéxido de carbono e o nitrogénio a gas nitrogénio. A partir dessas
quantificagOes pode-se calcular as porcentagens relativas de cada elemento e com isso comparar
os valores com a literatura (SKOOG et al., 2006).

As amostras de solo e sedimento foram analisadas pela Central de Analises Quimicas
Instrumentais do Instituto de Quimica de Sdo Carlos (CAQI) utilizando um analisador elementar
CE Instruments, modelo EAGER 200. As amostras foram secas, limpas, peneiradas, maceradas
em almofariz e armazenadas em frascos de vidro em temperatura ambiente até 0 momento das

analises.

4.10. Adaptacdo e validacdo do método analitico para analise de fipronil e produtos de
degradacéo

O processo de adaptacdo e validacdo do método analitico foi realizado com a finalidade
de checar a fidedignidade dos resultados gerados. O método utilizado para realizar a extracdo e
quantificacdo das amostras para o qual foi adaptado e validado foi O-1126-02 da Agéncia de

Pesquisa Geologica dos Estados Unidos (USGS, 2003). Os parametros checados foram:
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seletividade e especificidade, linearidade e curva analitica, precisdo, exatiddo, limite de deteccdo

e quantificacdo.

4.10.1. Condic¢des cromatogréficas utilizadas para a determinacao do fipronil e produtos de
degradacéao

O método utilizado para a quantificacdo dos analitos foi baseado no método O-1126-02 da
Agéncia de Pesquisa Geologica dos Estados Unidos (MADSEN; SANDSTROM; ZAUGG,
2003). Para a reproducdo do método modificou-se alguns pardmetros, como temperatura do
injetor, da fonte de ions e interface, programacdo da temperatura, coluna e fluxos, por isso o
método teve algumas modificacdes, sendo assim necessario valida-lo para as analises realizadas.

Para a otimizacdo das condi¢fes cromatograficas utilizadas na diferenciacdo do fipronil e
seus produtos de degradacdo foram preparadas solucdes analiticas de cada um deles para
posterior injecdo no GC-MS, de maneira a verificar o tempo de retengédo e a razdo massa carga
(m/ z) de cada composto. O cromatografo em fase gasosa acoplado ao espectrdmetro de massas é
da marca Agilent Technologies (modelo 5975C/MSD e 7890A/GC).

Abaixo segue o tempo de retencdo e os ions selecionados (m / z) dos analitos (Tabela 03)
e na sequéncia as condi¢cdes cromatograficas do método oficial e do método adaptado utilizadas
para a quantificacdo (Tabela 04).

Tabela 03: Tempo de retencdo e ions selecionados (m/ z) do fipronil e seus produtos de degradacao.

Tempo de
Analitos Retencéo m/z
(min)
Fipronil 22,9 367/213
F. Dessulfinil 19,9 388/390
F. Sulfide 22,7 351/255
F. Sulfona 25,2 383/255
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Tabela 04: CondigGes cromatograficas do método oficial e do método adaptado utilizadas para a

guantificacdo dos analitos.

Parametros

Coluna Capilar

Modo de Injecéo

Temperatura do Injetor

Gés de Arraste

Volume de Injecao

Fluxo da Purga

Fluxo

Tempo total da corrida

Programacao da

temperatura

Modo de Operacéao

Temperatura da fonte de

fons e interface

Método Oficial

Coluna capilar de
polifenilmetilsilicone (25 m x
0,20 mm x 0,33 um)
splitless
250 °C
Hélio 5.0
2 uL
Né&o descrito
Né&o descrito
53,3 minutos
Temperatura inicial 100 °C;
100 °C — 5 °C min™; 300 °C —
6 °C min™, Temperatura final:

300 °C

SIM e ionizacdo a 70 eV

200 °C/290 °C

Método Adaptado
HP-5MS (5%fenil-
95%polidimetilsiloxano; 30 m
x 0,25 mm x 0,25 pum).
splitless
280 °C
Hélio 5.0
2 UL
3,0 mL min™
1,5 mL min™
32,3 minutos
Temperatura inicial 100 °C;
250 °C — 5 °C min™; 280 °C —
22 °C min™, Temperatura

final: 280 °C

SIM e ionizagdo a 70 eV

280 °C/280 °C
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4.10.2. Seletividade e especificidade

A seletividade do método foi determinada por meio dos tempos de retencdo e a
confirmacéo foi feita pelo espectro de massas obtido para cada analito pela injecdo individual de
padrdes. Esses cromatogramas foram comparados com o cromatograma obtido da mistura de
todos os analitos. O padrdo misto foi injetado para comprovacdo do mesmo tempo de retengéo

dos padrdes injetados individualmente, comprovando assim a ndo coeluicdo dos analitos.

4.10.3. Linearidade e curva analitica

As curvas analiticas foram construidas com um padrdo misto, o qual continha o fipronil e
seus produtos de degradacéo (F. sulfona, F. sulfide e F. dessulfinil) a partir de padr6es puros dos
agrotoxicos. A curva foi construida com seis niveis de concentracdo: 20, 40, 60, 80, 100 e 120 ug
L™ onde foi utilizado um padrdo interno (Fenantreno d-10) na concentracdo de 1 mg L™ e um
surrogate (Diazinon d-10) na concentragdo de 60 ug L™. Para cada nivel de concentracéo foram
injetados trés padrdes e posteriormente construiram-se as curvas analiticas para cada composto.
Por meio da construcdo das curvas foi possivel avaliar a linearidade do método para cada analito

pelo coeficiente de correlagdo linear.

4.10.4. Precisdo

A avaliacgdo da preciséo foi feita de duas maneiras, em termos de repetitividade e preciséo
intermediaria, com trés niveis de fortificacdo e em triplicatas.

Para avaliar a repetitividade prepararam-se 3 niveis de concentracdo com trés injecoes
para cada nivel, sendo os niveis respectivamente o controle de qualidade baixa, média e alta de
40 pg L™ 80 pg L™ e 120 pg L?, as injecdes foram feitas em triplicata resultando em um total de
9 padrdes injetados. O resultado foi expresso em fungéo da estimativa do desvio padréo relativo
das injecGes RSD (%).

Ja para avaliar a precisdo intermediaria foi utilizado o mesmo procedimento descrito
acima, mas em dias diferentes, sendo o resultado também expresso em fungdo da estimativa do
desvio padrdo relativo das injecbes RSD (%) (RIBANI et al., 2004; ANVISA, 2003; INMETRO,
2007).
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4.10.5. Exatidao

Para a determinacdo da exatiddo do método foi feito estudo de recuperacédo realizado em
trés diferentes niveis de concentracdo. As amostras foram fortificadas nas seguintes
concentracBes 40, 80 e 120 ug L™. Os testes foram realizados com amostras de &gua, solo e
sedimento, isentas dos analitos que estdo sendo estudados, para isso foram feitos testes
preliminares com as amostras, verificando assim que nenhum dos compostos estava presente.

Os testes de recuperacdo foram realizados da mesma maneira que seria feito para extracao
das amostras ambientais. As amostras de agua superficial foram extraidas usando cartuchos de
SPE e as amostras de solo e sedimento pela técnica de ultrassom, com a diferenca de se ter feito
uma adigdo (Spike) dos analitos em concentragdes diferentes para determinar a recuperacdo da
extracdo (ANVISA, 2003; INMETRO, 2007).

4.10.6. Limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacédo (LQ)

Em cromatografia € muito comum ndo haver respostas do equipamento nas provas em
branco, por isso deve-se fazer a adicdo de padrdo em uma prova em branco para que possamos
determinar os limites de deteccao e quantificacao.

Para a determinacdo dos limites de deteccdo e quantificacdo foi utilizado o metodo
relacdo sinal/ruido, nesse método foi feita a comparagdo da medicdo dos sinais dos analitos com
concentragcbes minimas conhecidas e de brancos, sendo que para o limite de deteccdo a
concentracdo do analito deve ser capaz de gerar um sinal trés vezes maior que a amplitude do
ruido.

Para a determinacdo do LQ adotou-se os mesmo critérios que foram utilizados para o LD.
Entretanto, a concentragdo do analito deve ser capaz de gerar um sinal dez vezes maior que a
amplitude do ruido (ANVISA, 2003; INMETRO, 2007).
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4.11. Procedimento de extracdo e quantificacdo do fipronil e produtos de degradacéo em
amostras de agua por extracdo em fase sélida (SPE)

A extracdo e quantificacdo do agrotdxico fipronil e de seus produtos de degradacdo em
agua foi feita por extracdo em fase solida (SPE), empregando-se cartuchos C18 segundo o
método 0-1126-02 da Agéncia de Pesquisa Geoldgica dos Estados Unidos (U. S. Geological
Survey), (USGS, 2003), o qual foi adaptado e validado para a quantificacdo das amostras de
agua, solo e sedimento.

As amostras coletadas foram previamente filtradas em membrana de fibra de vidro 0,7 um
(Sartorius Stedim Biotech). Posteriormente, foram percolados nos cartuchos de SPE 500 mL da
amostra previamente fortificada com o surrogate Diazinon - d10 com uma vazao aproximada de 2
mL min™. Apés a percolacéo total da amostra foi feita a eluicdo dos analitos com 3 mL de acetato
de etila (3 aliquotas de 1 mL) por gravidade. O eluato foi evaporado com nitrogénio até a
secagem completa e ressuspendido em 1 mL de acetato de etila. Apds a ressuspensao foi injetado
no GC-MS 2 pL das amostras para quantificacdo. As etapas otimizadas para extracdo em fase
solida do fipronil e produtos de degradacéo estdo descritas no fluxograma abaixo (Figura 06).

Todas as amostras em duplicata foram percoladas e eluidas pelo sistema manifold, que é
um sistema formado por uma caixa de vacuo (Figura 07), com espaco simultdneo para 12
cartuchos de SPE. Para auxiliar no processo de percolacdo das amostras foram empregados tubos
de PEEK de 1/16 mm de diametro. O sistema manifold é altamente eficiente quando se vai
trabalhar com um nimero grande de amostras, j4 que varias amostras podem ser extraidas ao

mesmo tempo.
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Figura 06: Organograma das etapas de condicionamento dos cartuchos e da extracdo e pré-concentracao
de fipronil e produtos de degradacdo amostras de dgua por SPE.

OTIMIZACAO DO
CARTUCHO

1" Etapa - Condictionamenta do
cartucho:

3 mL de Hexano-Isopropanol
Jl{viv)

0.5 mL de metaol

1 mL de agua deronizada
e ——_——————————————————————

2*Etapa — Percolaciio da
Amozlra

Percolacio de 300 mL de
unostra de agoa pelo cartuchof
conn fuxe de 1 mL nan!

3" Etapa — Eluigiao dos
Analilos:

IEluir com 3 Ll de acetato de
elila (3 aliquotas de 1 mL)

Figura 07: Sistema de SPE com manifold utilizado na extracao e pré-concentracdo das amostras de agua.
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4.12. Procedimento de extracdo e quantificacdo do fipronil e produtos de degradacdo em
amostras de solo e sedimento por ultrassom

O processo de extracdo do agrotdxico fipronil e de seus produtos de degradacdo
empregado para as amostras de solo/sedimento foi adaptado dos métodos descrito por You e
colaboradores (2004) e Silva e colaboradores (2011).

Antes de realizar as extracGes dos solos e sedimentos foram utilizados diferentes solventes
e diferentes misturas para a extracdo como, por exemplo, metanol, acetona, acetato de etila,
hexano e diclorometano. Nesses testes preliminares também foram variados o tempo de extracao
em ultrassom e o nimero de extracfes para uma mesma amostra. Com esses experimentos foi
possivel verificar que para a extracdo do agrotéxico fipronil e produtos de degradacdo os
solventes acetona e diclorometano 1:1 (v/v) e o tempo de extracdo de 15 minutos foram os que
apresentaram melhor eficiéncia para extracdo, garantindo assim a recuperacdo dos analitos nos
solventes e tempo utilizado.

Inicialmente foi realizada a homogeneizacdo do solo/sedimento e secagem total a
temperatura ambiente em vidros de reldgio. Para a etapa de extracdo foram pesados 10 g de
sulfato de sddio anidro, o qual foi adicionado a 20 g de solo/sedimento e na sequéncia foi
realizada a homogeneizacdo do material. Em seguida foram adicionados a amostra 50 mL da
mistura de acetona: diclorometano 1:1 (v/v) e em seguida procedeu-se a extracdo por 15 minutos
em banho de ultrassom (Figura 08). O extrato obtido foi deixado em repouso para decantar e
depois transferido para os tubos de ensaio, por fim as amostras foram filtradas em papel de filtro
sobre aproximadamente 2 g de sulfato de sodio. Apds a filtragem, o extrato final foi evaporado
com N até a secagem completa e ressuspendido com 1 mL de acetato de etila e entdo injetado no
GC-MS. Para a quantificacdo dos analitos foi utilizado o mesmo método das analises de &gua,

conforme ja descrito anteriormente.
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Figura 08: No detalhe preparo da amostra de solo para posterior extragdo em ultrassom, o qual foi
utilizado para extragdo das amostras de solo e sedimento.
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5.1. Caracterizagao fisico-quimica das amostras
5.1.1. Amostras de agua superficial

Os valores obtidos nas amostras de agua superficial para parametros fisico-quimicos, 0s
quais foram medidos em campo com equipamentos multiparametros, como pH, temperatura (°C),
oxigénio dissolvido (OD) e turbidez (NTU) sdo apresentados na Tabela 05 referentes a 12 e 22
coleta.

O pH encontrado nos corpos aquaticos analisados no periodo de seca e chuva manteve-se
perto da neutralidade, variando de 5,2 a 7,9, que esta coerente com o padrdo de qualidade da agua
para rios classe 2, segundo a Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA
430, 2011), o qual indica que o pH deve estar préximo da faixa de 6,0 a 9,0.

O parametro oxigénio dissolvido variou de 1,4 a 8,4 para os periodos de estudo, sendo que
concentracdo menor que 5 mg L™ foi encontrada no ponto NRP e CAPRP no periodo de seca e
no ponto de coleta PORTUR e RPARTUR no periodo de chuva. J& 0s outros corpos aquaticos
apresentaram concentracfes acima do valor minimo estabelecido pela Resolucido CONAMA (5
mg L™), os quais variaram de 5,2 a 8,4.

Para o parametro turbidez foi possivel perceber que para o periodo de chuva os pontos
RPARTUR, RGRANDE, RTURARG e NRP apresentaram maiores valores que o periodo de seca
0 qual pode ser atribuido as chuvas, pois particulas podem ser carreadas para 0s corpos aquaticos
aumentando assim a concentracdo das mesmas e consequentemente a turbidez do meio
(CAMPANHA, 2011).
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Tabela 05: Valores de pH, temperatura (T), oxigénio dissolvido (OD) e turbidez obtidos na amostragem
das &guas superficiais dos seis corpos aquaticos pertencentes a BHTG no periodo de seca de 2012 e de
chuva de 2013 (n=1).

Local de T oD Turbidez T oD Turbidez
amostragem P o) (mgLY) (NnTU)  PH C)  (mgL?Y (NTU)
SECA CHUVA

NRP 58 219 14 53 5.2 295 5.2 5.0
CAPRP 55 245 28 24,7 5,3 29,7 5,3 1.4
PORTUR 56 24,1 73 21,2 6,0 29,0 4,2 14,9
RTURARG 7.0 26,2 8.4 12,9 7.9 34,3 7.0 17,8
RGRANDE 56 266 78 32 6.4 31,0 55 8.9
RPARTUR 63 221 72 134 63 29,4 44 36,0

A Figura 09 mostra os valores de carbono organico total (COT) no periodo de seca e

chuva. Como € possivel observar, as concentra¢cdes encontradas para as anélises de COT foram

baixas no periodo de seca, sendo mais elevadas nos pontos CAPRP e RTURARG. Destaca-se que

no ponto CAPRP h& langamentos clandestinos de efluentes domésticos, o qual possui elevadas

concentragfes de matéria organica (CAMPANHA et al., 2010). Para o periodo de chuva foi

possivel observar que no ponto RGRANDE houve um grande aumento da concentracdo do COT

e que no geral os valores de COT para o periodo de chuva foi maior que para o periodo de seca,

isso pode ser explicado devido ao grande escoamento superficial para os corpos aquaticos e com

isso um aumento consideravel nos valores de COT.
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Figura 09: Resultados das amostras de &gua para COT no periodo de chuva e seca
(n=1).
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5.1.2. Amostras de solo

Os resultados de pH, teor de umidade e matéria organica dos solos amostrados no periodo
de seca em 2012 e de chuva em 2013 estdo apresentados na Tabela 06.

Os valores de pH dos solos ficaram préximos da faixa considerada de neutralidade,
variando entre 54 a 6,4 para os dois periodos de coleta, sendo considerados solos
moderadamente acidos (LOPES, 1989).

Para os valores de teor de umidade foi possivel perceber que houve um pequeno aumento
no periodo de seca, sendo que o teor de umidade mais elevado foi 0 ponto PORTUR tanto para o
periodo de seca como de chuva (17,5% e 13,6% respectivamente).

Com relagéo aos valores obtidos para a matéria organica foi possivel perceber que para
PORTUR houve uma diferenca entre os valores no periodo de seca e chuva. Isso pode ser
explicado pelo fato de que esse ponto é localizado em uma &rea predominantemente rural onde
ndo ha grande escoamento superficial de areas urbanas ou com habitagdes com grande carga de
matéria organica, sendo que no periodo de seca essa matéria organica estava concentrada e no
periodo de chuva ela provavelmente foi diluida apresentando assim um baixo valor.

Para a NRP, observaram-se diferentes valores para os dois periodos amostrados,
entretanto o ponto PORTUR apresentou comportamento contrario. E importante destacar que a

NRP é um local rural, mas com habitacdes e criacdes de animais onde se verifica que no periodo
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de seca o valor de matéria organica se encontra baixo e no periodo de chuva houve um aumento
consideravel o que pode ser explicado pelo escoamento superficial dessas areas habitadas. Para

0s demais pontos os valores se mantiveram proximos nos dois periodos estudados.

Tabela 06: Valores de pH, teor de umidade e matéria organica das amostras de solo coletadas em quatro
pontos pertencentes a BHTG no periodo de seca de 2012 e de chuva de 2013 (n=1).

Local de pH Umidade Matéria pH Umidade Matéria
amostragem (%) Organica (%) Organica
’ (%) (%)
SECA CHUVA
NRP 5,8 9,2 11,6 6,2 53 36,9
PORTUR 6,1 17,5 25,2 55 13,6 1,2
RPARTUR 5,4 11,6 20,0 59 12,2 20,2
RTURARG 6,4 11,4 16,2 6,3 11,8 15,7

Os resultados de granulometria dos solos para o periodo de seca e chuva conforme
mostrado na plotagem dos percentuais no diagrama ternario da classificagédo textural de Shepard
na Figura 10 nos mostraram que em geral ha predominancia da fragdo arenosa (> 0,63 pum), sendo
gue as porcentagens foram maiores que 55%, ja a porcentagem de silte nesses solos ficou entre
10,8 a 37,9% e as porcentagens de argila foram as menores ficando entre 1,65 e 7,08%. Foi

possivel perceber que o ponto PORTUR SECA ficou totalmente na classe de areia argilosa.

44



Resultados e Discussao |2014

Figura 10: Diagrama ternario da classificacdo textural de Shepard das amostras de solo coletadas no
periodo de seca e chuva em 4 locais de amostragem na BHTG (n=1).
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5.1.3. Amostras de sedimento

Os resultados do pH, umidade e matéria organica dos sedimentos amostrados no periodo
de seca em 2012 e de chuva em 2013 estdo apresentados na Tabela 07.

Os valores de pH encontrados nos sedimentos no periodo de seca variaram entre 6,1 a 6,7,
ja no periodo de chuva os valores ficaram entre 6,6 a 7,7 indicando que em ambos os periodos 0s
valores estdo proximos da neutralidade conforme dados da CETESB (2010), com o pH de
sedimentos de rios do estado de S&o Paulo variando de 6,6, a 7,3.

Com relacdo a umidade foi possivel verificar que para o periodo de seca os valores mais
elevados foram encontrados em CAPRP, RGRANDE e RTURARG (55,6%; 52,6% e 60,0%
respectivamente). O baixo teor de umidade encontrado na NRP pode estar relacionado com a sua
granulometria altamente arenosa (94,3%) a qual é responsavel pelo baixo potencial de retencdo

de agua.
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Para o periodo de chuva, houve um aumento da umidade nos pontos, 0 que pode ser
explicado pelo fato de que a coleta de sedimentos foi feita superficialmente e ndo em diferentes
profundidades. Com isso, o sedimento superficial fica constantemente em contato com a agua,
tanto no periodo de seca como de chuva. Mas sabemos que no periodo de chuva esse contato fica
mais intenso devido a maior quantidade de &gua e ao alagamento nos corpos aquaticos
(CAMPANHA, 2011).

Com relacdo a quantidade de matéria organica para o periodo de seca, foi possivel
perceber que os valores dos pontos amostrados ndo apresentaram diferencas expressivas. Ja para
o0 periodo de chuva, somente o ponto NRP apresentou um valor maior se comparado aos outros
pontos, 0s quais apresentam valores proximos. Em geral o periodo de seca apresentou 0s menores
teores de matéria organica quando comparado ao periodo de chuva. De acordo com Esteves
(1998) sedimentos cujo teor de matéria organica € maior que 10% sdo considerados organicos, e
sedimentos com valores inferiores a 10%, inorgéanicos. Assim todos os sedimentos coletados na
bacia hidrografica do Turvo/Grande séo considerados predominantemente organicos para 0s dois

periodos coletados, pois apresentaram valores maiores que 10%.

Tabela 07: Valores de pH, umidade e matéria organica das amostras de sedimento coletadas em quatro
pontos pertencentes a BHTG no periodo de seca de 2012 e de chuva de 2013 (n=1).

Local de pH Umidade Matéria pH Umidade Matéria
amostragem (%) Organica (%) Orgéanica
J (%) (%)
SECA CHUVA
CAPRP 6,4 55,6 48,5 6,6 60,0 65,3
NRP 6,1 23,1 56,8 7.3 72,0 80,6
RGRANDE 6,4 52,6 53,0 6,8 61,7 68,4
RTURARG 6,7 60,0 48,6 7,1 62,0 69,9
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Os resultados de granulometria dos sedimentos no periodo de seca e de chuva séo
apresentados na Figura 11. Como pode ser observado o sedimento apresenta textura com
predominancia da fracdo arenosa (> 0,63 um), sendo que algumas amostras sdo totalmente
arenosas, e outras, areia argilosas, isso tende a variar de acordo com o periodo amostrado e 0
ponto de coleta. As porcentagens de areia que foram predominantes variaram entre 77,62 a
90,57%, as de silte de 5,1 a 52,62%, e as de argila, as menores ficaram entre 0,6 e 3,4%.

De acordo com a Figura 11 no diagrama ternario da classificacdo textural de Shepard, foi
possivel observar que os sedimentos foram classificados em sua maioria como arenosos e que 0S
pontos CAPRP chuva e seca apresentaram uma grande diferenca nos periodos de amostragem
juntamente com os pontos RTURARG chuva e seca, 0s quais também apresentaram diferenca.
Estas variacGes podem estar relacionadas devido as diferencas existentes entre os periodos de

amostragens.

Figura 11: Diagrama ternario da classificagdo textural de Shepard das amostras de sedimento coletadas
no periodo de seca e chuva em 4 locais de amostragem na BHTG (n=1).
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5.2. Andlise elementar (CHN)
5.2.1. Amostras de solo

Os resultados em porcentagens de C, H e N em amostras de solo sdo apresentados na
Figura 12. Foram realizadas andlises quimicas para obter informacdes sobre a distribuicdo dos
elementos quimicos no solo. As amostras apresentaram maiores porcentagens de carbono,
porcentagens intermediarias de hidrogénio e porcentagens minimas de nitrogénio tanto para o
periodo de seca como chuva. A relacdo da razdo C/N para os solos serve de critério para analisar
0 periodo de decomposicdo e a quantidade de nutrientes presentes nesse material organico.
Segundo Scholl e Nieuwenhuis (2004) o material organico considerado velho e duro deve
apresentar razdo C/N elevada, ja o material mais recente e maleavel apresenta uma razdao C/N
baixa.

De acordo com Boddey; Alves; Urquiaga, 2004 e Neu, 2005 a alta razdo C/N pode
dificultar ou facilitar a decomposicao da matéria organica no solo, assim dependendo dos valores
a razdo C/N pode indicar o nivel da estabilidade biologica (SANTQOS, 2007).

A Tabela 08 mostra a razdo entre a concentracdo molar do carbono orgénico e nitrogénio
total (C/N) para as amostras de solo, nas quais foi possivel perceber valores semelhantes e baixos
para todos os pontos. E de acordo com dados na literatura, pode ser considerado um material

mais recente e maleavel.

Figura 122: Resultados da andlise elementar das amostras de solo no periodo de seca e chuva
(n=1).
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Tabela 08: Valores da razdo C/N para o periodo de seca e chuva nas amostras de solo (n=1).

Razao C/N Razao C/N
Amostras
(Seca) (Chuva)
NRP 12,13 13,35
PORTUR 11,98 12,80
RPARTUR 14,07 11,87
RTURARG 12,21 13,31

5.2.2. Amostras de sedimento

Para as amostras de sedimento conforme mostrado na Figura 13, as analises quimicas de
C, H e N apresentaram porcentagens elevadas para o elemento carbono, porcentagens menores
para o hidrogénio e porcentagens minimas para o nitrogénio nos sedimentos da bacia em estudo.

A Tabela 09 mostra os valores da razdo entre a concentracdo molar do carbono organico e
nitrogénio total (C/N) para as amostras de sedimento. Essa razdo tem sido extensivamente
empregada para identificar a origem da matéria organica (aquatica ou terrestre) nesses
compartimentos (BORDOVSKI, 1965; MEYERS, 1994, ALONGI, 1996). Segundo Stein (1991)
valores de C/N < 10 representam a matéria organica de vegetais aquéticos. Ja valores de C/N >
10 representam uma mistura de fontes da matéria organica.

De acordo com Meyers (1994) e Hedges e colaboradores (1997), a composicéo elementar
da matéria organica distingue as fontes aloctones das autoctones. As fontes aloctones sdo
representadas pelas plantas terrestres, as quais possuem moléculas com baixo teor de nitrogénio
(celuloses, ligninas, entre outros) o que resulta em altas raz6es de C/N. No entanto, as fontes
autoctones sdo formadas por bactéerias e algas, sendo assim ricas em proteinas e apresentando
razdes de C/N que variam de 4 a 10.

Conforme indicado pela Tabela 09 é possivel perceber que os sedimentos da BHTG em
sua maioria apresentaram valores de C/N > 10 caracterizando assim uma mistura de fontes de
matéria organica, com excecdo do ponto NRP para o periodo de seca onde essa razdo foi de 5,4,

indicando matéria organica proveniente de vegetais. Vale ressaltar que esse ponto de coleta
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possui grande quantidade de algas em seu corpo hidrico, representando a matéria organica de
vegetais, 0 que no periodo de chuva pode se modificar totalmente pela possibilidade de ocorrer

escoamento de matéria organica proveniente de outras fontes.

Figura 13: Resultados da andlise elementar das amostras de sedimento no periodo de seca e chuva
(n=1).

B FitrogEnic () I irog &nio (%) |
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HRE CAPRP RARANDE RTURARG yER capnm RORANDE ATURARG
Amosiras Sedimento (Seca) Amostras Sadimanto (Chiva)

Tabela 09: Valores da razdo C/N para o periodo de seca e chuva nas amostras de sedimento (n=1).

Razao C/N Razao C/N
Amostras
(Seca) (Chuva)
NRP 5,40 15,58
CAPRP 18,64 11,85
RGRANDE 12,51 11,74
RTURARG 12,98 18,66

Os resultados da analise elementar na BHTG mostraram que as amostras de solo e
sedimento apresentaram como elemento quimico principal o carbono tanto para o periodo de seca
como de chuva. As razbes C/N calculadas para as amostras de solos mostram que em ambos 0s
periodos coletados as razdes sdo consideradas baixas quando comparadas a estudos ja descritos
na literatura caracterizando solos como recentes e maleaveis. Para as amostras de sedimentos as

razdes C/N ficaram maiores que 10 caracterizando os sedimentos como uma mistura matéria
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organica de diversas fontes, com excec¢do do ponto NRP onde essa razéo ficou menor que 10

indicando assim material organico de origem vegetal.

5.3. Adaptacdo e validacdo do método analitico para analise de fipronil e produtos de
degradacéo
5.3.1 Condic@es cromatograficas

As condigdes cromatograficas citadas na Tabela 4 foram determinadas observando a
melhor resolucdo dos picos e a ndo sobreposicdo dos analitos. Foram injetadas solug6es padrao
do fipronil e produtos de degradacdo no modo SCAN para se determinar com precisdo 0s tempos
de retencdo e ions relativos de cada um dos analitos. Para confirmacéo final foi injetado no modo
SIM, modo utilizado nas analises de quantificacdo. A partir dos espectros de massas € com 0s
fragmentos de cada um dos agrotoxicos foi possivel determinar os ions caracteristicos e mais
abundantes de cada um deles, tornando possivel a realizacdo das leituras cromatograficas no
modo SIM (monitoramento do ion seletivo).

Para construcdo da curva analitica e na extracdo das amostras foram utilizados o surrogate
diazinon-d10 na concentragéo de 60 pg L™ e o padréo interno Fenantreno-d10 na concentracéo de
1mgL™

5.3.2. Curva analitica para quantificacdo do fipronil e produtos de degradacdo em agua,
solo e sedimento

Para a construcdo da curva analitica foi utilizado o Fenantreno-d10 como padréo interno
para correcdo de concentracdo. A Figura 14 ilustra os cromatogramas com o F. dessulfinil, F.
sulfide, fipronil e F. sulfona nas concentracdes 20, 40, 60, 80, 100 e 120 pg L™, juntamente com
0 padrdo interno Fenantreno-d10 (1 mg L™) e o surrogate Diazinon-d10 (60 pg L™). A curva
analitica para quantificacdo dos analitos foi obtida plotando a razdo entre a area do padrdo interno
pela area do analito em funcdo da sua concentracdo. O mesmo procedimento foi adotado para
seus produtos de degradacao.

A Figura 15 mostra as curvas de cada um dos compostos em questéo e boa correlagéo foi
observada para todos analitos. Essa curva foi utilizada para a quantificacdo das amostras e para 0s
testes de recuperacdo realizados antes da quantificagdo. E importante destacar que em dias
posteriores a construcdo da curva, antes de iniciar as analises sempre foi injetado um padrdo na
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concentracéo de 60 pg L™ para verificar a reproducéo da curva. E em casos de erros superiores a

5% uma nova curva analitica era construida.

Figura 14: Cromatogramas do fipronil e produtos de degradacao nas concentracGes de 20, 40, 60, 80, 100
e 120 pg L™ utilizados para a construcio da curva analitica.
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Figura 15: Curvas analiticas utilizadas na quantificagdo do fipronil, F. sulfona, F. sulfide e F. dessulfinil
nas amostras ambientais.
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5.3.3. Seletividade e especificidade

O método mostrou-se seletivo para os analitos em estudo, sendo assim possivel
determinar qualitativamente e quantitativamente cada composto estudado, baseando-se nos
tempos de retencdo e garantem que 0s picos obtidos no cromatograma sejam exclusivos de cada
composto de interesse por meio da analise dos espectros de massas.

As fragmentagOes obtidas dos analitos estudados foram comparadas com as existentes na
literatura para a confirmacdo dos resultados. Foram obtidos cromatogramas de cada analito no
modo SIM com uma concentracdo de 60 ug L e seus respectivos espectros de massas com 0s
principais ions caracteristicos. A Figura 16 mostra o cromatograma da solucdo padrdo mista do
fipronil e seus produtos de degradacdo na concentracdo de 60 pg L™ com os tempos de retencéo
determinados, no modo SIM, e as Figuras 17 a 20 mostram respectivamente 0s cromatogramas e
0 espectro de massas dos compostos, F. dessulfinil, F. sulfide, fipronil e F. sulfona.
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Figura 16: (a) Cromatograma do padrdo misto do fipronil seus produtos de degradacdo na concentracdo
de 60 pg L™ em GC-MS e (b) o cromatograma ampliado.
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Figura 18: Cromatograma na concentracio de 60 pg L™ e espectro de massas do analito F. sulfide.
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5.3.4. Linearidade e curva analitica

A obtencdo das curvas analiticas por meio de padrdes dos agrotdxicos permitiu a obtencédo
de coeficientes de correlacdo linear satisfatorios para o fipronil, F. sulfona, F. sulfide e F.
dessulfinil. As Figuras 21 a 24 apresentam as curvas analiticas realizadas em triplicata para cada
analito.

Com os valores obtidos para cada curva analitica pode-se concluir que o modelo de
regressao linear mostrou-se adequado para as analises em estudo e foi possivel perceber que 0s
coeficientes de correlacdo linear foram maiores que 0,99 para trés dos analitos, com excec¢do do
F. Dessulfinil com 0,97 demonstrando assim uma correlagdo entre concentracdo e resposta
obtida. A ANVISA recomenda um coeficiente de correlacdo de no minimo 0,99 e o INMETRO

que seja acima de 0,90.

Figura 21: Curva analitica do fipronil apresentando a regressao linear.
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Figura 22: Curva analitica do F. sulfide apresentando a regressdo linear.
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Figura 23: Curva analitica do F. sulfona apresentando a regresséo linear.
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Figura 24: Curva analitica do F. dessulfinil apresentando a regresséo linear.
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5.3.5. Precisao

A precisdo foi avaliada em termos de repetitividade e precisdo intermediaria em trés
niveis de fortificacdo e em triplicata (Tabela 10). Para a repetitividade foi feita as injecdes em
triplicata no mesmo dia de todos os padrdes. Ja a precisdo intermediaria foi avaliada realizando
ensaios em dias consecutivos e ndo consecutivos para verificar se 0 método apresenta 0 mesmo
comportamento em diferentes dias. Para isto foram injetados trés niveis de concentracdo em
triplicata da mesma maneira que foi feito para repetitividade. Tanto para a repetitividade quanto
para a precisdo intermediaria foram obtidos coeficientes de variacao inferiores a 15%, conforme
mostrado na Tabela 10, comprovando que o método é repetitivo ndo s6 quando os ensaios sao

realizados no mesmo dia, mas permanece constante em dias diferentes.
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Tabela 10: Resultados de repetitividade e precisdo intermediaria dos padrbes analiticos do fipronil e
produtos de degradacéo.

Analitos Repetitividade (RSD%o) Precisao Intermediaria (RSD%)

40pgL™ 80ugL' 120ugLt  40pgL™  80ugLt 120ugL’

Fipronil 10,7 2,0 4,3 4,4 4,7 4,0
F. Sulfona 9,5 3,6 4,6 4,1 3,3 3,0
F. Sulfide 12,4 4,2 4,5 3,9 1,6 1,1

F. Dessulfinil 13,4 3,3 4,1 5,3 1,0 2,9

5.3.6. Exatidéo

A exatiddo foi avaliada a partir dos ensaios de adicdo e recuperacdo de padrdes
adicionados nas amostras. Para todas as amostras de agua, solo e sedimento a recuperacdo dos
analitos fipronil, F. sulfide, F. sulfona, F. dessulfinil oscilaram entre 88,26 e 111,75% para todos
0s niveis de concentragdo (40 a 120 pg L™ para amostras de &gua, e 100 a 300 pg Kg™* para
amostras de solo e sedimento).

A Tabela 11 mostra os valores de adicdo e recuperacdo do fipronil e produtos de
degradacdo nas matrizes ambientais agua, solo e sedimento nos trés niveis de fortificacdo. Deste
modo é possivel considerar a exatiddo satisfatoria ja que os intervalos aceitaveis de recuperacao
para analises de residuos de contaminantes estdo entre 70 a 120% (RIBANI et al., 2004;
PRESTES, 2007; SANCO, 2007).

Vaérios fatores afetam na recuperacdo da amostra tais como o tipo de matriz, método de
extracdo, quantidade de analito adicionada e dependendo da matriz essa faixa permitida pode ser
ampliada ou restringida (GONCALVES, 2007).
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Tabela 11: Valores de concentracdo adicionada (ug L™ e pg Kg™), recuperacéo e desvio padrdo relativo
para os testes de recuperacdo das amostras de agua, solo e sedimento.

Agua

Solo

Sedimento

Analito

Fipronil

F. Sulfide

F.Sulfona

F.

Desulfinil

Concentracdo Recuperagéo

Adicionada
(Mg L™)
40
80
120
40
80
120
40
80
120
40
80

120

(%)

106,95
102,01
100,93
99,18
103,90
100,79
88,26
94,25
100,58
103,67
105,23

103,63

RSD

(%)

2,90
7,33
4,54
10,38
4,63
4,88
2,37
7,47
2,62
11,79
6,70

1,79

Concentracdo Recuperagdo RSD Recuperacdo RSD

Adicionada
(Mg Kg™)
100
200
300
100
200
300
100
200
300
100
200

300

(%)

107,45
110,18
100,33
109.63
102,97
100,42
101,26
109,82
89,09
99,19
106,77

108,47

(%)

5,50
1,97
10,43
3,21
6,42
8,47
12,22
7,71
1,71
13,73
5,59

2,61

(%)

102,76
92,92
102,13
99,80
103,87
100,30
101,84
91,17
111,75
104,56
105,68

100,56

(%)

12,21
5,76
8,95

10,23
6,91
3,56

14,00
6,07
0,08

10,19
8,22

9,57

60



Resultados e Discussao |2014

5.3.7. Limite de deteccdo (LD) e limite de quantificagéo (LQ)
Na Tabela 12 sdo apresentados os limites de deteccdo e quantificagdo do método (ug L™)
e os limites de detecgdo e quantificacdo ambientais (ug Kg™) para o fipronil e seus produtos de

degradacéo.

Tabela 12: Limites de Quantificagdo (LQ) e Limites de Detec¢do (LD) do método e ambientais obtidos
para os analitos estudados.

LD LQ LD LQ
Analitos (MgLh (gL  (MgKg™h) (Mg Kg™)
F. Dessulfinil 2,0 6,5 5,0 16,3
F. Sulfide 1,5 4,5 3,8 11,3
Fipronil 3,1 10,2 7,8 25,5
F. Sulfona 3,3 10,8 8,3 27,0

Os limites de deteccéo e quantificacdo instrumentais variaram de 1,5a3,3 pg Lt e 45 a
10,8 pg L?, e os limites de detecgdo e quantificagdo ambiental variaram de 3,8 a 8,3 pug Kg™* e
11,3 a 27,0 ug Kg* respectivamente. Os LD e LQ dos compostos foram realizados para a

conducdo das andlises e tratamento dos dados.

5.4. Analises das amostras ambientais
5.4.1. Agua superficial
As amostras de agua superficial coletadas dos rios da bacia hidrografica do Turvo/Grande
tanto para o periodo de seca (1* Coleta) quanto para o periodo de chuva (2% Coleta) ficaram
abaixo do limite de deteccdo do método para o agrotdxico fipronil e seus produtos de degradagéo.
Apesar do uso intenso desses agrotdxicos na cultura da cana-de-agucar durante o plantio,
foi possivel perceber que esses valores foram todos inferiores ao limite de deteccao para os dois

periodos coletados, sendo possivel compreender que mesmo se houve lixiviacdo desses

61



Resultados e Discussao |2014

compostos, principalmente no periodo chuvoso, o fipronil pode ndo ter sido integrado as &guas
superficiais.

Em estudo realizado por Cappelini (2008), quando amostras de agua do Rio Ribeirdo do
Feijdo em Sdo Carlos foram coletadas no periodo de seca para determinacdo de alguns
agrotoxicos, entre eles o fipronil, utilizando-se 0 método de extracdo em fase sélida (SPE), ndo
foi observado a ocorréncia do fipronil e outros agrotoxicos nas amostras de agua. Cella (2009)
analisou residuos do agrotoxico fipronil e outros compostos em aguas coletadas na bacia do Rio
Corumbatai, também empregando o método de extracdo em fase solida (SPE) e para a
quantificacdo foi utilizado um GC-MS, sendo que em nenhuma das amostras analisadas foi
detectado o composto fipronil ou seus produtos de degradacao.

Segundo Prata et al., (2003) a lixiviacdo € uma das formas de transporte no solo das
moléculas ndo volateis e sollveis em agua, o0 que vale ressaltar que o composto fipronil é semi-
volatil e praticamente insolivel em &gua, podendo apresentar assim forte interacdo com o solo.
Deve-se levar em consideracdo que esse processo de lixiviacdo depende de varios fatores entre
eles o tipo de solo, as condig¢Bes climéticas, as caracteristicas especificas de cada pesticida, entre
outras (ROSSI; ALVES; MARQUES JUNIOR, 2005).
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5.4.2. Solo
Para as amostras de solo, conforme mostrado na Tabela 13 foram encontrados residuos do
agrotoxico fipronil e alguns de seus produtos de degradacdo nos dois periodos de coleta (chuva e

seca).

Tabela 13: Resultados das analises de fipronil e seus principais produtos de degradacdo em amostras de
solo. Todas as amostras tiveram um fator de concentracdo de 50 vezes.

Pontos de Seca Chuva
coleta (g Kg™) (g Kg™)
Fipronil F. Sulfide  F.Sulfona  Fipronil F.Sulfide F. Sulfona
NRP <Ld <Ld <Ld <Ld <Ld <Ld
PORTUR 120+ 12 35+5 180 £ 10 16+ 12 11+9 69+6
RTURARG <Ld <Ld <Ld <Ld <Ld 6+3
RPARTUR <Ld <Ld <Ld 21+5 18+4 7812

Ld = Limite de deteccdo

Para o periodo de seca no ponto PORTUR localizado na ponte que liga a cidade de Sao
José do Rio Preto a Olimpia foi encontrado o agrotoxico fipronil e dois produtos de degradacéo, o
F. sulfide e o F. sulfona em amostras de solo. Entretanto, em todos 0s outros pontos amostrados
ndo foram encontradas concentragBes acima do limite de deteccdo do método para a coleta
realizada no periodo de seca. A Figura 25 mostra o cromatograma da amostra de solo (PORTUR)
onde foi encontrado o agrotoxico fipronil e dois de seus produtos de degradacdo no periodo de
seca.

Para o periodo de chuva no ponto PORTUR, foram encontrados novamente residuos do
agrotoxico fipronil e dos mesmos produtos de degradacdo que foram encontrados nas amostras
coletadas no periodo de seca, sendo que no periodo de chuva a concentragdo das amostras foi
menor que no periodo de seca, conforme mostrado na Figura 26.

No ponto RTURARG, localizado no municipio de Cardoso, no Rio Turvo antes de
desaguar no Rio Grande foi encontrado um dos produtos de degradacédo o F. sulfona, ilustrado na
Figura 27. E no ponto RPARTUR localizado na cidade de Pontes Gestal no Rio Preto antes de
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desaguar no Rio Turvo foi encontrado o agrotoxico fipronil e dois de seus produtos de
degradacéo o F. sulfide e o F. sulfona, conforme mostrado na Figura 28.
O metabolito F. dessulfinil foi detectado em todos os pontos de coleta no periodo de

chuva para as amostras de solo, mas ndo foi possivel quantifica-lo, pois seus valores ficaram
entreo LD e o LQ.

Figura 25: Cromatograma da amostra de solo PORTUR amostrada no periodo de seca.
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Figura 26: Cromatograma da amostra de solo PORTUR amostrada no periodo de chuva.
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Figura 27: Cromatograma da amostra de solo RTURARG amostrada no periodo de chuva.
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Figura 28: Cromatograma da amostra de solo RPARTUR amostrada no periodo de chuva.
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Como j& mencionado anteriormente a degradagéo do fipronil pode ocorrer por diferentes
processos e assim originar os produtos de degradacgdo, os quais possuem maior sor¢do ao solo,
podendo permanecer por mais tempo no ambiente (YING; KOOKANA, 2001). Nas amostras foi
possivel perceber que o F. dessulfinil foi detectado em todas as amostras da 22 coleta. Isso pode
ter acontecido devido ao fato de o F. dessulfinil ser gerado a partir da fotodegradacdo. Essa
transformac&o ocorre rapidamente quando o fipronil fica exposto a luz solar (BOBE et al.,1998),
valendo ressaltar que os locais de coleta dos solos estdo diretamente expostos a radiacéo solar. O
metabolito F. sulfide foi identificado em trés das quatro amostras que continham os analitos. Esse
metabdlito é gerado a partir de processos de reducdo. J& o metabolito F. sulfona foi identificado
nas quatro amostras que continham os analitos. Esse metabolito é gerado a partir de processos de
oxidacdo, sendo que esses processos acontecem com maior frequéncia nos solos devido aos
diversos componentes quimicos presentes, variando também com relacdo & composicdo dos
solos, teor de matéria orgénica, granulometria, pH entre outros processos fisico-quimicos (BOBE
et al.,1998).

Conforme estudo realizado por Lin et al., (2009) entre os trés produtos de degradacao do
fipronil (F. sulfide, F. sulfona e F. dessulfinil), os quais sdo os mesmos estudados nesse projeto,
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0s autores mostraram que o F. sulfona foi o mais resistente para se degradar em sedimento,
permanecendo assim por mais tempo nesse ambiente. Conforme visto no trabalho aqui realizado
esse analito foi o Unico que tanto no periodo de chuva quanto de seca foi encontrado nas amostras
de solo, as quais continham os analitos, conforme ja descrito anteriormente.

Muitos processos podem influenciar na dindmica dos agrotéxicos no ambiente, como
processos de sorcdo destes com particulas de solo, o tempo de meia vida, a solubilidade, a
densidade, os quais possibilitam determinar seu potencial de lixiviacdo, a pressao de vapor, entre
varios outros (COQUET; BARRIUSO, 2002).

Para efeito de avaliagdo do potencial de lixiviagdo podemos considerar que quanto mais
arenoso o solo, maior a facilidade de infiltracdo, causada pela porosidade existente entre as
particulas de areia e silte (SANTOS, 2009). A regido de estudo apresenta predominantemente
solos arenosos, sendo verificado pelas anélises fisico-quimicas feitas nas amostras de solo
conforme mostrado anteriormente.

Uma maneira tedrica de se avaliar a tendéncia de lixiviagdo do agrotéxico € por meio do
indice GUS (Groundwater Ubiquity Score), o qual pode ser calculado de acordo com a Equacéo
07. Esse indice leva em consideragdo a persisténcia da molécula no solo e a for¢a da matriz

relacionada ao impedimento da lixiviagao do pesticida (GUSTAFSON, 1989).

GUS = log(t,,;) x [4,0 —log(K,,)] (7)

De acordo com a classificagdo de Gustafson (1989), podemos classificar os compostos em
trés categorias, conforme o valor apresentado, a saber: moléculas que possuem valores inferiores
a 1,8 apresentam baixo potencial de lixiviagdo, moléculas com valores superiores a 2,8 possuem
potencial de lixiviacdo elevado e moléculas com valores entre 1,8 a 2,8 estdo em uma zona de
transicdo (lixiviagdo intermediéria), onde se leva em consideracdo varios outros fatores
especificos.

A ocorréncia de agrotoxicos em aguas subterraneas vem sendo amplamente estudada o
que nos mostra a possivel contaminagdo desse recurso hidrico. Na Tabela 14 estdo descritos
algumas propriedades fisico-quimicas que foram utilizadas para calcular o indice de GUS do
fipronil e de seus produtos de degradacdo, e como pode ser observado, o fipronil possui
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predominancia em ser encontrado nas amostras de solo ja que possui lixiviacdo intermediaria
segundo critério de GUS. O valor de Koc do fipronil € de 803 e do F. dessulfinil € de 1258 sendo
assim um indicativo de moderada mobilidade em solo, onde deve se levar em consideracdo outros
fatores, j& para o F. sulfide e F. sulfona os valores de Koc sdo respectivamente 2511 e 3981,
indicando uma baixa mobilidade no solo. Em concentragdes traco o fipronil tem maior afinidade
com a fase aquosa do solo podendo ser mais facilmente transportado para camadas mais
profundas do que para aguas superficiais (BOBE et al., 1997). Para os produtos de degradacéo foi
possivel perceber que o F. sulfona apresentou baixo potencial de lixiviacdo e que o F. sulfide e F.

dessulfinil estdo em uma zona de transi¢do possuindo assim lixivia¢do intermediéria.

Tabela 14: Propriedades fisico-quimicas do fipronil e produtos de degradacdo e valores de GUS para
amostras de solo utilizando a Equagdo 8.

Agrotdxicos Ko (ML g7) t1, (dias) GUS Lixiviacao
Fipronil 803 140 2,35 Intermediéria
F. Sulfona 3981 712 1,14 Baixa
F. Dessulfinil 1258 388 2,32 Intermediaria
F. Sulfide 2511 588 1,65 Baixa

5.4.3. Sedimento

Da mesma maneira que nas amostras de agua superficial, também ndo foi detectado nas
amostras de sedimento da 12 e 22 coleta residuos do agrotoxico fipronil e produtos de degradacéo
na bacia hidrografica do Turvo/Grande.

Esses dois compartimentos ambientais estdo interligados ja que uma vez na agua 0S
residuos dos agrotoxicos podem se ligar ao material particulado em suspenséo, se depositar no
sedimento ou ser absorvido por organismos. Com isso, fica destacado que existe uma interacdo
continua dos agrotoxicos com o sedimento e agua superficial, a qual é influenciada por varios
fatores tais como 0 movimento da dgua, temperatura, turbuléncia entre outros (SILVA; SANTOS,
2007).
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A disponibilidade dos agrotoxicos em sedimentos nos mostra relevantes informacdes a
respeito da contaminacdo do corpo hidrico. Existem vérios fatores que caracterizam o tipo de
sedimento e como esse ira reagir frente a diversas contamina¢bes, como por exemplo,
dependendo da sua constituicdo fisico-quimica o sedimento se comporta como fonte de
acumulagdo de poluentes. Outro aspecto importante a ser considerado é a intensidade do uso,
época de aplicacdo, forma de aplicacdo, pois esses aspectos influenciam diretamente na possivel
sor¢do dos agrotdxicos nos sedimentos (SECCO et al., 2005; CUNHA, 2003).

A solubilidade em agua dos analitos também ¢é um fator importante, a qual deve ser
considerada quando se quer estudar a disponibilidade desses analitos nos compartimentos
ambientais, pois influenciam no comportamento, transporte e destino desses compostos. A
solubilidade em agua € um parametro que indica a afinidade do agrotoxico a ser carreado
superficialmente no solo e assim atingir aguas superficiais (CABRERA; COSTA; PRIMEL,
2008). A solubilidade indica a tendéncia de o agrotoxico ser carreado superficialmente no solo
pela &gua da chuva ou de irrigacdo e com isso atingir as aguas superficiais e os sedimentos. O
agrotoxico fipronil possui baixa solubilidade em agua e uma persisténcia longa no ambiente,
dificultando assim ainda mais a sua lixiviagdo para 0s corpos aquéticos e a sua deposicdo nos
sedimentos (BARRIGOSSI; LANNA; FERREIRA, 2005). Devido a suas caracteristicas e
comportamento no ambiente, ndo foi detectado em amostras de sedimento, da mesma forma que

na agua dos rios estudados.
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o As amostras de agua superficial da 1% e 22 coleta apresentaram pH préximo da faixa de
neutralidade e para quatro corpos aquaticos o oxigénio dissolvido ficou abaixo de 5 mg L. A
turbidez variou entre os periodos de coleta, sendo que no periodo de chuva para alguns corpos
aquaticos esse valor aumentou e as analises de COT apresentaram no geral valores maiores para o

periodo de chuva.

o As amostras de solo em ambas coletas apresetaram pH dentro da faixa de neutralidade, o
teor de umidade apresentou valores maiores para o periodo de seca e a matéria organica foi mais
expressiva em dois pontos de coleta. Os solos da BHTG em sua maioria apresentaram
caracteristicas arenosas e a analise elementar mostrou que ha predominancia do elemento
quimico carbono, onde os valores da razdo C/N caracterizam o solo como mais recente e

maleavel.

o Os valores de pH para a 12 e 22 coleta de sedimento ficaram proximos da neutralidade, o
teor de umidade apresentou para 0 periodo de chuva um aumento de todos os pontos quando
comparado ao periodo de seca. Os valores de matéria organica apresetamram o periodo de seca
valores menores que o periodo de chuva. As analises granulométricas para os sedimentos
apresentaram caracteristicas predominantemente arenosas, e o0s resultados da analise elementar
para os sedimentos mostrou que o elemento carbono é predominante e a razdo C/N indicou que
h& uma mistura de fontes de matéria organica para todos os pontos, com excecdo da NRP onde a

matéria organica possivelmente seria de origem aquatica.

o A adaptacdo e validacdo do método se mostrou eficaz na deteccdo e quantificacdo do
agrotoxico fipronil e produtos de degradacdo nas matrizes &gua, solo e sedimento utilizando

cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de massas.

o Nas amostras de agua superficial e sedimento o agrotoxico fipronil e seus produtos de
degradacdo ndo foram detectados. Com excecéo do F. Dessulfinil, o qual foi somente detectado,
foram quantificados na matriz solo em ambos os periodos amostrados (chuva e seca) o agrotdxico

fipronil e dois produtos de degradacédo (F. sulfide e F. sulfona). No periodo de seca somente no
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ponto PORTUR foi encontrado o fipronil, F. sulfona e F. Sulfide. J& para o periodo de chuva,
com excecdo do ponto NRP em todos os demais foram quantificados o agrotoxico fipronil e o0s

produtos de degradacdo F. sulfona e F. sulfide.

o Utilizando-se o indice de GUS foi possivel inferir que os produtos de degradagdo F.
sulfona e F. sulfide apresentam baixa probabilidade de lixivia¢do. J& o agrotdxico fipronil e o
metabolito F. dessulfinil se encontram na zona de transicdo, indicando que os analitos possuem
maior afinidade com o solo, ou se lixiviados estdo mais propicios a se ligarem ao sedimento do

que serem encontrados na agua superficial.
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