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O uso inadequado de pesticidas na agricultura tem sido apontado
como fonte de risco para a saude humana e para o ambiente.
Considerando que os recursos hidricos sao os principais destinos
desses compostos apdés a aplicagdo, este trabalho apresenta
a otimizagdo e validagdo de dois métodos analiticos simples e
eficientes para a determinacéo de pesticidas em aguas superficiais
e subterraneas. Foram selecionados os pesticidas mais aplicados
no municipio de Dourados, (Mato Grosso — Brasil) com intensa
atividade agricola. Efetuou-se a pré-concentragao por extracdo em
fase solida com cartucho C18 (500 mg) e eluicdo com metanol para
as amostras analisadas por cromatografia a liquido de alta eficiéncia
com detector espectrofotométrico na regido do ultravioleta (CLAE/
UV) (2,4-D e 2,4-DCF) e com acetato de etila:diclorometano (1:1,
v/v) para as analisadas por cromatografia a gas com detector
termidnico especifico (CG/DTE) (atrazina, DIA, DEA, trifluralina e
parationa metilica). Os métodos apresentaram exatidao (76-107%)
e precisdo (<12%) satisfatorias para as substancias nos niveis de
fortificagcdo selecionados, exceto para DIA (<51%), assim como
para o estudo de estabilidade dos pesticidas (-20°C por até 21
dias). Os limites de quantificagdo dos métodos (0,22 - 0,48 pg L)
estdo de acordo com a legislagéo brasileira vigente para pesticidas
em agua. Embora somente o 2,4-D tenha sido detectado em dois
pontos de coleta no periodo estudado, alerta-se para a necessidade
de avaliacdo sistematica da presenca de pesticidas em agua
para consumo humano, particularmente, em regides com intensa
atividade agricola. Tal monitoramento pode fornecer subsidios para
politicas publicas ambientais.
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1 INTRODUCAO

Aproximadamente dois tergos da superficie do planeta terra & coberta por agua. Entretanto,
apenas cerca de 0,6% estéo acessiveis para o consumo humano, porcentagem essa representada
pelas aguas dos rios, lagos e lencois freaticos (SPRINGWAY, 2005). O consumo de agua nas
atividades humanas varia muito entre regides e paises. Os usos multiplos da agua e a necessidade
permanente de se enfrentar o crescimento o populacional e as demandas industriais e agricolas tém
gerado pressao sobre os recursos hidricos superficiais e subterraneos (TUNDISI, 2003a). No Brasil,
59% da agua doce séo destinados a agricultura, 19% ao uso industrial e 22% ao uso doméstico
(SPRINGWAY, 2005).

O crescimento populacional ndo s6 tornou a agua escassa, mas criou a necessidade do
aumento da produgao de alimentos e, para isso, novas fronteiras agricolas foram abertas (TUNDISI,
2003a). Exemplo particularmente importante envolve a implantagdo de monoculturas que tém
sido apontadas como uma das principais responsaveis pela degradacdo do ambiente, devido alta
dependéncia de insumos agricolas, entre os quais os pesticidas. Segundo a Organizagéo das Nagdes
Unidas para a Agricultura e Alimentagéo, o Brasil € um dos paises que mais consome pesticidas
nas lavouras (ALVES FILHO, 2002). A regiao Centro-Oeste brasileira ilustra bem esse problema,
o qual vem exercendo forte pressao sobre o ecossistema, particularmente, sobre os fatores que
interferem na qualidade das aguas. Os riscos de degradacao hidrica sao diversificados, destacando-
se a utilizacdo generalizada de pesticidas nas grandes lavouras da regiéo, principalmente de soja
e milho, e a pequena quantidade de propriedades rurais com praticas de conservagao do solo que
poderiam amenizar o problema.

O usoinadequado de pesticidas na agricultura tem sido apontado como fonte de risco para
a saude humana e para o ambiente, pois o0s recursos hidricos superficiais ou subterraneos s&o os
principais destinos desses compostos (RIBEIRO et al., 2007; DORES e DE-LAMONICA-FREIRE,
2001). Embora a legislagao brasileira inclua pesticidas entre os parametros de qualidade da agua
utilizada para consumo humano, nem todos os produtos registrados para uso sdo contemplados
(BRASIL, 2006). O controle da qualidade da agua utilizada para consumo humano deve ser
considerado para gerenciamento efetivo dos recursos hidricos, visando conhecer seu estado,
seu potencial e os possiveis problemas agregados de contaminagao e poluigdo. O monitoramento
constitui um dos primeiros passos para a elaboracdo de banco de dados confiavel e adequado
que possa ser util ao planejamento e ao gerenciamento desses recursos (TUNDISI, 2003b).

Estudos de monitoramento apresentam elevado custo e consomem muito tempo
(SPADOTTO et al., 2004). Considerando o grande numero de amostras e principios ativos que
devem ser determinados, métodos multirresiduos confiaveis e sensiveis devem ser desenvolvidos
para detectar limites maximos de residuos (LMR) e concentragdes consideradas de alerta para a
saude humana (SABIK e JEANNOT, 2000).

Como o conjunto de analises e informagbes sobre a qualidade da aguas utilizadas para
consumo humano possibilitam verificar tendéncias, avaliar impactos e subsidiar politicas publicas
(TUNDISI, 2003b), este trabalho apresenta a otimizagao e a validagdo de dois métodos analiticos
simples e eficientes para a determinacgao dos pesticidas mais aplicados no municipio de Dourados
(MS), pertencente a microbacia do Rio Dourados, localizado na regidao Centro-Oeste do Brasil.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 REAGENTES

Padrées de acido 2,4-diclorofenolacético (2,4-D) (99%), atrazina (99%), parationa metilica
(98,5%), 2,4-diclorofenol (2,4-DCF) (99,5%), trifluralina (99,5%) desisopropilatrazina (DIA) (96,5%)
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e desetilatrazina (DEA) (95,5%) foram obtidos de Dr. Ehrenstorfer (Augsburgo, Alemanha) (Figura
1). Solugbes estoque (200 mg L") e solugdes de trabalho de 2,4-D e 2,4-DCF foram preparadas
em metanol e os demais pesticidas, atrazina, DIA, DEA, parationa metilica e trifluralina em acetato
de etila, e armazenadas a -20°C. Foram usados metanol, acetona, acetato de etila e diclorometano
grau CLAE (Mallinckrodt), acido férmico (Synth) e formiato de aménio (Vetec) grau p.a. Cartuchos
de extragdo em fase solida (EFS) (C18, 500 mg, 55 ym, 70 A) foram obtidos de Strata. Usou-se agua
deionizada grau CLAE de sistema de purificagdo de agua Milliopore (Milford, MA, USA).
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FIGURA 1 - ESTRUTURAS QUIMICAS DAS SUBSTANCIAS ESTUDADAS

2.2 DESENVOLVIMENTO E VALIDAGAO DO METODO

2.2.1 Condicdes Cromatogaficas

Dois sistemas cromatograficos foram utilizados neste estudo. Para analise dos pesticidas
classificados como grupo | (atrazina, DIA, DEA, trifluralina e parationa metilica) usou-se cromatografo
a gas Varian (Modelo 3300), equipado com detector termidnico especifico (CG/DTE), acoplado a
integrador Varian (Modelo 4290). A temperatura da coluna capilar de silica fundida DB-5 (J&W
Scientific, 30 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 ym espessura de filme) foi mantida a 140°C por 1 min e elevada
até 180°C a 5°C min'. Apos 10 min, aumentou-se a temperatura para 260°C a 5°C min"' que foi
mantida por 5 min. Usou-se corrente da pérola de 3,4 A e as temperaturas do detector e injetor foram
320°C e 240°C, respectivamente. Adotou-se o modo de injecao splitless/split (40s) e volume de 1 L.
Os fluxos dos gases foram: 4 mL min-' para hidrogénio, 175 mL min-! para ar sintético e 30 mL min-'
para nitrogénio. Usou-se cromatégrafo a liquido (Waters, Milford, MA, USA), equipado com sistema
binario de bombas (Modelo 501), injetor manual com 20 yL de capacidade (Rheodyne), detector
espectrofométrico UV-Vis variavel Waters (CLAE/UV) (Modelo 486) e integrador Varian (Modelo
4290) para determinar os pesticidas classificados como grupo Il (2,4-D e 2,4-DCF). Usou-se coluna
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Lichrospher 100 RP18 (Merck, 250 mm x 4,6mm, 5 um), conectada em pré-coluna Lichrospher
100 RP18 (Merck, 20 mm x 4,6 mm, 5 ym), ambas de acgo inoxidavel, com volume de injecéo de
20 pL. A fase movel foi composta pela mistura metanol:tampao formiato de aménio 5,0 mmol L
(60:40, v/iv)apH4,5emmodode eluigdoisocratico (0,7 mLmin ). Afase movel, preparada diariamente,
foi filtrada em membrana de 0,45 ym (Millipore, USA) antes do uso e desgaseificada em ultrassom.
Os pesticidas foram determinados simultaneamente a 230 nm em temperatura ambiente.

2.2.2 Fortificagdo das amostras e otimiza¢cdo do método

Amostras de agua (2 L) de poco artesiano, localizado nas dependéncias do Instituto de
Quimica de Araraquara (UNESP), foram utilizadas para o desenvolvimento e validagao dos métodos
apresentados neste estudo. Apds homogeneizagéo e filtragdo (membrana 0,45 um Sob vacuo), as
amostras de agua foram fortificadas com adi¢cao de solugdo dos padrdes das pesticidas estudados.
Para obtencao das amostras fortificadas com o grupo de substéancias I, 100 pL da solu¢ao mista dos
padrdes foi adicionada em 500 mL da amostra de agua. Para a obten¢do das amostras fortificadas
com o grupo de substancias I, ajustou-se o pH de 200 mL da amostra de agua para 2 com acido
cloridrico concentrado e adicicdo de 100 uL da solugédo mista dos padrées. Dois niveis de recuperagao
foram obtidos, 1 e 2 ugL" para DIA, DEA, atrazina e parationa metilica, 10 e 20 ug L™ para trifluralina
e 10 e 30 ug L' para 2,4-D e 2,4-DCF.

Aotimizacao dos métodos para determinagao das substancias dos grupos | e Il em agua teve
como base trabalhos encontrados na literatura sobre a analise desses compostos nesse mesmo tipo
de matriz (DALVIE et al., 2005; PAPADOPOULOU-MOURKIDOU et al., 2004a; PAPADOPOULOU-
MOURKIDOU et al., 2004b; AZEVEDO; GERCHON e REIS, 2004; RODRIGUES-MOZAZ, ALDA
e BARCELO, 2004; MA et al., 2003; GONCALVES e ALPENDURADA, 2002; PINTO e JARDIM,
2002; MENOR-HIGUERUELO et al., 2002; LAGANA et al., 2002; FILIZOLA et al., 2002; AMARANTE
JUNIOR et al., 2002).

Testes preliminares em 500 mL de agua foram efetuados para avaliar o condicionamento do
cartucho (metanol e agua, metanol, acetato de etila e agua e acetona, metanol e agua), a velocidade
de eluigdo da amostra (5, 8 e 10 mL min''), o tempo de secagem do cartucho apds eluigdo da amostra
(15, 30 e 45 min) e a eluigdo dos pesticidas (acetato de etila, acetato de etila:n-hexano (7:3, v/v)
e acetato de etila:diclorometano (1:1, v/v)). Tais testes visaram o estabelecimento de parametros
experimentais adequados para a analise dos pesticidas do grupo | por EFS (C18) e CLAE/UV. A
otimizacdo do método para andlise do 2,4-D e 2,4-DCF consistiu na avaliagdo da velocidade de
eluicdo de 200 mL da amostra (3, 5 e 8 mL min-') em cartucho C18, previamente acondicionado com
metanol e agua e na avaliagdo do tempo de secagem do cartucho (5, 30 e 60 min) apds a eluigéo
da amostra.

O procedimento empregado para a validacdo do método de analise do grupo | consistiu
no condicionamento do cartucho de extracao em fase sdlida com 10 mL de acetona, seguido por
10 mL de metanol e 10 mL de agua deionizada (8 mL min). Conforme recomendagdes de Fritz
(2005), a adi¢cdo da amostra (500 mL) ao cartucho, previamente filtrada, foi realizada logo apoés seu
condicionamento, evitando a secura. Adotou-se velocidade de pré-concentragcao de 8 mL min' e
tempo de secagem do cartucho de 30 min. Utilizou-se a mistura acetato de etila:diclorometano (1:1,
v/v) e duas aliquotas de 10 mL a 2 mL min-' para a eluicdo dos analitos. O eluato, concentrado até
quase a secura em evaporador rotatério, foi retomado em 1,0 mL de acetato de etila e os analitos
determinados por CG/DTE. Para a validagdo do método de analise do grupo Il, acondicionaram-se
cartuchos de EFS sequencialmente com 10 mL de metanol e 10 mL de agua deionizada a 5 mL
min'. Apos a eluigao de 200 mL da amostra filtrada (5 mL min™), o cartucho foi lavado com 5 mL
de agua e seco sob vacuo durante 30 minutos. Realizou-se a eluigdo dos analitos com aliquota de
3 mL de metanol e vazado de 2 mL min-'. Ajustou-se o volume final do eluato para 3,0 mL, sendo os
analitos determinados por CLAE/UV.
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2.2.3 Validacdo do método

Avaliou-se a eficiéncia dos métodos de andlise dos dois grupos de analitos estudados, |
e Il, mediante estudo de recuperagédo de amostras de agua fortificadas e nao fortificadas (amostra
testemunha) (n = 5), seguindo recomendacdes de Thier e Zeumer (1987) para analise de residuos de
pesticidas. A exatidao e a precisao dos resultados foram determinadas pelos valores de porcentagem
de recuperacao e do coeficiente de variagdo, respectivamente. Avaliou-se a especificidade das
analises mediante analise de amostras de agua sem adicdo dos padrdes (amostra controle/
testemunhas).

Calcularam-se os limites de detecgéo (LD) e quantificagdo (LQ) dos métodos, segundo
Thier e Zeumer (1987), considerando o menor nivel de fortificagdo e as amostras testemunha.

2.2.4 Estudo de estabilidade dos pesticidas

Avaliou-se a estabilidade dos pesticidas pré-concentrados em cartuchos mantidos sob
refrigeracao (—20 °C) durante 7, 14 e 21 dias antes da extracdo, mediante estudos de recuperacao
(n = 3) de amostras de agua coletadas na Estacdo de Tratamento de Agua da cidade de Araraquara
(DAAE), fortificadas com os analitos dos grupos | e I, separadamente, nos dois niveis de fortificagdo
estudados.

2.3 APLICACAO DO METODO

2.3.1 Area de estudo

A cidade de Dourados esta localizada ao sul do estado do Mato Grosso do Sul, regido
Centro-Oeste do Brasil, a 458 m do nivel do mar, sob as coordenadas 22°10’ de Latitude Sul e 54°56’
de Longitude Oeste. A sede de seu municipio esta parcialmente inserida na bacia do Rio Dourados e
75% de sua agua de abastecimento urbano provém de agua superficial € 25% de agua subterranea
(LOPES, 2001). Esse municipio apresenta intensa atividade agricola, sendo as principais culturas
0 algodao, a soja e o milho. O uso de herbicidas predomina no preparo do solo, sendo os produtos
aplicados no plantio e durante a capina da cultura. O tipo de solo predominante na regido, Latossolo
roxo, é pobre em matéria organica o que pode contribuir para a lixiviacdo dos pesticidas

2.3.2 Coleta e tratamento das amostras

O periodo das coletas das amostras compreendeu os meses de setembro de 2004 (estiagem
e auséncia da aplicacéao efetiva dos pesticidas), janeiro de 2005 (chuvas intensas e uso de pesticidas)
e abril de 2005 (uso de pesticidas e final do periodo de chuvas), sendo as coletas efetuadas pela
manha por dois dias consecutivos. Amostras de agua (2 L) foram coletadas em frascos ambar
(adequadamente limpos) diretamente da torneira, antes da caixa d’agua, de residéncias proximas
aos centros de distribuicdo de agua da empresa de saneamento do Mato Grosso do Sul (Sanesul)
(P1 e P4 mistura de aguas superficial e subterranea e P2 e P3 apenas agua subterranea) e da
saida das bombas de pogos artesanais particulares (regiao central da cidade (P5), ndcleo industrial
(P6), cidade universitaria (P7) e propriedade rural (P8)). Em ambos os casos (residéncias e pogos)
coletaram-se as amostras de agua apods deixar as torneiras abertas e as bombas ligadas por
10 minutos. A temperatura e o pH de todas as amostras foram medidos no momento da coleta.
Os frascos foram transportados para o laboratério da Universidade Federal de Mato Grosso do
Sul (UFMS), Campus de Dourados, em caixas térmicas e armazenados em geladeira a 4°C até a
pré-concentracao em cartuchos de EFS, a qual foi realizada até trés dias apds a coleta. Depois da
pré-concentracao, os cartuchos foram transportados sob refrigeracado (4°C) até o Laboratério de
Residuos de Pesticidas do Instituto de Quimica de Araraquara (UNESP), sendo mantidos a -20°C
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até a eluicdo e determinacgédo. O intervalo entre a coleta, pré-concentragéo, transporte, extragéo e
determinagao dos pesticidas nao ultrapassou 20 dias.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 SELECAO DOS PESTICIDAS

Os pesticidas selecionados para este estudo, atrazina e seus principais produtos de
degradagéo (DIA e DEA), trifluralina e parationa metilica (grupo 1) e 2,4-D e seu principal produto
de degradacgéo 2,4-DCF (grupo Il), estdo entre os mais utilizados na regido da microbacia do
Rio Dourados nas culturas de soja, milho e algoddo. Também estao entre os que vém sendo
determinados em amostras de aguas superficiais e subterrdneas no Brasil e em outros paises, como
india, Espanha, Grécia, Portugal e Italia (RODRIGUES-MOZAZ; ALDA e BARCELO, 2004; LAGANA
et al., 2002; DORES et al., 2006; SANKARARAMAKRISHNAN, SHARMA e SANGHI, 2005; PALMA
et al., 2009; LAMBROPOULOU et al., 2002; AZEVEDO et al., 2000; ALBANIS e HELA, 1995).

3.2 OTIMIZACAO E VALIDAGAO DO METODO

Curvas analiticas foram construidas utilizando-se o método de padronizagdo externa.
Bons coeficientes de correlagédo (r>0,99) foram obtidos nos intervalos de trabalho utilizados (0,1 a
10,5 mg L") para as substancias estudadas, exceto para DEA (r?=0,9819) (Tabela 1).

TABELA 1 - TEMPO DE RETENGAO (t_), DADOS DA CURVA ANALITICA (R?, EQUAGAO,
INTERVALO DE TRABALHO) E PRECISAO INTRA-DIAS DAS
SUBSTANCIAS ANALISADAS POR CG/DTE E CLAE/UV

Curva analitica

A Intervalo de
Substancias trabalh L
t.(min)  CV (%) Equagéo R? rabalho (ug mL")

DIA 19,08 0,11 y = 119150x +772,41 0,9943 0,1-41
DEA 19,61 0,14 y = 120706x + 4541,5 0,9819 0,1-41
Trifluralina 20,00 0,10 y =40875x +20750 0,9928 1,1-3,1
Atrazina 22,99 0,09 y = 162818x - 9154,6 0,9982 0,1-3,2
Parationa metilica 27,60 0,05 y =616356x - 37463 0,9981 0,1-3/1
2,4-D 5,27 0,59 y = 158885x - 4680,4 0,9988 0,1-10,0
2,4-DCF 12,60 1,46 y = 142480x + 8535,5 0,9905 0,1-10,5

CV = coeficiente de variagédo para quatro replicatas.

Os parametros mais importantes para a analise de pesticidas em agua por extragdo em
fase sodlida sdo o condicionamento do cartucho, a velocidade de eluicdo da amostra, o tempo de
secagem do cartucho e a extracédo dos pesticidas retidos no adsorvente. Acetona, metanol e agua
s&o os solventes mais indicados para o condicionamento de cartuchos C,, para analise do grupo de
substancias | (atrazina, desetilatrazina, deisopropilatrazina, trifluralina e parationa metilica) e Il (2,4-D
e 2,4-DCF), enquanto que para a extragao, os mais utilizados s&do acetato de etila e diclorometano
para o grupo | e metanol para o grupo Il (PINTO e JARDIM, 2002; LAGANA et al., 2002; AMARANTE
JUNIOR et al., 2002; VINK e VAN DER POLL, 1996; BUTZ; HEBERER e STAN, 1994; INCORVIA
MATTINA, 1991). As propriedades fisicas e quimicas dos pesticidas também s&o importantes
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durante o desenvolvimento/otimizacdo de métodos analiticos. Considerando a propriedade acida
do 2,4-D (pKa = 2,64), o pH das amostras de agua para analise do 2,4-D e do 2,4-DCF foi ajustado
para 2. Em pH maior do que 2,6, as moléculas do 2,4-D encontram-se dissociadas, dificultando sua
adsorcao no adsorvente C18 (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

Em analise de residuos de pesticidas, o método analitico é eficiente quando a recuperagao
do analito encontra-se na faixa entre 70-120%, sendo considerado preciso quando o coeficiente de
variagao entre as amostras replicatas néo ultrapassa 20% (THIER e ZEUMER, 1987).

Os trés sistemas de condicionamento avaliados resultaram em boa recuperagcado para
atrazina, parationa metilica e DEA (~90%), entretanto baixos valores de recuperagéo foram
observados para DIA e trifluralina (<30%). Os solventes acetona, metanol e agua, utilizados para
condicionamento do cartucho e a velocidade de eluigdo da amostra igual a 8 mL min”' resultaram
em valores de recuperagéao satisfatérios para os pesticidas do grupo |, exceto para DIA. O tempo de
secagem de 30 e 60 min evidenciaram os melhores resultados de recuperagéo, assim selecionou-se
o tempo de 30 min. A mistura acetato de etila:diclorometano (1:1, v/v) apresentou o melhor resultado
de recuperagao quando comparado ao acetato de etila e acetato de etila:n-hexano (7:3, v/v). A alta
seletividade da mistura de solventes tornou-se necessaria considerando as diferentes propriedades
fisicas e quimicas dos pesticidas. Baixos valores de recuperagéo para as substancias do grupo I
foram observados (<47%) nas velocidades de eluigdo da amostra de 3 e 5 mL min™. Os melhores
resultados durante a otimizagdo do método foram obtidos com a velocidade de pré-concentracao da
amostra e tempo de secagem do cartucho de 5 mL min-' e 30 min, respectivamente.

Aexatidao (76-107%) e a precisao (<12%) do método foram consideradas satisfatorias para
a recuperacao das substancias nos dois niveis de fortificagdo estudados, exceto para DIA (38-51%)
(Tabela 2). Esse resultado pode ser justificado devido a sua elevada polaridade quando comparada
as demais substancias do grupo Il. A selegdo dos niveis de fortificagdo buscou atingir os valores
maximos permitidos para essas substancias em agua para consumo humano, conforme estipulado
pela legislagéo brasileira (BRASIL, 2006) em vigor (30 ug L' para 2,4-D, 2 ug L para atrazina e
20 pg L para trifluralina). Para os metabdlitos e parationa metilica, ndo contemplados por essa
legislagao foram utilizados os valores da substancia precursora e da atrazina, respectivamente.

TABELA 2 - RECUPERACAO, DESVIO PADRAO E COEFICIENTE DE VARIACAO
DAS SUBSTANCIAS ANALISADAS

SUbstancias Nivel de fortificagéo Recuperacéo (%) _ cVv LD LQ
(Mg L) Intervalo Média® (%) (MgL™)  (ugLl™)
18 IR
s e %5 on o
Trifluralina ;8:8 ;?:gg ?g g 0,10 0,30
Atrazina ;8 1?2-111(?6 :: 8; ; 0,084 0,25
Parationa Metilica 20 ol o : 0011 0,033
o e w3 o oz
2,4-DCF ;8:8 ;g:gi ?? ?, 0,083 0,25
CV = coeficiente de variagdo (n = 5); LD = limite de detecgdo do método; LQ = limite de quantificagdo do método; - = ndo

determinado.
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A auséncia de picos interferentes nas amostras testemunhas (Figuras 2 e 3) confirma
a seletividade do método proposto para determinacdo do grupo de substancias | (atrazina,
desetilatrazina, deisopropilatrazina, trifluralina e parationa metilica) e do grupo de substancias Il
(2,4-D e 2,4-DCF). A escolha da fase solida e dos solventes extratores resultou na eliminagao de
possiveis substancias que pudessem interferir na identificagdo e quantificagdo das substancias

estudadas.
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FIGURA 2 - CROMATOGRAMAS DA AMOSTRA TESTEMUNHA (A) E DA SOLUGAO PADRAO
DOS PESTICIDAS 2,4-D E 2,4-DCF (B) - RESPOSTA DO DETECTOR APRESENTADA
NA MESMA ESCALA PARA AMBOS CROMATOGRAMAS (2,0 mg mL-1)

A avaliacdo da distribuicdo de residuos de pesticidas em agua requer normalmente
a anadlise de grande numero de amostras. Entretanto, nem sempre € possivel analisar todas as
amostras de agua coletadas imediatamente para evitar alteragdes fisicas, quimicas e bioldgicas.
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Além do elevado numero de amostras ha a distancia entre o ponto de coleta e o laboratério em que
as analises cromatograficas sao realizadas (SABIK e JEANNOT, 2000). Considerando que a técnica
de EFS é muito utilizada para pré-concentragdo de substancias em baixa concentragdo em agua e
o fato de que os cartuchos podem ser congelados e/ou transportados antes da etapa de extragao,
a avaliagao da estabilidade dos analitos nos cartuchos € indicada (BARCELO e ALPENDURADA,
1996; AGUILAR BORRULL e MARCE, 1999).
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FIGURA 3 - CROMATOGRAMAS DA AMOSTRA TESTEMUNHA (A) E DA SOLUGCAO PADRAO
DOS PESTICIDAS DIA (1,0 mg L-1), DEA (1,0 mg L-1), TRIFLURALINA (10,1 mg L-1),
ATRAZINA (1,1 mg L-1) E PARATIONA METILICA (1,0 mg L-1) (B) - RESPOSTA

DO DETECTOR APRESENTADA NA MESMA ESCALA PARA
AMBOS CROMATOGRAMAS
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Avaliou-se a estabilidade dos analitos estudados em cartuchos de EFS mantidos sob
refrigeracao (-20°C) por 7, 14 e 21 dias. Vinte e um dias foram considerados satisfatérios como
intervalo entre a coleta das amostras, pré-concentragdo dos analitos em cartuchos de EFS (C18), a
extracdo e sua analise cromatogréfica.

Os resultados obtidos para os analitos quando submetidos ao congelamento,
armazenamento e posterior eluicdo nos dois niveis de fortificagdo, situaram-se entre 78 e 105%
(CV < 6%). Tal fato demonstra que as amostras apds vinte e um dias da pré-concentragéo,
armazenadas a —20°C, permanecem fidedignas, exceto o metabdlito DIA que apresentou
baixos valores de recuperacdo (<51%). O fato dessa etapa ter sido realizada com &gua
superficial também demonstra que ndo houve influéncia da matriz na eficiéncia dos métodos
apresentados.

A literatura apresenta alguns trabalhos que abordaram a questdo da conservacao das
amostras, apés a pré-concentracao de pesticidas em sistemas EFS (cartuchos ou discos). Entretanto,
nenhum deles inclui o conjunto de condi¢des investigadas no presente trabalho (moléculas, niveis
de concentragdo e tipo de cartucho) (SABI e JEANNOT, 2000; AGUILAR BORRULL e MARCE,
1999).

O limite de deteccdo do método para os analitos estudados situou-se entre 0,011 e
0,12 ugL" e o limite de quantificagdo entre 0,033 a 0,48 ug L', exceto para DIA, cujos valores
nao foram determinados porque o método ndo atendeu aos critérios de exatiddao (Tabela 3).
Essas concentragdes estdo de acordo com os valores maximos permitidos para os principios
ativos 2,4-D, atrazina e ftrifluralina em agua potavel, conforme a legislagdo vigente (BRASIL,
2006).

O grande diferencial da metodologia proposta, em relagdo aquelas descritas na literatura,
refere-se a etapa do condicionamento dos cartuchos com combinagéao diferente de solventes que
permitiu aumento significativo nos valores de recuperagao, principalmente para o principio ativo
trifluralina (Tabela 2).

3.3 APLICACAO DO METODO

O herbicida 2,4-D foi a Unica substancia encontrada acima do limite de deteccdo do
método, tanto em agua superficial como em subterrénea. As detecgdes, correspondentes a trés
(P3, P4 e P7) e cinco (P3, P4, P5, P6 e P8) pontos nos segundo e terceiro periodos de coleta,
respectivamente, podem ser justificadas pelo seu elevado valor de solubilidade em agua e baixo
coeficiente de adsorgado a matéria organica do solo em relagdo as demais substancias estudadas.
A nao detecgéo dessa molécula no primeiro periodo de coleta justifica-se pela estiagem e auséncia
da aplicagao efetiva dos pesticidas.

A comparagao dos resultados obtidos com os apresentados na literatura para
regides de clima temperado e mesmo para regides de clima tropical pode ndo ser a mais
adequada, considerando as diferengas de solo, clima, relevo, propriedades do solo e
dos aquiferos, intensidade de aplicagdo dos produtos e forma de manejo. No entanto, a
apresentacdo de dados de outros autores que avaliaram a presenga de pesticidas em
amostras de agua de diversos paises (Tabela 3) confirma a relevancia da geracdo de dados
ambientais que possam subsidiar a elaboragdo do perfil da real contaminagdo dos recursos
hidricos.

Deve-se ressaltar que alguns trabalhos encontrados na literatura ndo apresentam dados
de validacao de metodologia, o que é fundamental para dar confiabilidade aos resultados das
investigacées ambientais.
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TABELA 3 - DADOS DE VALIDACAO E APLICACAO DE METODOS ANALITICOS PARA
ANALISE DE ALGUNS DOS PESTICIDAS INVESTIGADOS NESTE TRABALHO EM AGUAS

SUPERFICIAIS E SUBTERRANEAS

Recuperagéo (%) LD (ug L) Agua Concentragéo (ug L) Pais Referéncia
Atrazina: 87 No Atrazina: 0,12 - 5,16
Parationa metilica: . Superficial Parationa metilica: China GE et al., 2010
informado
84 nd - 0,54
2,4-D: 83 0,56 Superficial 2,4-D: < 0,56 China FENG, ZHAO e LIN, 2009
Atrazina > 80 0,0006 Atrazgzé:‘t%,OOZ -
DIA > 80 0,001 Superficial P Canada GARCIA-AC et al., 2009
DEA > 80 0003 DIA: 0,002 - 0,012
’ DEA: 0,019 -0,479
Atrazina: 0,005 -
- Nao | 5,505 Portugal
Nao informado informado Superficial DIA: 0,001 - 0,013 c enh PALMA et al., 2009
DEA: 0,002 -0,027 _ -°Pamha
Atrazina > 60 0,0036 Superficial Atraz'gzogm“ - Espanha KUSTER et al, 2008
Parat"’”;met”'ca: 0,03 Superficial  Parationa metilica:nd  China WANG et al., 2007
Atrazina: 72 0,00005 - Atrazina: nd - 0,0032 .
DEA: 71 0,0001 Superficial DEA: nd Italia LOOS et al., 2007
Atrazina: Nao 0,1 Superficial ~ Atrazina: nd - 0,48 Brasil BORTOLUZZI et al., 2007
informado
Nao informado 0,3 Superficial Trifluralina: nd Brasil ARMAS et al., 2007
0’3 P Atrazina: 0,6 - 2,7 v '
’ Atrazina: 0,078 -
Atrazina: 102 Faixa Superficial 0,156
DEA: 94 0,023 - s Lll)Ft)errénea DEA: 0,041 - 0,206 Brasil DORES et al., 2006
Trifluralina: 66 0,088 u Trifluralina: 0,068 -
0,102
N30 informado _ Nao Superficial Atrazina: 9,0956 ng Brasil OCHI, BRITO e MEDEIROS,
informado pL’ 2010
Atrazina: 80 0,02 Superficial Atrazina: 0,03 - 0,09 Brasil CERDEIRA et al., 2010
Parationa metilica: N ) I oo SANKARARAMAKRISHNAN;
62 0,020 Subterranea  Parationa metilica: nd India SHARMA e SANGHI, 2005
2,4-D: 99 0,10 241:259-5,7
. o - Simazina: nd - 3,0 .
Simazina: 88 0,10 Superficial . Chile PALMA et al., 2004
S Carbendazim: 0,4
Carbendazim: 98 0,10 45
DEA: 94 0,0016 Superficial e DEA: 0,002 - 0,004 Espanha RODRIGUES-MOZAZ; ALDA
Atrazina: 94 0,0028 Subterranea  Atrazina:0,001 - 0,463 P e BARCELO, 2004
DEA: 95 0010 DEA: 0,03 - 0,09
Trifluralina: 105 ’ Trifluralina:0,02 - 0,30
Atrazina: 110 0,005 Superficial Atrazina:0,02 - 0,23 Grécia LAMBROPOULOU etal,
. L 0,005 \ 2002
Parationa Metilica: 0080 Parationa
92 ’ Metilica:0,05 - 0,09
2,4-D: 98 0,001 - S . R
2.4-DCF: 91 0.040 Superficial 2,4-D:nd-0,5 Italia LAGANA et al., 2002
Atrazina: 95
2,4-DCF: 60 00’00029
Parationa metilica: 0’01 Atrazina:0,01 - 2,73
118 0 605 Superficial DIA: 0,01 -0,13 Portugal AZEVEDO et al., 2000
Trifluralina: 56 . DEA:0,01-0,5
. 0,07
DIA: 50 001
DEA: 86 ’
Turaina 207 0,001 Atrazina:0,009 - 0,140
Paratina rr-letilica' 0,002 Superficial Parationa metilica: Grécia ALBANIS e HELA, 1995
’ 0,0005 0,021 -0,034
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nd: ndo detectado.
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4 CONCLUSAO

Os métodos apresentados neste trabalho requerem pequeno volume de solventes,
sdo simples, precisos e exatos para as moléculas investigadas, exceto para DIA. Além disso,
permitem detectar e quantificar as substancias no nivel estabelecido pela legislagdo nacional e
pela Comunidade Européia. Embora os pesticidas selecionados ndo tenham sido detectados no
periodo estudado, com excecédo do 2,4-D, este trabalho alerta para a necessidade de avaliacao
sistematica da presenca de pesticidas em agua para consumo humano, particularmente, em regides
com intensa atividade agricola, podendo fornecer subsidios para politicas publicas ambientais.

ABSTRACT

VALIDATION AND APPLICATION OF METHOD FOR PESTICIDES ANALYSIS IN DRINKING WATER
FROM DOURADOS (MS - BRAZIL) BY HPLC-UV AND GC-TSD

Indiscriminate and inappropriate use of pesticides in agriculture has been pointed out for increasing health
problems and environmental damage. Considering that water resources are the principal destiny of those
compounds after application, the present study presents optimization and validation of two simple and efficient
analytical methods for pesticides quantification in both surface and groundwater. Were selected the pesticides
more commonly used at Dourados (MS - Brazil), region with intense agricultural activity. Pesticides were pre-
concentrated by solid-phase extraction using C18 (500 mg) cartridges and then divided in two groups for elution
and quantification: 2.4-D and 2.4-DCP were eluted with methanol and quantified by high performance liquid
chromatography with ultra-violet detector (HPLC-UV) while atrazine, DIA, DEA, trifluralin and methyl parathion
were eluted with ethylacetate (1:1, v/v) and quantified by gas chromatography with thermionic specific detector
(GC-TSD). The methods showed satisfactory accuracy (76-107%) and precision (<12%) for the substances
analyzed at the fortified levels selected for the study, except for DIA (<561%). Study of pesticide stability also
presented good results: C18 cartridges could be stored for at least for 21 days at -20°C with no signs of the
compounds degradability. Both methods limits of quantification of the pesticides (0.22 - 0.48 pg L) are in
accordance to the levels currently established by the Brazilian national legislation for pesticides in water.
Although only the pesticide 2.4-D has been detected in two distinct collection points in the study period of time,
this work warns for the requirement of systematical analysis of pesticides presence in water destined to human
consume, principally in areas of intense agriculture activity. Such monitoring can provide subsidies for public
environmental policies.

KEY-WORDS: VALIDATION; PESTICIDES; HPLC-UV; GC-TSD; DRINKING WATER.
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